
45s SHORT COMMUNICATIONS 

Diinnschicht-Chromatographie 

IX. Mitt&lung. Schnelltrennung von Digitalis- und 

Podophyllum-Glycosidgemischen 

Zur Chromatographie kleinster Mengen von Herzglycosidgemischen werden zur 
Zeit vorzugsweise die von SCHINDLER USD REICHSTEIN~, TSCHESCHE und Mitarb,2 
und KAISERS ausgearbeiteten Verfahren auf den mit Formamid oder Octanol im- 
prZgnierten Papieren verwendet. Vor zehn Jahren haben STOLL und Mitarb.a auf die 
Leistungsfghigkeit von Silicagel-Saulen zur Trennung derartiger Gemische aufmerk- 
sam gemacht. Nach unseren bisherigen Erfahnmgen5 war zu erwarten, dass der 
iibergang von der “geschlossenen” zur “offenen” Kieselgel-Schicht such auf dem 
Gebiet der Steroid-, Triterpen- und Lignanglycoside neben einer Zeitersparnis, eine 
verbesserte Trennung und eine Spurenanalyse bringen wiirde. 

Unsere Versuche ergaben, dass auf Kieselgel G-Schichten” mit verschiedenen 
Elutionsgemischen eine Schnelltrennung der genannten Glycosidgruppen mbglich 
ist. So lassen sich z.B. mit einem Methylenchlorid-Methanol-Formamid-Gemisch 
(So + rg + I ; Vol. Teile) auf einer Trennstrecke von IO bis 12 cm in einer halben 
Stunde alle 14 uns zur Verfiigung stehenden Digitalisglycoside sauber auftrennen. 
Zur Sichtbarmachung bevorzugten wir neben dem Antimon(III)-Chlorid Reagenz vor- 
allem’ die von KXSER~ verwendete Trichloressigs5ure-Chloramin-Reaktion. Hierniit 
lassen sich auf der Kieselgelschicht die Herzglycoside z.T. bis 0.1 lug bei Tageslicht 
erkennen. Im ultravioletten Licht werden hierrnit noch Mengen bis 0.01 ,ug gut sicht- 
bar. Vergleichsweise sei angefiihrt, dass bei den genannten papierchromatographi- 
schen Methoden die untere Erfassungsgrenze mit 3-5 pg angegeben wird und die 
Trennzeit zwischen 3 und ‘14 Stunden liegt3. Da nahe beieinanderliegende RF-Werte 
keine Aussage iiber die Trennmeglichkeiten der Substanzen machen, ist in der Fig. I 
ein im Durchlicht nachgezeichnetes Diinnschicht-Chromatogramm wiedergegeben. 
Auf gleiche Weise lassen sich such Stro+zntFsus-, S&la-, ConvaUaria- und %ihn- 
lithe Herzglycosidgemische auftrennen. Die Mijglichkeiten der quantitativen Aus- 
wertung nach dem Abschaben der Zone und Elution der Glycoside ist wie bei den 
RauzetoZfia-Alkaloidene gegeben. 

Durch die Arbeiten von VOX W_~TBURG und Mitarb.? ist bekannt, dass such die 
Lignane der beiden medizinisch verwendeten Po~op~yllum-Arten urspriinglich in 
glycosidischer Bindung vorliegen. Sie werden vor allem bei der Bereitung des Harzes 
(Podophyllin) zerlegt. Die harzreiche, nicht im DA13.6. offizinelle, indische Droge 
(Podo#yZ&n emodi Wall.) enthat im Gegensatz zum o%izinellen Podophyllin ,(P_’ 
PeZtatum L. aus U.S.A.) kein a- und fi-Peltatin, sondern q’-Demethylpodophyllo- 
toxin’. Hierauf hisst sich eine einfache Unterscheidung der morphologisch seh? ?ihn- 
lichen Wurzeldrogen und such der Podophyllim? aufbauen. ,’ : 

Eine Trennung der Lignanglycoside und der Aglukone erreidhten ‘wir ‘kit der 

* Die Herstellung erfolgte mit Kieselgel G “Merck” und der Desaga-Grundaustistung zur 
Diinnschicht-Chromatographie ?Sr. 600 nach der Arbeitsvorschrift von E.. STAHL. 
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F&_ P- Dh~ van lHkrzgl!ycosiden (je I pg) auf einer Kieselgel G-Schicht. 
((KUS))~_ I_ Act%yl&~~; 2. Dig&n&n; 3. Gitox&; 4_ Digoxin; 5. Digilanid A; 6. Digilanid B; 
7,. D~cB C=; 8. DeacetykIQ$bnidl A; 9. Deszcc&y&$knid B; IO. Desacetyldigilanid C; I I. k- 

s&$%aMd; PS- C~ymnaxh; 13. PmsadLlti& A: 14. SciIlaren A. GGemisch aus gleichen Teilen 
&!r %ml_ n--n+ Sia%l~RxUnmaE hung: TricErlloressigs5uChloramin (15 + I), IO Min. 110'. 

Imull~geQ~-U~ft:~anQ~ aensngelb = fi , braungelb = iii i, hellblau = 1111, violett- 
RDkuul = 6* 
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Fiig_ ‘n_ H)s-ltamQgn Deb P&c@i@Zwn-Inhaltsstoffe (Kieselgel G ; Stufentechnils) . 
P _ d?en~~-~gnun~d; 1. PaxZ~~yNot~-@uco&d ; 3. @-Peltatin-p-D-glucosid ; 4. 4’-Demethyl- 
poak@yUo~-s_ ~-Xk+&kn; 6. Paxlq~E@l!~t~xi.xx; 7_ /3-Peltatin; 8. r-Deshydroxy-podophyllo- 
W Die pmkbert ezendmm 5tmm-n reagkren zwikdich mitt Diazoniumsalzen unter Farb- 
Ibiilldmg ((e, = emlnodi.gp _ = @k&~~lrmm),_ Bonn den Reinsubstanzen wurde je I .o pg, von den Podo- 
pRn~W.uenn unxnd c&x Droge de O_=J mm3 &a PO y&igen alkoholischen Ausziige aufgetragen (ICES) . 
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bereits friiher beschri’ebenen :Stie&e&mW!. IlBas iim~ W IL. !5ttn&e T B 
(Chloroform +- IO 01~ Met&u@ tienn,, c&e Glya&idLe. Em u&r z. k5dtmlk wcmdbm mdi 

Chloroform + 35’7; Azeton (tie AgZukone ;g:atiem~& ((&g.. Z)).. 2%+&U!m m S%nuRff 
wurde in 5 Minuten tit Anem !I&TL&~~?~&~IIIuI &as IL. lEB&Y “W cm-. IiXie 

Trennzeit betrug etwa ~5 .+ 43 lU&xtxm. Zinc 5?&it&arnm1~a&umqg WJIRK!& Gmxe IW’ n g 
von konz. SchwefelsZure + Estig~~~ea!nIhy&iZl ((IK + 3) :;srmf um&l~s W ” II 
auf loo0 erhitzt. Die Substanzen &a&en &IIX~&I :aIk m&e lbz~. w %~~BIZQ PJXBP 
var. Die untere Erfassungsgxenze If&@ lbti 0.3 $qg.. IL&e IFii. 2 l&&t 6-1, * ZQUJB 
diesem Wege eine Un.ters&&hrng 4Ler ibdaa J?%dh~m~ d tdlm Iiuimm 
gewonnenen arnorphen Harze gut ~&IX@. f%nnx= x$git &s -urn, Q&B 

. . 
such im Harz noch kltine Nengen &ler entiqptedhenx&m w m 
sind. Abschliessend ‘dad ~~nodh c~Z!hnit wen?la, c&ass Gdl~ c&e l&i &r lfl?I_pIirm$= ~UW 
fallenden Zucker auf gepuffetien IKies&lp G-!SdhGdln&en iinn 3~ W m mnmria 
bis 0.05 ,ug nachwtisen 3asserP. 

(Basel), insbesondere Berm Dr. A. lE%om~,, s&r c&u&lb~. 


