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Das van \V~~TIG~ s_ynthetisierte TPBNa” hat als Reagenz eine weitgehende Be- 
deutung erlangte_ Der Vorteil liegt in der Erfassung von Kalium-, Ammonium-, 
Rubidium-, CZsium- und Thallium-Ionen. Femer kijnnen einwertige Metallkomplexe, 
Onium-Verbinduugen und organische Basen , wie Alkaloide, biogene Amine, ba- 
sische AmiuosZuren und bestimmte synthetische Arzneimittel, nicht nur quantitativ, 
sondem such in geringen Mengen genau ermittelt werden3. 

Der Amvendungsbereich von TPBNa wurde von NEU ercveitert. Dazu geh6r-t 
die getrennte Bestimmung von zwei aber gemeinsam mit TPBNa fgllbaren Verbin- 
duugen, wie Kalium und TrGithanoIamin 4. Femer der Nachweis und die quantitative 
Bestimmung der a,o-Dihydro.xypolyZthylenoxyde (PAeO) und der sich davon ab- 
leitenden PolyosyaethyIen(POAe)-Sorbitanfett&ureester5* l l , unter Verwendung von 
TPBNa und Barium-Ionen. 

Obwohl das TPBNa als ausgezeichnetes FHllungsmittel fiir Alkaloide brauchbar 
ist, sind die damit erhaltenen NiederschMge weiss. Ftir den papierchromatographi- 
schen Nachweis oder den Ttipfel-Test von Alkaloiden konnte das TPBNa deshalb 
bisher uicht herangezogen werden, weil im Gegensatz zu anderen Alkaloid-Reagentien, 
z-B_ dem DRaGEXDORFF-Reagenz, keine Farbreaktion eintritt, die eine Lokalisation 
der Substanz anzeigt. 

In vorliegender Arbeit wird beschrieben, dass TPBNa als farbiger Nachweis fur 
die Feststellung uud Lokalisierung von Alkaloiden nach papierchromatographischer 
Trennung und im Tiipfel-Test venvendet werden kann. 

Das Aufhnden des Nachweises hat sich aus folgenden Arbeiten entwickelt. 
In einer vorangegangenen Arbeit hat NEU~ gezeigt, dass mit dem von demselben 
Autor zuerst syuthetisierten DiphenylborinsZureanhydridr der Nachweis von quar- 
t&n Ammonium-Verbindungen, wie z.B. Cholin, Acetylcholin, aber such lang- 
kettigen oberf&henaktiven Verbindungen, wie z.B. Pendiomid@, Quartamon@, 
Brado&@, Zephirol@, Trypaflavin ‘s’, Eulan NK@, Antrenyl@ und Triphenyl-dodecyl- 
phosphouiumbromid durch die gleichzeitige Verwendung von Flavon-3-olen als 
chamkteristiscb gefdbte Niederschlzge mijglich ist. In den Zusammenhang hat 
NE@ femer gezeigt, dass eine Unterscheidung der mit dem Anhydrid der Diphenyl- 
boriu.sZure turd quart%ren Ammonium-Verbindungen bzw. Aminsalzen entstehenden 

g Hen-n Prof_ Dr. FRITZ FEIGL zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
* l Tetrapbenylbornatrium. als Kdignost Q 
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im Handel, Hey1 u.Co. Berlin-Steglitz. 
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NACNWEIS VON ALKATJOIS~.PU’ XT3JID 0lRG?XMB~X llU&iEX * 

FSillungen auf einfache Weise ~durchftiihrbar iss& iD5e ID%%metn.rii(~ &tx HII& m 
borinsaureanhydrid, Flavon-3-olen und tie&men l&w- IlnZUntennn~~ w 
Ammonium-Verbindungen ~ents~ehenden roben lb!is xx14xxr~en Nii~a &olt u%mr&In 
ihr Verhalten gegeniiber Ammon’iak !gegeben. .iDi:e FZUI%~ lkJl&lb~ lb~$ ti 
mit vierbindigem Stickstoff ~erhalten., wZJhxx~~d (die tilt &nuiinenu unundl 
capillarwirksamen Substanzen ,erha&enen F%ibxungen :geg~eun$Jber u i&&%&I. 
sind. 

Das Verhalten von DiaryZbor$&iureanJh~&ii&en aUs ll%~~ &IQ &er aumallm 
Chemie hat NEU~O zusamrnenfassend bescih&elbeim.. 

Vor einiger Zeit hat Verfasser die Firage zu Il.&&en nnntie~~~~~eun,, DID w lbcii cdlrea 
Umsetzung von POAe und TPBNa verwendetie If5:tianm-ib~rn ZBIUKIU &uu&5 aumti !Sunlb- 
stanzen ersetzt werden kann. So wurde beasp%eilswti.se ,gepr%If&,, olb sii& Pllaxx~~~o&lle 
daftir eignen und damit .zun$,chst ‘e’in Iqua&itiati;v(er N&ihmeiis ti@glJiclin $s&. I&as wlbnniis 
zeigte bereits, dass r-nit der Modifikation dea MekThodIe :gIJe$&eii@g c&m &v&g ~UIXBIII ii&,, 
urn Flavonoide im Niederschlag :abzuscb.eiden, Das ~tilt~eme tilbemra&en~ lI!&ebnmiis 
war aber die Feststellung, ‘dass fiir Idie ,en&sbelhenn&en Niiodk!!nsclhll@ge iim UJX..-~L~~~&I~ 
eine aussergew6hnlich starke Fluoreszenz chara?i&er%iisclh iistt, IlBanncllu d&e v @==ndw 
verschieden substituierter F;davonoide traiten ~er4tn&&e11~e lE?ll -5ln%u5m aImliT_ 
Der Farbton liess eine Abhtigigkeit van dea iE6lo c&eome~~_ EZiine AD 
der Fluoreszenzfarben im ‘Zusammenhang ZI& c&es I & e uJumrxi$- 
geftihrt, tiber. die am angefiihtien forte betichtie& edI_. 

Die Ubertragung der Reaktion ftir leine pa@ienclh.rorunati~a@l&x&e ll?&&nmg u&r 
POAe und Tweene@ ergab einen neuen Nacllnw&is, &IZ lbescllnrii&~ w_ 

Auf Grund des Verhaltens cder POke kann ~geinconnumxcerm mdltwm,, dLass s& a3uur&1 
die verwendeten Reagentien ein Verh&en tie 0i 

Bei der Priifung des Verhaltens van Poil@h~dr 
I 

gte$geIm5lbl!!r~ 
gleichen Reagentien im Tiipfel-Testi und durch Cihroma~~~a@lu%e =@$e &~QI&I,, aIlasxs allie 
Reaktion dax auf ebenfalls anspricht. Die iBescb&ilb~g er&~ll& iinn &i(= Z 

Fur die Papierchromatographie vom &IkaIKi!~erm nnnn(ta (wan&&en - s%adl 
eine Anzahl von Fliessmitteln ibekann$ IL% Da c&eh Zxxxx5Ux w0irll&~e&lfe5r A&xf%U x&&tt 
eine Trennung, sondem e’inen N,achweis zum Gegenx&a.nxdl ItnaU,, &stt ff%r u%ie &BJ&I&z 
nur ein Liisungsmittel verwendet worden @ie’he TalbeMe I))- 

Das Chromatogramm wurde nach dem TrocaanCenn dtt c&nner P Tji@cn IL&mung a;anr 
TPBNa in mit Wasser gesgttigtem Bu;tanon gesptilhtt,, (&as w&tie4 uUunutclh7 
nen entfernt und dann niit einer 80.:o~:s ‘“/o$gen iL%nn.ng eiirnes ~~(crmn-~+~lls c& m 
Glykoside in Methanol .gespriiht., bzw.. ~durchgezogean nnuncdl an dler ILauB g&mx%n& 

Von den zahlreichen Flavonolen konn$e f%tr d%e wlorIl%~dl~e -ii rrnrnrr 
eine Auswahl getr,offen werden. Sie ibeschr%nk& s&5ilu ana8 (e&u lI?Il~~~o~-~&l zmiiU eiiuncep 
Hydro,xyl-Gruppe in 5-Stellung., Querceitin (~,,~fj,~,,3n,_b”-~~~~~~~~~))~ de! 
beiden Glykoside Quercetin-3-galaktosid ((Hype&n)) umdl @nemaeti-@hzmmrno@luncxxs&dI 
(Rutin) sowie auf ein Flavon-3-ol r&t leher &n +S&eMqg ifi&kundm lEQdlumsyl4m~ 
das Fisetin (3,7,3’,4’-Tetrahydroxyflavonj.. 

Der Vergleich der Eignung ,der cgenanntten lF!la~orm-s-&e eu@ibtt dliie! &&ei&xna&e 
Reihenfolge : Fisetin, Quercetin., H,yper& iRu!t&n, 

Die in 3-Stellung befinddiche H#xxyil~Grxnp,pe lhzrtt ff%r &en ‘Bim e 
nend eine wesentliche Bedeutung., wobei :angeno w?i&, &ass 4&e ~=Q$X@DXlC)) 
=C-O- Gruppierung des y-Pyronringes an $Iezn &nsEaJi!l &er lJ&alktim bx&e!%@ iis& Diie 
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Verwendung des nicht substituierten 3-Hydroxy-phenyl-benzo-y-pyrons wird im 
Zusanunenhang mit einer folgenden Arbeit beschrieben. 

In Anbetracht der grossen Anzahl von Alkaloiden wurde zur Feststellung der 
generellen Brauchbarkeit der Methode eine Auswahl getroffen. Die aufgetragene 
Mange betrug 20 pg pro Alkaloid. Die Anzeige, ob Stickstoff in einer Substanz in 
prinGrer,. sekund$irer, tertitier oder in quarttier Bindung vorliegt, ist durch das 
Auftreten einer charakteristischen Farbreaktion gekennzeichnet. Der Nachweis ist 
zun%hst schnell im Tiipfel-Test zu fiihren. Damit zeigt sich wieder die Bedeutung des 
TGpfel-Testes als allgemeine Voraussetzung fur qualitative Nachweise und besonders 
Em papierchromatographische. Die schnelle Durchftihrung des Tiipfel-Testes, der vor 
der Papierchromatographie vorgenommen wird, sagt zweierlei aus : 

QI)~ ol5 die Substauz .durch ein Reagenz angezeigt wird und, 
6,~): kann bereits die fur das Papierchromatogramm geeignete Menge vorher fest- 

gestellt werden.. 
Die Farbtiine sind orange, orangerot uud rot. Wegen der genauen Charakteri- 

sierungdes Farbtones, wie diese objektiv anzugeben ist, wird auf die Arbeit von NEU~* 
bgewiesen. Das Reagenz entspricht vergleichsweise dem nach DRAGENDORBF. 

Von allgemeinem Interesse ist eine Entscheidung in welcher Bindungsform das 
Stickstoff~Atom vorliegt. Eine Differenzierung, ob ein tertities oder ein quart&es 
Stick&off-Atom vorliegt, ist unter Verwendung des hier beschriebenen Nachweises 
mGgl?ch.. Das Verfahren zur Unterscheidung der Stickstoff-Bindung wird in dieser 
Zeitschrift beschriebenl~. 

VERSUCWSTEIL 

P&@Y: Schleicher u. Schiillzo43 b. 
FZZessm&et?: gt-Butanol-SaJzs2ure-Wasser = IOO ml + 26 ml (25 %ig) + 39 ml. 
Reagestiem:. (a) I %ige LGsung von Tetraphenylbornatrium in mit Wasser gesattigtem 

Butanon. 
@)I Dasgebrauchsfertige Reagenz wird aus I ml 0.1 %iger Fisetin Losung in Methanol 

nach Zugabe von 6 ml Methanol bereitet. 

TABELLE I 

AlkdOid RI;" Wwt A tkaloid RF-Wed 

Yohiinbin 
Papaverin 
Arecolin 
Novocain 
Atr0pi.n. 
Cmil.& 

Preocarpin 
scopol&min 
strych.niix 
Tetrahvdroharman 
EIarmaIiin 

0.73 
0.72 
0.59 
0.26 
0.74 
0.59; 0.67 
0.43 
0.53 
0.61 
0.81; 0.77 
0.79; 0.73 

Harman 
Histamin 
Noscapin 
Esexin 
Codein 
Coniin 
Colchicin 
Brucin 
Spartein 
Cholin 
Acetylcholin 

0.81; 0.75 
- 

0.74 
0.70 
0.58 
0.82 

o.gf.3 

0.57 
0.38 
0.20 ** 
0.36** 

* Xtl glbicher Weisaist das Alkaloid Atropin in eincr Tinlctur aus A Ivofxz belladonna nachwoisbar. 
** Fli?cken werden erst nach einigen Stnnden sichtbar. 

Bei allen Substanzen handelt es sich um Prgparate des Handels. 
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