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Analyse van 

In der Literatur ist eine Vi&ah1 von Methoden zur quantitativen papierchro- 
matographischen hnalyse von Tropinalkaloiden beschrieben worden. Ohne auf die 
verschiedene Verfahren im einzelnen hier einzugehen, wird zusammenfassend fol- 
gendes festgestellt : 

Die chromatographische Auftrennung der Tropinalalkaloide gelingt auf- 
steigend,. absteigend oder radial an unbehandeltem oder prgpariertem Papier in 
mehreren Ltjsungsmittelgemischen gut (Atropin und I-lyoscyamin haben stets den 
gleichen Xp-Wert). Die quantitative Bestimmung der so getrennten Allcaloide ist 
nach clrei Grunclprinzipien maglich : 

I. Durch Elution der getrennten Allcaloidflecken mit verschiedenen L&ungs- 
mitteln, Anfki.rben der Eluate nach einer der bekannten Farbrealctionen und photo- 
metrische Bestimmung; 

2. Durch Elution cler vorwiegend mit Dragenclorffs Reagens auf dem Papier 
direkt angefsrbten Allcaloidzonen mit yerschiedenen Lijsungsmitteln und ihre 
colorimetrische Untersuchung; 

3. Auf dem We$e der direkten Photometric dcr Papierstreifen im durch- 
fallenclen oder remittierten Licht. Eine besondere Variante des letzteren Prinzips 
stellt die Methode von MIRAM UND PPEIIXR~ dar, nach der die Chromatogramme mit 
Dragendorffs Reagens angefgrbt, davon schwarzweisse Kontaktnegative hergestellt 
und diese im durchfallenden Licht photometriert: werden. 

Jede dieser Methoden hat gewisse Vor- aber such NachteiIky Fiir Routine- 
untersuchungen sind die auf dem 2. Grundprinzip basierenden Methoden am besten 
geeignet. Sie arbeiten schnell, einfach und stellen keine grossen apparativen Anforde- 
rungen. Ein billiges Photometer geniigt zur photometrischen Bestimmung der 
Alkaloid-j odowismutat-Komplexe. Der Nachteil dieser Methoden ist die mehr oder 
weniger intensive Grundftirbung des Papieres beim Anspriihen bzw. Baden der 
Chromatogramme mit Dragendorffs Reagens. Das Reagens wurde cleshalb schon 
mehrfac’h modifiziert, gibt aber in allen Ftillen einen endlichen Leerwert. Eine sehr 
schwache Grundfgrbung erhZ.lt man mit dem von TRABEI@ abgewandelten Dragen- 
dorff-Reagens. Das von ROBJXS~ vorgeschlagene Verfahren zur viilligen Entfgrbung 
der mit Dragendorffs-Reagens behandelten Papiere durch Nachwaschen der Chroma- 
togramme mit 0.1 N Salzs~ure ist fiir quantitative Untersuchungen ungeeignet, da 
die Alk~loidflecken und clie Grundfarbe des Papieres gleich schnell verblassen. 
Fgrbt man dagegen die Chromatogramme nach TRABERT~ an und 15isst iiber Nacht 
trocknen, so verblasst nach unseren Erfahrungen die Grundfarbe des Papieres weit- 
gehend ohne nennenswerte Aufhellung der Alkaloidfleclten, besonders dann, wenn 
man in Butanol-Eisessig-Wasser chromatographiert hat. TRABER’r2 verwendet zur 
Elution der ausgeschnittenen und zerschnitzelten Alkaloidfleclcen EssigsZureanhy- 
drid, Wir haben nach einem weniger aggressiven, geeigneteren Lijsungsmittel ge- 
sucht. Von einigen der hierfiir in Betracht kommenden polaren Elutionsmitteln (in 
nicht- oder schwachpolaren Liisungsmitteln ist der Alkaloid-jodowismutat-Komplex 
unlijslich) sind in Tabelle I die Quotienten aus .den Extinktionen der Eluate gleich 
grosser Fl$ichenstticke Alkaloid-Komplex und Papicrleerwert graphisch dargestellt. 
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NachTabelle I ist Aceton ein wesentlich besseres Lijsungsmittel fur die Alkaloid- 
jodowismutat-Komplexe als EssigsZureanhydridl. In Fig. I sind die Absorptions- 
spektren der Eluate des Atropin-jodowismutats und des Papierleerwerts in Aceton 
wiedergegeben. 

TABEL.LE I 

EEutionsmittel 

Accton 
Essigslurc8tll~lcstcr 
EssigsBurcanl~yclricl 
Diosan 

Die grosste Differenz zwischen der Extinktion des Atropin-Komplex- und 
Leerwerteluats (entsprechendes gilt fur den Hyoscyamin- und Scopolamin-Komplex) 
wird unterhalb von 400 nm gemessen. Die Veranderung von Farbintensitgt und 
Absorptionsspektrum des Atropin-jodowismutats in Abh$ngigkeit von der Zeit 
(10-60 Min) ist in Fig. 2 graphisch dargestellt. 
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Fig. I. Absorptionsspclctrum dcs Atropin-jodowismutat-Elusls (obere Kurve) und des Papicrleer- 
wertcluats (untere Kurve) in Aceton (Reagens modifiziert nach TRABERT~). 

Fig. 2. Zeitliche Verhderung 
(IO-GO Min). 

des Atrapin-jodowismntat-Absorptionsspektrums in Aceton 

Das Absorptionsmaximum bei 475 nm bleicht sehr schnell aus (ca. 60 Min) 
und kommt deshalb fur die quantitative Auswertung nicht in Betracht. Dagegen 
andert sich die Extinktion bei 395-400 nm im Zeitraum 30-60 Min praktisch nicht. 
Diese, hinsichtlich ExGnktionsdifferenz zwischen Alkaloid-jodowismutat- und Leer- 
werteluat einerseits, Extinktionskonstanz bei 3g5-4oo nm im Zeitraum 30-60 Min 
nach Elution andererseits am Atropin erhobenen Befunde gelten entsprechend such 
fiir andere Tropinalkaloide ,wie Hyoscyamin und Scopolamin. Die quantitative 
Analyse dcr Alkaloid-jodowismutat-Eluate wird demnach genauer, wenn man nicht 
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nach TRABERT~ bei 420 nm sondern bei 395-400 nm, 30-60 Min nach Elutionsbeginn 
photometriert. 

Unter Beriicksichtigung der dargelegten Untersuchungsergebnisse lasst sich 
fi.ir Atropin, Hyoscyamin und Scopolamin (Datura-Alkaloide) die lineare Abhangig- 
keit zwischen der Konzentration der papierchromatographisch getrennten Alkaloide 
und der Extinktion ihrer Jodowismutat-Eluate sehr gut reproduzieren (siehe Fig. 3). 
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Fig. 3. Slichkurven fiir ALropin-, Wyoscysmin- (beidc oboro Gcrade) uncl Scopolnmin-jodowis- 
mutat-Eluatc (unLere Gcrade), gemessen in Aceton. bei 400 nm, I cm Kiivetten. 

A rbeitsvorschrift ftir 50-100 y Gesanztallzaloid 
0.02 ml einer Tropinalkaloidlijsung (0.2-0.5 0h Gesamtalkaloid) werden auf 

Keilstreifen (Papier : 

20 Std. aufsteigend 
Streifen zieht man 
TRABERT~. Zwischen 

Schleicher/Schiill 2043 b oder Niederschlag (Erzgeb.) FN 14) 
in Butanol-Eisessig-Wasser (4: I : I) chromatographiert. Die 
lufttrocken durch Dragendorffs Reagens, modifiziert nach 
mehreren Filterbogen presst man die Streifen ab und l&sst 

iiber Nacht im Dunkeln trocknen. Die orange gefgrbten Alkaloidzonen und eine 
flachenm%ssig gleich grosse Leerwertzone schneidet man aus, zerschnitzelt und 
extrahiert unter laufendem Umschtitteln in schliffverstopften Reagenzglasern mit 
5 ml reinstem Aceton. Nach 13 Min giesst man die Eluate ab und photometriert 
etwa 15 Min spater bei 395-400 nm gegen Aceton*. Die Extinktion des Leerwerteluats 
wird von denen der Alkaloid-Komplexeluate abgezogen. 
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* Wir hsben mit; dem Universalspektropl~ot;ometer VSU I (Zeiss-Jens) in I cm Kiivetten 
gemessen. 
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