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Bei serienmassig durchgef tihrten papierchromatographischen Versuchen zur 
Bestimmung von Furocumarinen nach dem frtiher angegebenen Verfahren’ beobach- 
t&en wir trotz im tibrigen konstanter Bedingungen (einheitliche Papiersorte, gleich- 
bleibende Temperatur wahrend der Entwicklung, gleiche Imprggnierung, gleiches 
Laufmittel) eine erhebliche Streuung der Rp-Werte. Dass die Schwankung der Rp- 
Werte bei impragnierten Papieren im allgemeinen hijher liegt als bei unbehandelten 
Papieren, wurde schon frtiher festgestellta. 

Diese Erscheinung ist auf unterschiedlichen Gehalt des Papieres an stationgrer 
Phase zurtickzuftihren. Er ist abhtingig von cler Konzentration des verwendeten 
ImprKgnierungsbades3 und wird wesentlich beeinflusst durch die Art des Abpressens 
bzw. des nachfolgend.en Abdunsten des fltichtigen Lijsungsmittels. Im Falle der 
schwer fltichtigen Substanzen Formamid, Paraffin61 oder I-Bromnaphthalin bleibt 
nach dem Abdampfen des Atichtigen Lijsungsmittels die Konzentration der statio- 
n&en Phase konstant; bei dem leichter fltichtigen Dimethylformamid ist jedoch der 
Zeitpunlct, an dem das Lijsungsmittel restlos verdampft ist, nicht exalct festlegbar, 
da die Verdunstung von Lijsungsmittel und Dimethylformamid ein lcontinuierlicher 
Vorgang ist, der schliesslich zur restlosen Verfliichtigung des Dimethylformamids 
filhrta. Bei diesem Vorgang spielt unter sonst lconstanten Bedingungen die im Rau.m 
herrschende Temperatur und Luftfeuchtiglceit die entscheidende Rolle. Der Prtifung 
dieser Annahme ist die folgende Stuclie gewidmet. 

AREEITSWEISE 

. Auf Papier S&S 2043 bMg1, 30 x 30 cm, werden mehrfach etwa IO ,ul einer 
O,I o/oigen Lijsung der Substanzen Imperatorin, Bergapten und Xanthotoxin in 
Toluol aufgetragen. Anschliessend werden die Bogen bis etwa I cm oberhalb der 
Startlinie durch das Impragnierbad gezogen (Dimethylformamid-Ethanol, 4: 6). Der 
Bogen wird zwischen Filtrierpapier abgepresst und die 
der Dimethylformamidlijsung besprtiht . Man l&k die 

* II. Mitt. : TEI. BEYRICH, Pharvnazic, 22 (1967) 662. 

nichtimpragnierte Zone mit 
Bogen IO min an der Luft 
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hangen, h&et zu einem Zylinder und entwiclcelt ohne vorhcrige Sattigung mi 
Weptan-Benz01 (7 : 3) bei einer Temperatur von 16 o -+ I @. 

RERECNNUNGEN 

Es sol1 gelten: 

Y = Rp.100; xl = Pcuchte; x2 = Temperatur. 

Bei vorgegebener Feuclate und Temperatur liegen die Mittelwerte der RF-Werte 
e weils auf einer Ebene496: 

Y = a + b~xl + 215~2 

mit I 
a = J - b$l. - b& 

Die beiden Regressionslcoeffizienten b, und b, erhalt man aus den Gleichungen: 

Sl.lh + Sl2b2 = Sl, 

Sl2h + S22b2 = S au 

Die Streuung der Beobachtungswerte um die Regressionsebene wird durch die 
Standardabweichung s gemessen : 

-...___ 

J 
. 

.S= ~lt,--Dr~l,---bzS~, 
?Z-- 3 

Fur die einzelnen Substanzen wurden danach die Werte ermittelt wie in 
Tabelle I angegeben : 

TABIZLLE I 

314 
19,135 

60.9 
366263,044 

1,2IO,392 
24,880 

79.2 
61g,014,‘~00 

%OoI,546 

6,794 
21.G 

46, I5%43G 
I45,3G5 

x,532,532 
417,755 

451 
15,991 

354 
255.712,ogI 

5g)2,2g1 

35,720 
79.2 

1,27.5,9Is,~po 
2,S72,2So 

9,sos 
21.7 

gG, IgG,8G4 
215,292 

1,278,599 
342,gsG 

20.3 
7G,370.121 

I911857 
33,903 

79.0 
IaI49,4I3#4o9 

2,7I9,843 
ga3II 

21.7 
SG,Gg4,721 

202,943 
696,554 
190,365 S.VsY 

Xx,x, 541,304 7781419 737.193 
S I v 11 ~y2pT.~y 43,950 25,302 13.535 
Sll 
S 

= xx, -.yLv1 30,163 43,193 4ws3 
‘2 $2 = 2 xx, -._z Lv, 1,367 1,996 1,557 

S,!, = sx,y -x1’ cy 16,420 12,384 71GG7 
S ‘Lu = m2y- ,Q cy 3,671 2,197 1,172 ,. 
S 12 = m,x, x1* cx, - 2,977 IsGo 1,364 

bl 0.3G 0.25 0.17 
b2 I.91 0.90 0.50 

a= F - b,Z, - b,,?, --8,G -4.1 -4*5 
s 10.0 6.71 5.2s 
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Die gesuchten Regressionsgleichungen ftir $ = 2 unabhangige Variable lauten: 
Imperatorin : Y = -S.G + 0.36 x1 + 1.91 ?G~, 
Bergapten : Y = -4.1 + 0.25 1Gl + 0.90 x2, 

Xanthotoxin: Y = -4.5 + 0.17 3~~ + 0.50 x2. 

VERGLEICH DER STREUUNGEN DER BEOB~CHTETEN WERTE yt UM DIE 

CVERTE Yi 

Als Prtifquotient gilt: 

(F-Tabellc ; Frcihcitsgraclcf, = u - I ; f2 = 31.’ - I ; s > s'). 

Die erhaltenen Werte Imperatorin/Bergapten 2.2 (Tafelwert 1.26 
und Bergapten/Xanthotoxin I .G (Tafelwert 1.26 fur I> = 0.01) zeigen 
Verschiedenheit der Varianzen. 

REGRESSIONS- 

fur P = 0.01) 
die gesicherte 

PRiiI~UNG 

Rls Prtifquotient gilt: 

72 - $--I WI, + k?szu 
F - --.--_----_ 

P s,, - blSJ., - ha.%, 
(IT-Tabellc; FrciheitsgraclcfI = p = 2; f2 = Ib -_P - I). 

DER FRAGE, 013 DIE ZWEII~ACHE LINEARE REGRESSION GESICHERT IST 

Die Berechnung liefert fur Imperatorin 34.4 (Tafelwert 4.6s fur P = O.OI), 
Bergapten 55,s (Tafelwert 4.66 fur P = 0.01 und Xanthotoxin 65.2 (Tafelwert 4.66 
fiir P = 0.01). 

Da die Quotienten die Prtifschranlce signifikant iibersclzreiten, ist die zwei- 
fache lineare Regression ftir alle drei Substanzen hoc11 gesichert. 

VERGLEICH DE13 PARTIELLEN REGRESSIONSI<OEI:I~IZIEN-I’EN b, UND b, EINER PLiiCHE 

Als Prtifquotient gilt : 

t 
bl - b2 

3 

s*lhn -- 2GJ.2 + CC2 

s22 
Cl1 = -- 

D 

s1.1 
c22 = - 

D 

(t-Tabelle;f= W--+-I), 
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dabei gilt : 

D = SllS22 - Sl22 

Fur P = 0.01 betragt der Tafelwert 2.5s. Die errechneten Werte fur Impera- 
torin 4.56, Bergapten. 4.04 und Xanthotoxin 2.65 zeigen, dass signifikante Unter- 
schiede zwischen dem partiellen RegressionskoeffCenten aus ein und derselben 
Regressionsgleichung vorhanden sind. 

VERGLEICH ENTSPRECHENDER PARTIELLER REGRESSIONSI<OEFPIZIENTEN b, UND b,’ 

BZW. b, UND b,’ ZWEIER VERSCHIEDENER FLkHEN 

Als Prtifquotient gilt: 

%L = 
h- b’r _ 

4 S%(i + d2C’Ci 

(zc-TsLbcllc; P = 0.01). 

Fiir P = 0.01 betragt der Tafelwert 2.58. Die Berechnung liefeit beim Vergleich 
der Koeffizienten b, fur ImperatorinlBergapten 1.5, Bergapten/Xanthotoxin 1.9, 
Imperatorin/Xanthotoxin 2.7 und fur die KoefZzienten B, Imperatorin/Bergapten 
2.9, Bergapten/Xanthotoxin 1.9, Imperatorin/Xanthotoxin 4.2. Signifikante Unter- 
schiede bestehen daher zwischen den Regressionsko@zienten nur in den Fallen 
Imperatorin/Xanthotoxin und bei b, ImperatorinlBergapten. Die anderen sind nicht 
gesichert verschieden. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Die fur die Prtifung in 
zwischen 17 und 27” und bei 
tracht dieser engen Grenzen 

Frage kommenden Bereiche liegen bei der Temperatur 
der relativen Feuchte zwischen 60 und IOO %. In Anbe- 
wurde daher zungchst postuliert, dass eine lineare Ab- 

hangigkeit bestehe. Die Mittelwerte der RF-Werte (RF = y) jedes der drei in die 
Untersuchung einbezogenen Furocumarine Imperatorin, Bergapten und Xanthotoxin 
sind durch die jeweils herrschende Feuchte (= xl) und Temperatur (= x2) bestimmt 
und liegen auf einer Ebene: 

Y = a + blxl + 2~2x2. 

Die Bestimmung des konstanten Gliedes u und der partiellen Regressions- 
koeffizienten b, und b, unter Heranziehung der mehr als 400 RF-Werte sowie der 
jeweiligen Feuchte und Temperatur jeder der drei Substanzen ftihrt zu dem in Fig. I 
skizzierten Bild dreier, tibereinander liegender Ebenen. Die Streuung der beobach- 
teten Werte urn die einzelnen Ebenen betrggt dabei: Imperatorin s = 10.0, Ber- 
gapten s = 6.7, Xanthotoxin s = 5.3. Auf Grund der Lage der RF-Werte-Ebenen 
lassen sich folgende Aussagen machen: 

(I) Wie man aus der gesicherten Verschiedenheit der Standardabweichungen s 
ersieht, sind die RF-Werte mit umso grijsserer Streuung behaftet, je mehr sich die 
Substanzen zu Gunsten der mobilen Phase verteilen. Da sich beim Aufhangen dcr 
Bogen naturgemass die stationgre Phase im unteren Bereich anreichert, kann eine 
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Fig. I. Iiegrcssionscbencn clcr R~Wcrte fiir clie clrci Furocumarine Imperatorin, Bcrgaptcn uncl 
Santhotoxin in Abh.Bngiglccit von Tcmpcratur uncl Feuchte. 

unterschiedliche Temperatur und Feuchte die ohnehin schwgchere Impr%gnierung 
im oberen Teil des Bogens besonders leicht beeinflussen. 

(2) Waren Temperatur und Peuchte ohne Einfluss auf den Xp-Wert, so mtissten 
die Ebenen mit der Grundebene parallel laufen, b, und b, also Null ergeben. Da beide 
Regressionskoeffizienten aber eine gesicherte positive Abweichung von Null zeigen, 
ist zunachst eine Erhijhung des Xp-Wertes sowohl ftir steigende Temperatur als such 
ftir steigende Feuchte zu konstatieren. 

(3) Der Einfluss der Temperatur auf den Xn-Wert ist unter den gegebenen Vor- 
aussetzungen bedeutungsvoller als der der Feuchte, was in dem stets gesichert 
hijheren Wert von b, gegentiber b, zum Ausdruck kommt. Bekanntlich wachst mit 
dem Steigen der Temperatur der Dampfdruck einer Fltissiglceit, die Konzentration 
des Dimethylformsmids im Papier nimmt daher ab. ‘Daraus resultiert eine Zunahme 
,des RF-Wertes. Dass such erhijhte Luftfeuchtigkeit eine Erh8hung des Xp-Wertes 
bewirkt, ist zunachst tiberraschend. Bei einer hohen Feuchte darf aber angenommen 
werden, dass nicht nur L8sungsmittel verdunstet, sondern dass das Papier such ge- 
wisse Mengen Wasser aufzunehmen in der Lage ist. Dadurch vermindert sich die 
Konzentration der stationaren Phase, wodurch die Verteilung zu Gunsten der mo- 
bilen Phase gefordert wird. Die bei hoher Feuchte zunehmende Neigung zur Schwanz- 
bildung, die besonders typisch bei geringer Konzentration des polaren Liisungs- 
mittels in der station&en Phase auftritt, untersttitzt diese Vorstellung. 
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(4) Es zeigt ‘sic11 weiter, dass bei Vergleich der Koeflizienten ZI, von I%khe zu 
T%che diese nur fur Imperatorin/Xanthotoxin eine schwach gesicherte Unterschied- 
lichkeit haben. Etwas grossere Differenzen lassen die Koeffrzienten b, erkennen. Aber 
such hier ist eine Unterschiedlichlceit Bergapten/Xanthotoxin nicht gesichert. 
Mithin mtissen die Ebenen der Xanthotoxinwerte und der Bergaptenwerte als parallel 
erachtet werden. Die Variation der Kusseren Bedingungen ftihrt also in diesem 
Falle zu einer gleichmassigen Verlagerung der RF-Werte in htihere oder tiefere Regio- 
nen ohne Anderung des Trenneffektes. Die Anderung der Feuchte ist nahezu bedeu- 
tungslos auf die Trennung; gleichwohl sollte sie nicht holler als 70% liegen, weil die 
Substanzen sonst zur Schwanzbildung neigen. Die Erhtihung der Temperatur dagegen 
lcann zu einer geringfiigigen Verbesserung der Abtrennung der weitwandernden 
Substanz ftihren. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Hilfe bei der 

Es wurde der Einfluss von Temperatur und Feuchte wahrend der Impragnie- 
rung des Papieres mit Dimethylformamid auf den Rp-Wert statistisch untersucht. 
Es zeigt sich, dass die Streuung mit steigendem Xp-Wert zunimmt. Erhijhung der 
Temperatur wie such der Feuchte erhoht den RF-Wert. Die Zunahme der Rp-Werte 
ist am grijssten fur weit wandernde Substanzen. 

SUMMARY 
The influence of the temperature and humidity during the impregnation of the 

paper with dimethylformamide upon the Rp value was studied by’ a statistical 
method. It was shown that the variance increases with increasing Rp value, Increase 
in temperature and humidity also raises the RF value. The increase in the RF value 
is greatest for substances migrating with high Rp values. 
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