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SUMMARY

Direct quantitative determination of Scilla glycosides on thin-layer chromatograms by
means of remission measurements ‘

Different methods of direct quantitative evaluation of thin-layer chromato-
grams for the determination of bufadienolides were examined. The evaluation of
remission measurements yielded errors of spe1 << 4 59, for all determinations. There-
fore this method seemed to be superior to transmission measurements of eluates, not
only because it is faster, but also because it is more precise.

EINLEITUNG

Vor kurzem berichteten wir iiber eine verbesserte Arbeitsweise zur quantitativen
Bestimmung von Scillaglykosiden in Extrakten und anderen Zubereitungen der
Meerzwiebel durch spektralphotometrische Transmissionsmessung nach ditnnschicht-
chromatographischer Trennung!2. Fiir Serienanalysen war der Zeitaufwand jedoch
noch immer erheblich. Wir versuchten daher, die entwickelten Chromatogramme
direkt auszuwerten, um die Zeitdauer der Analysen weiter zu verkiirzen. Durch ver-
gleichende Untersuchung verschiedener Messverfahren sollte gepriift werden, welche
Methode sich fiir die quantitative Erfassung von Bufadienoliden am geeignetsten
erweist.

DENSITOMETRIE

Die densitometrische Auswertung von Diinnschichtchromatogrammen wurde
in den vergangenen Jahren von verschiedenen Autoren intensiv in zwei Richtungen
bearbeitet: als Transmissionsmessung®® und als Reflexionsmessung?. Die Trans-
missionsmessung schied bei unseren Arbeiten aus, weil das vorgesehene Adsorbens
Kieselgel mit einfachen Mitteln nicht transparent zu machen war. Ausserdem hatten
INcLE UND MinsuALLS?® festgestellt, dass die Messungen bei reflektiertem Licht
ginstiger sind als bei transmittiertem Licht. Mit der reflexionsdensitometrischen
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Technik auf Diinnschichtplatten wurden die verschiedensten Naturstoffgruppen wie
Harze und Balsame'?, Alkaloide™ 13 und Steroide!*—1¢ diinnschichtchromatographisch
untersucht. Ausserdem wurde fiiber lebensmittelchemischel? und biochemische!®
Untersuchungen berichtet. Speziell fiir die Densitometrie wurden verschiedene Gerite
entwickelt, wie z.B. das Elphor-'?, das ERI 10-'!, das Eppendorf-'4, das Beckman-
Spinco-Analytrol-2° und das Chromoscan-Gerdt10,13,17,21,22,

Die zum Teil beachtlichen Erfolge, welche in bestimmten Fallen mit reflexions-
densitometrischen Messungen erzielt werden konnten, kénnen jedoch nicht tiber die
schon von WIEME? beschriebenen Schwierigkeiten hinwegtduschen, welche dadurch
gegeben sind, dass die entwickelten Flecken eines Chromatogrammes hiufig ungleich-
formig sind. Eigene Untersuchungen mit dem Chromoscan-Geridt bei der densito-
metrischen Auswertung der Dinnschichtchromatogramme von Mischungen aus
Scillaglykosiden und Scillaextrakten ergaben fiir die Mischungen der Glykoside einen
relativen Fehler von etwa 109, und fiir die Scillaextrakte von 15%,. Bei Chromato-
grammen von Scillarohextrakten wuchs der Fehler bis zu 209%,. Dieser hohe Mess-
fehler ist nicht zuletzt dadurch bedingt, dass die Detektionsmittel, z.B. Antimon-
trichlorid, hiufig nicht zu stabilen Umsetzungsprodukten fithren und auch der
Reagenziiberschuss u.U. die Messung stort.

FLUOROMETRIE

Eine weitere Moglichkeit zur direkten Auswertung von Chromatogrammen
bietet die Fluorometrie. Bereits 1961 berichteten WELLS ef 4/.2* tiber fluorometrische
Bestimmungen von cardiotonischen Steroiden. KNv25-27 bestimmte mit einem Fluoro-
meter der Firma VEB Zeéiss Digitalis-Glykoside am Papierchromatogramm. Mit einem
Trichloressigsdure-Chloramin-Reagenz erhielt er gute Fluoreszenswerte. SEILER ef
al.? fithrten quantitative Bestimmungen von fluoreszierenden Substanzen auf Diinn-
schichtchromatogrammen mit einem Zusatzgerit zum Zeiss-Spektralphotometer
PMQ II durch. Kraus® setzte sich 1964 kritisch mit den Moglichkeiten der Aus-
wertung fluorometrischer Messungen von Diinnschichtchromatogrammen auseinander
und wies auf die infolge der oft betrichtlichen Abweichungen der Fleckenformen und
-grossen gegebenen Grenzen dieses Messverfahrens hin, welche KNy? durch mathe-
matisch statistische Uberlegungen zu erweitern versucht. Fast gleichzeitig mit der
Spektrophotofluorometrie wurde fiir die Analyse aromatischer Verbindungen auf
Diinnschichtchromatogrammen eine Spektrophotophosphorimetrie entwickelt??. Fiir
eigene Versuchsbestimmungen wurde das von mehreren Autoren®—3 beschriebene
Turner-Fluorometer herangezogen. Da Scillaglykoside im U.V.-Licht keine Fluores-
zenz aufweisen und sich beim Bespriihen der Chromatogramme zur Fluoreszenzbildung
mit dem Trichloressigsdure-Chloramin-Reagenz nach KAISER® sich dieselben, schon
bei der Densitometrie geschilderten Schwierigkeiten ergaben, konnte nur die Fluores-
zenzldschung auf Diinnschichten mit Fluoreszensindikator gemessen werden. Hierbei
ergab sich bei der Auswertung der Messungen von Mischungen aus Scillareinglykosiden
ein relativer Fehler von etwa 109, und bei der Auswertung von vorgereinigten Scilla-
extrakten ein solcher von etwa 159%,. Die Chromatogramme von Scillarohextrakten
auf fluoreszierenden Diinnschichten konnten mit dieser Methode tiberhaupt nicht aus-
gewertet werden, da die Begleitstoffe die Messungen stérten.
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U.V.-REMISSIONSMESSUNGEN

In den letzten Jahren wurden von verschiedenen Autoren Untersuchungen dar-
iiber angestellt, wie man durch die Funktion nach KuBELKA und Munk3$:37 mit Hilfe
von Remissionsmessungen Diinnschichtchromatogramme direkt quantitativ aus-
werten kénnte. Als Grundlage dafiir dienten auch Arbeiten von KorTiUM, SCHREYER
n.a.%38-4 {iber Reflexionsspektren von Pulvern. Diese Autoren untersuchten u.a. auch
die Abhédngigkeit der Kubelka—Munk-Funktion von der Korngrosse des reflektieren-
den Pulvers. Wahrend KorTiM UND VOGEL*? diese Erkenntnisse zunichst fiir eine
quantitative Auswertung von Papierchromatogrammen durch densitometrische Re-
flexionsmessungen zu verwenden versuchen, ist es bei der weiteren Entwicklung dieser
Messmethode vor allem die Gruppe um Fropyma®-4®, die sich zunicht densitome-
trisch, spdter fluorometrisch und mit U.V.-Remissionsmessungen um die quantitative
Auswertung von Diinnschichtchromatogrammen bemitht. Mit dem von diesen Autoren
angewandten Verfahren konnen zwar relativ gute Messwerte erreicht werden, jedoch
ist damit der Nachteil verkniipft, dass die einzelnen Flecken des Chromatogrammes
zur quantitativen Auswertung von der Diinnschichtplatte abgeschabt und homogeni-
siert werden miissen. Erst dann wird die Substanz in einer Zelle gegen einen Bezugs-
standard, z.B. MgO, gemessen. Diese Methode erfordert immer noch zeitraubende
Operationen und bedeutet keine wesentliche Verkiirzung der Analysendauer gegeniiber
Transmissionsmessungen nach Eluierung der Substanz. Jork5® berichtete 1964 erst-
mals iiber ein Chromatogramm-Spektralphotometer der Firma Zeiss fiir die Diinn-
schichtchromatographie. In weiteren Arbeiten®51,52 untersuchte er, wie auch Kraus?,
die sich aus diesem Gerit ergebenden Moglichkeiten, die vor allem darin bestehen, dass
die Chromatogramme nach der Entwicklung ohne weitere Vorbereitungen direkt aus-
gewertet werden konnen. Das ist dadurch moéglich, dass das Chromatogramm mit
monochromatischem Licht unter einem Winkel von 0° (bezogen auf die Flichen-
normale) angestrahlt und das diffus zurtickgestrahlte, nicht absorbierte Licht unter
einem Winkel von 45° gemessen wird. Dabei kann die Diinnschichtplatte zur Auf-
suchung und Zentrierung der Substanzflecken auf einem Kreuztisch in x- und y-Rich-
tung bewegt werden. Da diese Messmethode eine betriichtliche Zeitersparnis bringt,
schien sie fiir die hier besprochenen Untersuchungen am besten geeignet zu sein.

Zunichst wurden die in Scillaprdparaten hauptsidchlich vorkommenden Scilla-
glykoside Scillaren A, Proscillaridin und Scillirosid diinnschichtchromatographisch
getrennt und ihre U.V.-Remissionsspektren aufgenommen. Wie schon frither er-
wihnt!, waren bei selbst hergestellten Diinnschichtplatten im Gegensatz zu den
Berichten anderer Autoren?® Schichtdicke und damit die Schichtstruktur nicht repro-
duzierbar. Da aber nicht nur die Rp-Werte%:55, sondern auch die Remissionsbedin-
gungen von den verschiedenen Platteneigenschaften abhingen..%, wurden fiir alle
Bestimmungen Diinnschichtchromatographie-Fertigplatten Kieselgel “Merck”% ver-
wendet. Ausserdem wurde auf Grund fritherer Erfahrungen® und den Berichten an-
derer Autoren®-6! die Entwicklung der Diinnschichtplatten vor allem hinsichtlich der
Kammersittigung, der Temperatur und der Wasserdampfisotherme so reproduzierbar
wie moglich gestaltet, indem man in einem Raum bei einer konstanten Temperatur
von 25° und einer nahezu véllig konstanten relativen Luftfeuchtigkeit von 309, ar-
beitete. Die Chromatogramme wurden mit der von GORLICH®2 beschriebenen Mischung
Aethylmethylketon—Toluol-Wasser-Methanol-Eisessig (80:10:6:5:2) entwickelt.

J. Chromatog., 40 (1969) 244—253



BESTIMMUNG VON SCILLAGLYKOSIDEN DURCH REMISSIONSMESSUNG IN DC 247

A S0ua/mi A u0yg
tem entw. Fleck

R (%]
100 10004 Se
95 —— St
90 0900 ————o Ps
85
80 3 0.800- //\\
B 75 & /
& 701 § / \
o -+ -
é 6] €0‘700 /'_\‘ \\
g 80 2 0600]
8 551 <
501 0500
45
40 04001
35
301 03001
257
201 0.2001
15
10 0100
5
0L o oY 3
270 20 260 280 300 320 340 360 220 240 260 280 300 320 340 360
301 29
301
- .
Wellenldnge A [nm] Wellenlinge —5—F——=%

A [nm]

Fig. 1. Remissionsspektren einiger Bufadienolide. Sc = Scillaren A; Sr = Scillirosid; Ps = Pros-
cillaridin.

Fig. 2. Absorptionsspektren einiger Bufadienolide bei Transmissionsmessung (T) und Remissions-
messung (R). Sc¢ = Scillaren A; Sr == Scillirosid; Ps = Proscillaridin.
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Fig. 3. Remissionsortskurve eines Mischchromatogrammes. Sc = Scillaren A; Sr = Scillirosid;
Ps = Proscillaridin.
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Nach der Entwicklung wurden die Diinnschichtplatten getrocknet und dann mit dem
Chromatogramm-Spektralphotometer die Remissionsspektren der drei Glykoside
aufgenommen (Fig. 1).

Sie wurden mit den Absorptionsspektren von Transmissionsmessungen ver-
glichen (Fig. 2).

Wie bei anderen Substanzen®®.%¢ ist auch bei den Scillaglykosiden eine, wenn
auch geringe Verschiebung des Absorptionsmaximums sowie eine Verbreiterung der
Banden zu beobachten. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich durch die von Korttim
1.a.%3.85-8 yntersuchte Eigenart der molekularen physikalischen Adsorptionsbindung
der Substanz an das Sorbens zu erkldren. Fiir die drei untersuchten Herzglykoside
Scillaren A, Proscillaridin und Scillirosid wurde bei den Remissionsmessungen ein ge-
meinsames Absorptionsmaximum bei einer Wellenldnge von 301 nm gefunden.

Fig. 3 zeigt die bei dieser Wellenlinge registrierte Remissionsortskurve eines
entwickelten Mischchromatogrammes der drei Glykoside.

Es ist beachtlich, dass diese Aufnahme mit nur je 4 pug der einzelnen Glykoside
gelang. Die quantitative Erfassung wurde sowohl als Flichenberechnung der Halb-

TABELLE 1

SCILLAREN A: VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN DER BESTIMMUNG DES GLYKOSIDES DURCH
TRANSMISSIONS- UND REMISSIONSMESSUNGEN

Auftrag am Transmissions- Remissionsmessung dev Diitnnschichiplatten
Startfleck messung des
(ug) FEluates Fléche By, -H Fliche planimetviert

Vervlust  Fehley Verlust  Fehley Veriust  Fehley
(%) (£ %) (%) (+ %) (%) (+ %)

2.00 4.5 I1.3 2.5 4.2 2.5 3.6
4.00 3.7 10.I 2.5 3.6 2.2 3.2
6.00 3.3 8.5 2.0 3.2 1.7 3.1

8.00 2.3 8.3 1.2 3.1 1.2 2.9
10.00 2.1 6.2 1.3 2.9 I.2 2.8
TABELLE II

SCILLIROSID: VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN DER BESTIMMUNG DES GLYKOSIDES DURCH
TRANSMISSIONS- UND REMISSIONSMESSUNGEN

Auftrag am  Transmissions- Remissionsmessung der Diinnschichtplatten
Starifleck messung des
(ug) Eluates Fldche By -H Fldche planimetrviert

Veriust  Fehler Verlust  Fehley Verlust  Fehler
(%) (£ %) (%) (£ %) (%) (£ %)

2.00 4.4 10.8 2.4 4.4 2.5 3.7
4.00 3.7 10.0 2.4 3.7 2.3 3.2
6.00 3.3 9.6 2.3 3.2 1.8 3.0
8.00 2.2 8.3 1.5 3.2 I.3 3.1
10.00 2.1 5.9 1.3 3.1 1.3 2.7
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wertsbreite By, und der Hohe H als auch durch Planimetrieren der von der Ortskurve
umschriebenen Fliche vorgenommen. Der Absorptionswert des Untergrundes wurde
jeweils beriicksichtigt. Die ermittelten Flichen wurden zur Auswertung quadriert.

Zum Vergleich der Messgenauigkeit des Transmissions- und Remissionsver-
fahrens wurden von verschiedenen Substanzkonzentrationen je neun Messungen an
entwickelten Mischchromatogrammen sowohl durch direkte Remissionsmessung von
der Diinnschichtplatte als auch durch Transmissionsmessung von Eluaten der Sub-
stanzflecke durchgefiihrt (Tabellen I-111).

In den Tabellen I bis I1T ist der Substanzverlust durch die chromatographische
Entwicklung, d.h. die Differenz zwischen dem Mittelwert aus mehreren Messungen
und dem aufgetragenen theoretischen Wert, und der Messfehler, d.h. die Streuung

TABELLE III

PROSCILLARIDIN . VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN DER BESTIMMUNG DES GLYKOSIDES DURCH
TRANSMISSIONS~ UND REMISSIONSMESSUNGEN

Auftrag am  Transmissions- Remissionsmessung der Ditnnschichiplatten
Startfleck messung des
(pg) Eluates Fléche By, -H Fldche planimetviert

Veviust  Fehler Veviust  Fehler Verlust  Fehler
(%) (£ %) (%) (£ %) (%) (+ %)

2.00 5.1 11.1 2.7 4.5 2.6 3.0
4.00 4.2 10.3 2.7 3.7 2.5 3.3
6.00 3.7 9.5 2.6 3.3 2.1 3.2
8.00 2.6 8.2 1.7 3.2 1.7 3.I
10.00 2.3 6.3 3.0 1.6 2.9

oder die relative Standardabweichung der Messungen, angegeben. Die Standardab-
weichung wurde nach

) EEE

die relative Standardabweichung in 9%, nach

§+I00

Srel = +

berechnet.

Den Tabellen ist zu entnehmen, dass einerseits die Substanzverluste bei der
Remissionsmessung geringer sind als bei der Transmissionsmessung, und dass anderer-
seits auch bei geringen Substanzkonzentrationen die Remissionsmessung noch zu ge-
nauen Ergebnissen mit einer relativen Standardabweichung unter 5%, fiihrt, wihrend
bei der Transmissionsmessung in diesem Fall mit einer relativen Standardabweichung,
die ca. 109, betrigt, gerechnet werden muss. Wurden die von der Remissionsortskurve
umschriebenen Flichen planimetriert, ist der Streubereich noch geringer. Er betrégt
dann maximal 3.89, und erreicht damit einen Wert, wie ihn Jork3? bei der quanti-
tativen Auswertung von Trimethylxanthin und Acetylsalicylsdure durch direkte
Absorptionsmessung und Berechnung nach der Kubelka-Munk-Funktion erhielt. Die
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Messgenauigkeit war somit erheblich besser, als wie sie von STRUCK u.a.? bei der Be-
stimmung von Androgenen beschrieben wurde. Diese Autoren erreichten mit dem
Chromatogramm-Spektralphotometer eine Messgenauigkeit von s = -4- 109%,.

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Messungen auf verschiedenen
DC-Platten wurden DC-Fertigplatten “Merck” im vorgesehenen Laufmittel zuerst
blind entwickelt, dann in einer moglichst staub- und dampffreien Atmosphire ge-
trocknet. Auf die so vorbereiteten Diinnschichtplatten wurden die Glykosidgemische
aufgetragen und entwickelt. Fir jede Entwicklung wurde frisches Laufmittel in die
Kammer gegeben. Nach der Entwicklung wurden die Platten mit dem Chromato-
gramm-Spektralphotometer ausgewertet und die Fliche unter der Remissionsorts-
kurve, wie besprochen, planimetriert. Es wurden fiinf Diinnschichtplatten auf diese
Weise miteinander verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengestellt.

TABELLE IV

REPRODUZIERBARKEIT (FEHLER IN %) DER MESSGENAUIGKEIT MIT DEM CHROMATOGRAMM-SPEK-
TRALPHOTOMETER AUF VERSCHIEDENEN DUNNSCHICHTPLATTEN

Glykosid Aufgetragene Glykosidmenge (ug)
2 4 6 8 I0
Scillaren A 5.3 4.9 4.1 3.7 3.6

(RF X 100 = 16)

Scillirosid 5.4 5.2 4.6 4.1 3.9
(Rrp X 100 = 22)

Proscillaridin 5.9 5.5 5.3 4.9 4.5
(RF X 100 = 41)
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Fig. 4. Eichkurven fiur Transmissionsmessungen und Remissionsmessungen. Sc — Scillaren A;
Sr — Scillirosid ; Ps — Proscillaridin.
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Die berechneten Fehlerbreiten liegen so giinstig, dass es sinnvoll ist, Eichkurven
aufzustellen, nach denen vor allem bei Routineuntersuchungen die Substanzkonzen-
trationen ermittelt werden konnen (Fig. 4).

Die Eichkurven wurden aus Punktmessungen durch Regressionsberechnungen?
ermittelt. Fiir die Remissionsmessungen wurde auf der Ordinate die durch Plani-
metrieren ermittelte und quadrierte Fliche aufgetragen. Aus den Eichkurven ist zu
ersehen, dass mit dem Chromatogramm-Spektralphotometer die Nachweisgrenze
gegeniiber der Transmissionsmessung des Eluats unverdnderter Glykosidmolekiile um
eine Zehnerpotenz erhéht ist. Die Eichkurven bei Remissionsmessung gehen nicht
durch den Nullpunkt, und es ist daher zu erwarten, dass sie sich im Bereich sehr
kleiner Konzentrationen nicht mehr linear verhalten. Das ist verstindlich, weil die
registrierten Remissionsmesskurven nicht exakt nach der Kubelka—Munk-Funktion,
was die Ermittlung des absoluten Remissionsgrades vorausgesetzt hitte, ausgewertet
wurden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Fiir die zum Vergleich erforderlichen Transmissionsmessungen diente Kieselgel
G “Merck” mit Fluoreszenzindikator als Adsorbens. Fiir die U.V.-Remissionsmessun-
gen wurden DC-TFertigplatten Kieselgel “Merck” ohne Fluoreszenzindikator ver-
wendet.

Selbstbeschichtete Platten wurden bei 140° aktiviert und bis zum Gebrauch im
Exsikkator aufbewahrt, Fertigplatten im evakuierten Exsikkator {iber Phosphor-
pentoxid 24 Std. lang teilaktiviert.

Alle vorbereitenden Arbeiten wurden bei einer relativen Luftfeuchtigkeit unter
30% ausgefiithrt. Die Reinglykoside wurden in einer Mischung aus Methanol und
Aethylacetat (50:50) geldst und je nach Bedarf mit demselben Lésungsmittel fiir das
Auftragen am Startfleck weiterverdiinnt. Entwickelt wurde in allen Fillen mit dem
Laufmittelgemisch Aethylmethylketon-Toluol-Wasser—Methanol-Eisessig (80:10:6:
5:2). Die Laufstrecke betrug 15 cm.

Die Transmissionsmessungen wurden nach Kraus u.a.! durchgefiihrt.

Fir die Remissionsmessungen wurden die DC-Fertigplatten nach jhrer Ent-
wicklung getrocknet und dann mit dem Chromatogramm-Spektralphotometer der
Firma Zeiss ausgewertet. Die Auswertung erfolgte als Absorptionsmessung:

Anordnung = M-Pr
Wellenlinge = 30I nm
Spaltbild = 14-0.5 mm
Verstdrkung = 10/1/IA
Geschwindigkeit = Tisch 3
Schreiber = I20 mm/min

Die von der Remissionsortskurve umschriebene Fliche wurde entweder durch Halb-
wertsbreite mal Hohe berechnet, beziiglich des Untergrundes korrigiert und dann
quadriert oder planimetriert und die Planimetereinheiten ebenfalls quadriert.
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DANK

Die Verfasser mdchten an dieser Stelle Herrn Dr. W. Tauscs in der Firma Carl
Zeiss fiir wertvolle Beratungen und Auskiinfte bestens danken.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden verschiedene Methoden der direkten quantitativen Auswertung von
Diinnschichtchromatogrammen fiir die Bestimmung von Bufadienoliden untersucht.
Bei der Auswertung der Remissionsmessungen mit dem Chromatogramm-Spektral-
photometer wurde fiir alle Bestimmungen ein Fehler von sye; << 4 5% gefunden.
Die Methode schien daher nicht nur wegen des geringeren zeitlichen Aufwandes,
sondern auch wegen der grosseren Genauigkeit den Transmissionsmessungen von
Eluaten iiberlegen.

LITERATUR

K. Kravus, E. MutscHLER UND H. ROCHELMEYER, Avzneimittel-Forsch., im Druck.
K. Kraus, E. MutscHLER UND H. ROCHELMEYER, Deut. Apotheker-Ztg., 108 (1968) 679.
H. Struck, H. KaRG UND H. Jorg, J. Chromalog., 36 (1968) 74.
H. Jorx, J. Chromatog., 33 (1968) 297.
F. W. HEFENDEHL, Planta Med., 8 (1960) 65.
D). A. Forss, P. R. EDwarDs, B. J. SUTHERLAND UND R. BIRtwISTLE, [. Chromatog., 16
{1964) 460.
7 B. M. JouNSTONE UND G. P. BRINER, J. Chromatog., 2 (1959) 513.
8 R. B. INGgLE UND E. MinSHALL, J. Chromatog., 8 (1962) 360.
9 R. B. IncLE uND E. MinsHALL, J. Chromatog., 8 (1962) 386.
10 H. Jork, Deut. Apotheker-Ztg., 102 (1962) 1263.
11 W. PoEtake UND W. Kinze, Phaym. Zentvalhalle, 103 (1964) 577.
12 K. GENEsT, J. Chromatog., 19 (1965) 531.
13 E. J. SHELLARD UND M. Z. Arawm, J. Chromatog., 33 (1968) 347.
14 N. Z61LLNER, G. WoLFrRAM UND G. AMIN, Klin. Wochschr., 40 (1962) 273.
15 S. Hara, H. TaNAKA UND M. TaREUCHL, Chem. Pharm. Bull. (Tokyo), 12 (1964) 026.
16 G. SEMENUK UND W. T. BEHER, J. Chvomatog., 21 (1966) 27.
17 M. CovirLo UND O. ScHETTINO, Farmaco (Pavia), Ed. Sci., 20 (1965) 390.
18 J. RoNDELET, J. Phavm. Belg., 47 (1965) 323.
19 G. JavyME UND H. KNOLLE, Z. Anal. Chem., 178 (1960) 84.
20 D. A. KEvworTH UND R. F. SwENsEN, Talanta, 13 (1966) 829.
21 J. C. MorrISON UND ]. M. OrRr, J. Phavm. Sci., 55 (1966) 936.
22 M. S. J. Davras, J. Chromatog., 33 (1968) 337.
23 R. J. WiEME, [J. Chrvomatog., 1 (1958) 166.

QAW N M

24 D. WeLLs, B. Katzuneg unD F. H. MevERS, J. Pharm. Phavmacol., 13 (1961) 389
25 L. KNv, Dissertation, Halle, 1962.

26 L. KNY, Pharmazie, 18 (1963) 209.

27 L. KNv, Pharmazie, 18 (1963) 295.

28 N. SEILER, G. WERNER UND M. WIECHMANN, Naturwiss., 50 (1963) 643.

29 R. Kraus, J. Chromatog., 16 (1964) 311.

30 E. Sawicki UND J. D. Prar¥, Anal. Chim. Acta, 32 (1965) 521.

31 W. M. ConNoRrs, UND W. K. Boax, J. Chromatog., 16 (1964) 243.

32 D. E. JANCHEN, Symposium Chromatographie Elektrophorése, Presses Académiques Euro-
péennes, Briissel, 1968, S. 194.

33 D. JANCHEN UND G. PaTaKI, . Chromatog., 33 (1968) 391.

34 G. PaTaki unp E. STRASKY, Symposium Chromatographie Elektvophorése, IV, Presses Acadé-
miques Européennes, Briissel, 1968, S. 317.

35 F. KAISER, Chem. Ber., 88 (1955) 556.

36 P. KuBELKA UND F. Munk, Z. Techn. Physik, 12 (1931) 593.

37 P. KuBsLKa, J. Opt. Soc. Am., 38 (1948) 448.

38 G. Korttim UND P. Haue, Z. Naturforsch., 8a (1953) 372.

39 G. SCHREYER, Z. Physik. Chem. (Frankfurt), 18 (1958) 123.

J. Chvomatog., 40 (1969) 244—253



BESTIMMUNG VON SCILLAGLYKOSIDEN DURCH REMISSIONSMESSUNG IN DC 253

40
41
42

69

G. KorttM UND J. VOGEL, Z. Physik. Chem. ( Frankfurt), 18 (1958) 110.

G. KorTtM UND J. VOGEL, Z. Physik. Chem. (Frankfurt), 18 (1958) 230.

G. KorTUM UND J. VOGEL, Angew. Chem., 71 (1959) 451.

. M. Fropyma, R. W. FrE1 UnND D. J. WiLLiaums, [. Chromatog., 13 (1964) 61.

. M. FropymMa UND R. W. FRE1, J. Chromatog., 15 (1964) 501.

. M. FropYMA UND R. W. FrE1, J. Chromatog., 17 (1965) 131.

.M. FropyYMa, V. T. Lieu UND R. W. FrE1, J. Chromatog., 18 (1965) 520.

. W. Fre1 unp H. ZrirLin, Anal. Chim. Acta, 32 (1965) 32.

. W. FrEI UND M. M. FrRODYMA, Anal. Chim. Acta, 32 (1965) 501.

Van T. Lieu, R. W. Frel, M. M. FropvmMa unp L. T. Fukul, dnal. Chim. Acta, 33 (1965) 639.
H. Jorg, Symposium Chvomatographie Elektvophovése, I11, Presses Académiques Europdennes,
Briissel, 1964, S. 295. )

H. Jorxk, Planta Med., 13 (1965) 489.

H. Jorx, Z. Anal. Chem., 221 (1966) 17.

R. Kravus, Pharm. Ztg., 112 (1967) 480.

M. S. J. Darras, J. Chvomatog., 33 (1968) 193.

D. JANCHEN, ]. Chromatog., 33 (1968) 195.

W. HUBER, J. Chvomaitog., 33 (1968) 378.

H. Havreaar, J. Chromatog., 33 (1968) 144.

M. BRENNER, J. Chromatog., 33 (1968) 199.

F. Geiss uND H. ScHLITT, J. Chromatog., 33 (1968) 208.

F. Geiss UND M. TH. VAN DER VENNE, Symposium, Chromatographie Elektvophorése, IV,
Presses Académiques Européennes, Briissel, 1968, 5. 153.

J. Prrra, J. Chvomatog., 33 (1968) 220.

B. GorLicH, Avzneimittel-Forsch., 15 (1965) 493.

G. KorttM, J. VoGEL UND W. BRAUN, Angew. Chem., 70 (1958) 651.

H. Jorg, Symposium Chromatographie Elektrophorése, 1V, Presses Académiques Européennes,
Briissel, 1968, S. 227.

G. KorTOUM UND W. BRAUN, Z. Phystk. Chem. (Frankfurt), 18 (1958) 242.

G. KorTUM UND J. VOGEL, Chem. Ber., 93 (1960) 706.

G. KorTOM UND V. SCHLICHENMAIER, Z. Physik. Chem. (Frankfurt), 48 (1966) 267.

G. KorTtiM UND W. BRAUN, Z. Physik. Chem. ( Frankfurt), 48 (1966) 282.

R. D. SpENCER UND B. H. BEGas, J. Chromatog., 21 (1966) 52.

WREERER

70 F. GEiss UND S, SANDRONI, [. Chvomatog., 33 (1968) zor.

J. Chvomatog., 40 (1969) 244—253



