
NOTES 3x7 

Ein Reagenz zum Nachweis vorr Acetylen-Derivaten auf der 
!Xinnschichtplatte 

Fur den dtinnschicl~tcl~romnatographischen Nachweis von Acetylen-Derivaten, 
die in grosser %a111 aus Pflanzen isoliert wurdenr-fi, aber such als Arzneistoffe Verwen- 
dung finden”, fehlt bisher ein Reagenz mit boher Empfindlichkelt und hmreichender 
Spezifitat. Von den Metallcarbonylen gcntigt das Dicobaltoctacarbonyl diesen Be- 
dingungen”. Das nicht leicht zugangliche Reagenz ist aber nicht haltbar; zudem ist 
die Durchfdhrung dieser Nacliweisrealction aufwendig. 

Eine weitere Verbindung, die mit Acetylen-Verbindungen eine Farbreaktion er- 
gibt’, ist das 4-(4’-Nitrobenzyl)-pyridin (O,N-C,H,-CH,-C,H,N) (I), das schon seit 
langerer Zeit zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von alkylicrenden 
Stoffen verwendet wird - 8 11. Eine Losung von I in Aceton (5%) (Kurzbezeichnung : 
NBP-Reagenz) gibt mit geringen Mengen eines Acetylen-Derivates nach lcurzem Er- 
warmen auf dem Wasserbad (IO min) eine rote bis violette FArbung (ilmux 445518 
nm; Tabelle II)*, die nach Zugabe geringer Mengen Natronlauge (his pH 9) eine Ver- 
tiefung erfahrt. I gibt bei Abwesenheit eines Acetylen-Derivates und hiiherer OH- 
Ionen-Konzentration such eine Rotfsrbung (Amax 655 ; 600 nm). 

Die Reaktion, die such zur quantitativen Bestimmung von Acetylen-Derivaten 
herangezogen werden kann 7, lasst sich such auf der Dtinnschichtplatte durchftihren. 
Von den in die Untersuchungen cinbezogenen Verbindungen (Tabelle I) geben einige 
diese Reaktion nicht. Fur Polyacetylene, die in Arzneipflanzen vorkommen, liegen die 
Nachweisgrenzen bei der dtinnscl~icl~tcl~romatographiscl~en Analyse bei o. I-S y (Ta- 
belle II). Die Anwendbarkeit des NBP-Reagenzes wurde an mehreren Extrakten aus 
Pflanzen, von welchen bekannt ist, dass sie Acetylen-Verbindungen enthalten, unter- 
sucht (Tabelle III). Es liessen sic11 nicht alle Polyacetylene in den Dunnschichtchro- 
matogrammen dieser Extrakte nachweisen. Dariiber hinaus gaben noch einige In- 
haltsstoffe eine Farbung, die sic11 UV-spektrometrisch nicht als Acetylen-Verbindun- 
gen identifizieren liessen. So finden sic11 z.B. im Dtinnschichtchromatogramm eines 
Extraktes aus Valcriawa oflcinnlis, in der das Tridecen-(I)-pentain-(3,5,?,c),I1) in 
geringen Mengen nachgewiesen wurde 12, drei Flecken, die kein fur Polyacetylene 
charakteristisches UV-Spektrum besitzen. Extrakte aus den Handelsdrogen Radix 
Pintjimllae I3 bzw. Hovba Millcfolza14J” gaben Flecken, deren UV-Absorptionskurven 
nicht mit den der in diesen Pflanzen aufgefundenen Polyacetylene identisch sind. In 
Acgofiodium $0dagmria1aJ7 und Anthrisczts sylvestrts 18 kommen Acetylen-Derivate in 
so geringer Menge vor, dass sie sic11 im Dtinnschichtchromatogramm der Extrakte 
nicht mit dem NBP-Reagenz nachweisen liessen; dagegen geben andere Inhaltsstoffe 
eine positive Reaktion. 

Neben Acetylen-Derivaten wurden such Vertreter anderer Stoffgruppen in die 
Untersuchungen einbezogen. Eine positive Reaktion mit dem NBP-Reagenz gaben 
unter anderen 4-Hydroxycumarin und Anthrachinon. Von Verbindungen, die in 
Yflanzen vorkommen kijnnen, zeigten die folgenden keine Farbreaktion mit dem 
NBP-Reagenz: ~l&i.ure, ChlorogensG.rre, Kaffeesaure, Renzaldehyd, Campfer, Thujon, 

l T~ntersuchungcn bbcr cllc Nntut tlcr ITarbstoffc s~ncl noch nlcht abgeschlosscn 
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TABELLE I 
DIE MIT DEM NBP-REAGENZ UMGESETZTEN SYNTHETISCHLN UND NAT~~RLICFIEN ACETYLE~'-VERUINDUNCI~N 

Verbzndung Reaktaon Verbandztng Real&o 

CH,-(C=C),-CH=CI-I, 

H,C = CH-(C c C),-CH,-CH,-CHO 

CH,-(C s C),-(CH = CH),-(CH,) ,-OOCCH, 

CH,-(C s C) ,-CH = CH-(CH,) ,-CO-C&H, 

CH,-CH =CH-(C s C),-CH = CH-CH-C&I,-92 
I 

OH 

CI-I,-CH=CH-(CzC),-CH-CH,-CO-C,H,-n 

bH 

CH,-CH = CH-(C s C) ,-CH = CH-CHO 

H,COOC-CH = CH-(C z C),-CH = U-I-COOCH, 

C,H,-(C s C),-C,H, + 

Q- K-c,2-Q 

&I-I,-CH-(C c C),-CH-C,H, 

L* 

c 
I 
Cl 

C&X,-C = C-CH, 

+ 

-t- 

=gH!5 -C=C-CH2-N 
: 

C,H,-C G C-CO-CM,-CH,--COOH 

-t- 

+ 

-I- 

C&,-C s C-CO-C,H,-z-COOH 

-l- 

+ 

+ 

-I- 

+ 

-I- 

+ 

+ 

-l- 

CH,OOC-c = c-COOCH,, -t- 
HI,N-CO-C s C-CO-NH, -_ I 
C,H,-C G C-C(CH,) (COOC&,), -I- 

C,H,--C t C-J + 
HC = C-(CH,),-CH, -I- 

HC sz C-CT-I,OI-I -- 

(CH,),C-(C s C),-C(CH,), 
I 

OH 

-l- 

- 

HOOC-C = C-COOH 

HC s C-(CH2)o-CH, 

HC s C-C(CH,), - 

NC = c-CI-ICI-I, - 

I 
OH 

HC = c-C(CH,), - 

dH 

Menthol, Pulegon, ,!I- Jonon, p-Carotin, Pulegonoxid, Santonin, Nardosinon, Cumarin, 
Aesculetin, Umbelliferon, Herniarin, Daphnetin, Collinin, Xanthotoxin, Imperatorin, 
Scopoletin, Scopolin, Carvacrol, Thymol, Flavon, Luteolin, Quercetin, Anthron, 
Dihydroquercetin, Rutin, Apigenin-7-glucosid, Kampferol. Zusammenfassend ergibt 
sich, dass die NRP-Reaktion nur in Verbindung mit der UV-Spektroskopie fur das 
Vorliegen eines Acetylen-Derivates beweisend ist. ‘\ 

Material und Methoden 
Extra&ion des P’anzenwzaterials. TOO g getrocknetes (bzw. 250 g frisches) 

Pflanzenmaterial wurden bei Raumtemperatur zwcimal je zwei Tage mit Ather- 
Petrolather (Merck, Sdp. bis 40”) (I : I) ausgezogen. Die vereinigten Extrakte wurden 
filtriert und anschliessend im Wasserbad (4030”) auf 25 ml eingeengt. Die tiber 
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Na,SO, getrocknete kijsurag wurde zur dtinnschichtchromatographischen Analyse ver- 
wendet. 

Diinnsclzic~ztclzromatogya~~~e. Die Schicht bestand aus Kieselgel HFla4 (Merck), 
Schichtdicke 0.25 mm, Als Laufmittel wurfLen (I) Petrolather (Merck, Sdp. his 4o”), 
(II) Petrolather-)ither (5 : I) und (III) PeckolHther-Essigester (3 :I) verwendet. Das 
Reagenz war 5% NBP in Aceton. 

Nach Abdecken der einen H%.lfte der Platte (20 x 20 cm) wurde mit IO ml 
NBP-Reagenz besprtiht, unter dem Heissluftfijhn getrocknet und erneut IO ml Rea- 
genz aufgesprtiht. Die auftretende F&bung kann durch Bespriihen mit NaOH (ca. 
IO-GN; pH 8.5-g) vertieft werden. Auf dem nicht besprtihten Teil der Platte wurde 
das Sorptionsmittel in Hijhe der Anfarbungen mit &her eluiert und das UV-Spek- 
trum gemessen (Spektralphotometer DMR 21, Zeiss), das beim Vorliegen eines Poly- 
acetylens eine charakteristische Feinstruktur besitzt. 

Herm Dr. W. BACKE (Miinster) und Herrn E. SEHN (Port0 Alegre, Brasilien) 
danken wir ftir ihre experimentelle Mitarbeit. 
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