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CHROM. 5237

Zerstdrungsfreie Detektion von Monoterpenen auf Diinnschichtplatten
durch ein Kopierverfahren

Eine Wiedergewinnung von auf Diinnschichtplatten aufgetrennten farblosen
Substanzen wird am einfachsten mit Hilfe der IFluoreszenztechnik?!.2 durchgefiihrt.
Durch Adsorption von Joddampf erreicht man ebenfalls eine Lokalisation der aufge-
trennten Stoffe ohne deren chemische Verinderung?.4. Es sind noch weitere ein-
schlidgige Verfahren in der Literaturf® angegeben, die es ermoglichen, nach erfolgter
Detektion die einzelnen Reinsubstanzen unverindert aus dem Kieselgel zu eluieren,
um damit mikrochemische oder mikrophysikalische?.® Untersuchungen vorzunehmen.

Die Detektion der Monoterpene mittels der IFluoreszenztechnik erweist sich als
unbefriedigend. Die meisten Substanzen dieser Klasse zeigen auf einer mit Iluores-
zenzindikator versetzten Kieselgelschicht im UV-Licht gar keine oder nur geringe
IFluoreszenzldschung. Eine Detektion mit Joddampf ist wegen der moglichen chemi-
schen Verinderung des Untersuchungsmaterials nicht vorteilhaft. Auch die anderen
einschldgigen Methoden erscheinen ungeeignet.

Methode

Bei dem von uns verwendeten Verfahren wird von der entwickelten DC-Platte
eine naturgetreue Kopie hergestellt, die man dann mit den fiir Monoterpene tiblichen
Sprithreagenzien behandelt. Durch Einzeichnen der Substanzflecken der Kopie auf
ein Transparentpapier und Ubertragen dieser TFlecken auf die Originalplatte kénnen
dort die aufgetrennten Monoterpene einwandfrei lokalisiert werden. Im einzelnen
gehen wir dabei folgendermassen vor:

Eine entwickelte DC-Platte (Donatorplatte), von der das Fliessmittel entfernt
wurde, wird mit einer zweiten Platte (Acceptorplatte) so bedeckt, dass beide Schich-
ten zueinander liegen. Anschliessend erwidrmt man die beiden Platten ro Min bei ca.
120°. Die relativ fliichtigen Monoterpene gehen zum Teil von der Donatorplatte auf
die Acceptorplatte iiber und bilden dort einen identischen Substanzfleck. Nach dem
Abkiihlen fithrt man mit der Acceptorplatte eine der iiblichen Anfirbereaktionen
durch. Das Einzeichnen der sichtbar gemachten I'lecken auf ein Transparentpapier
ermoglicht die Ubertragung dieser Informationen auf die unbehandelte Donator-
platte. Dadurch wird dort eine einwandfreie Lokalisation der Substanzen erreicht.
Bei der Ubertragung der Flecken vom Transparentpapier auf die DC-Platte muss
beachtet werden, dass sich die Anordnung der Substanzen auf der Donatorplatte und
Acceptorplatte wie Bild zu Spiegelbild verhilt. Damit man bei der Wiedergewinnung
der Substanzen eine gute Ausbeute erhilt, soll die Schichtdicke der Donatorplatte
dick (0.5 mm) und jene der Acceptorplatte diinn (0.1—0.2 mm) gehalten werden.
Unter diesen Bedingungen kann man y0-809%, der eingesetzten Substanzmenge durch
Elution wiedergewinnen. Ausserdem ist es unter diesen Bedingungen moglich, von
einer Originalplatte mehrere Kopien herzustellen.

Experimentelles
In der TFig. r sind die Donatorplatte (a) und die Acceptorplatte (b) nebenein-
ander abgebildet. Das Plattenmaterial bestand aus DC-Plastikfolien Kieselgel Ify;,
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Fig. 1. Donatorplatte (a), von welcher durch thermische Behandlung cine Iopie (b) hergestellt
wurde.

der TFirma Merck mit einer Schichtdicke von 0.25 mm. Als Testsubstanzen wurden
je 50 ug Bornylacetat (Bahn 1), Geranylacetat (Bahn 2), Hydroxycitronellal verun-
reinigt (Bahn 3) und in Bahn 4 ein Gemisch dieser drei Substanzen aufgetragen.
Nach der Entwicklung mit Benzol-Athylacetat (S8o:20) legten wir die beiden TFolien
Schicht auf Schicht zwischen zwei Glasplatten und temperierten 1o Min bei 120°.
Die Detektion fiihrten wir mit Anisaldehyd-Methanol-Schwefelsiure-Iissigsdure
(0.5:85:5:10) durch. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, konnten in der Kopie (b)
alle Bestandteile der Originalplatte (a) nachgewiesen werden.

Die quantitativen Ergebnisse iiber die Verteilung von Bornylacetat zwischen
den beiden Kieselgelschichten scheinen in Tabelle I auf. Bei den Versuchen wurden
jeweils 300 ug substanz in benzolischer Losung auf die Donatorplatte aufgetropft.

TABELLE I

ANALYTISCHE WERTE VON BORNYLACETAT NACH THERMISCHER BEHANDLUNG DER DC-PLATTEN

% A = 9% Bornylacetat in der Acceptorplatte; % 1D = 9, Bornylacetat in der Donatorplatte;
A/D = Verteilungsverhiltnis des Bornylacetats zwischen Acceptorplatte und Donatorplatte;
A’/D’ = Quotient der Kiesclgelmengen.
Temperatuyr Zeil % D % A Sumine % A|D A’|D’
(°C) (Min)
20 I0 96 _— 96 —_— —
Zo 50 95 — 95 — —_
90 5 54 36 90 0.66 I.43
120 5 43 45 88 1.05 I.43
150 5 34 56 90 1.65 1.43
120 5 71 18 S9 0.2¢ 0.31
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Nach thermischer Behandlung der Platten eluierten wir dieses Monoterpen aus der
Kieselgelschicht und bestimmten dessen Konzentration gaschromatographisch nach
dem Zumischverfahren?. Donator- und Acceptorplatte erfuhren die gleiche Vor-
behandlung, wiesen also die gleiche Aktivitdt auf.

In Tabelle I zeigen Zeile 1 und 2, dass das Bornylacetat relativ stark an die
Kieselgelschicht gebunden ist, und bei Raumtemperatur keine wesentliche Tendenz
des Verflichtigens zeigt. In Zeile 3, 4, 5 und 6 sind die Ergebnisse der bei erhdhter
Temperatur durchgefiihrten Verteilung des DBornylacetats zwischen den beiden
Kieselgelschichten eingetragen. Spalte 1 gibt die Verteilungstemperatur, 2 die Be-
handlungszeit wieder. Spalte 6 zeigt den Quotienten der Substanzmengen der Ac-
ceptor- zur Donatorplatte und Spalte 7 den Quotienten der Menge des Kieselgels,
die sich pro cm? auf der Acceptor- und Donatorplatte befanden. In Tabelle II sind

TABELLE 11
ANALYTISCHE WERTE VON LINALOOL UND KAMPFER NACH THERMISCHER BEHANDLUNG DER DC-
PLATTEN

A/D = Verteilungsverhiltnis der Monoterpene zwischen Acceptorplatte und Donatorplatte;
A’/D’ = Quotient der Kiesclgelmengen.

Temperatur A|D Al D’
(°c)

Linalool 90 0.43 0.78
120 0.72 0.78
I50 0.89 0.78
120 0.28 0.23

Kampfer 9o 1.02 I.30
120 I.14 I.16
150 1.206 I.30
120 0.28 0.23

weitere Quotienten der Substanzmengen (Spalte 2) fiir Kampfer und Linalool in Zu-
sammenhang mit den entsprechenden Temperaturen und den Mengenverhiltnissen
des Kieselgels in der Donator- und Acceptorplatte (Spalte 3) angefiihrt. Die thermi-
sche Behandlungszeit betrug bei diesen Versuchen 1o Min.

Diskussion

Aus den Werten der Tabellen geht hervor, dass es zwischen den Kieselgel-
schichten der beiden DC-Platten zu einer Verteilung der untersuchten Monoterpene
kommt, die bei einer Zeit von 5-10 Min und einer Verteilungstemperatur von rzo-
150° annihernd dem Quotienten der Menge des Kieselgels entspricht., Durch eine
geeignete Wahl der Schichtdicken der verwendeten DC-Platten ist es daher moglich,
die Substanzmengen in der Acceptor- und Donatorplatte je nach Erfordernissen zu
steuern.

Neben Monoterpenen kénnen auch andere fliichtige Substanzen auf diese
Weise nachgewiesen werden. Eine Verwendung von Kieselgelplatten als Acceptor-
platte scheint gegeniiber Glasplatten, wie sie bei der Detektion des Coffeins® ver-
wendet wurden, vorteilhaft, weil durch die Aktivitidt der Schicht die relativ fliichti-

J. Chromatogr., 56 (1971) 338-341



NOTES : 341

gen Substanzen besser festgehalten werden. Die Verteilung kann ausserdem bei nie-

drigeren Temperaturen erfolgen, und es ist keine Kiihlung der Acceptorplatte not-
wendig.

Herrn Mag. pharm. M. ScHNEIDER danke ich fiir seine Hilfe bei den analyti-
schen Arbeiten.
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