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CHROM. 5373

Calciumcarbonat als Sorptionsmittel fiir die Diinnschichtchromatographie
von Morphin- und Morphinanderivaten

Ubhcherwelse werden zur Diinnschichtchromatographie (DC) vornehmlich
standardisiertes Aluminiumoxid oder Kieselgel verwendet. Diese Sorptionsmittel
zeichnen sich vor allem durch gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aus. Fiir die
quantitative Bestimmung der getrennten Substanzen ist aber von Nachteil, dass in
den meisten Téllen kein vollstindiges Eluieren des ausgeschabten Fleckes méglich
ist, so dass sich zwar gut reproduzierbare, aber immer zu niedrige Werte ergeben. -
Aus diesem Grund wire die Verwendung léslicher Sorptionsmittel wiinschenswert.
In der Literatur finden sich bislang relativ wenige Arbeiten, die sich mit solchen
Sorptionsmitteln befassen. RAGAzzI et al.! trennten erfolgreich die Alkaloide Chinin,
Hydrastin und Reserpin mit DC auf hydratisiertem Magnesiumoxid, KEEFER? auf
dem gleichen Sorptionsmittel polynucleare Aromaten. KIRCHNER ¢ al.?2 untersuchten
verschiedene basische sdureldsliche Sorptionsmittel im Hinblick auf die Trennung
von Bestandteilen dtherischer Ole. Systematische Untersuchungen an MgO, Mg(OH),
und MgCO, wurden von KARTNIG ¢t al.4 durchgefithrt. Auf Calciumcarbonat wurden
bislang unseres Wissens lediglich Kohlenhydrate® sowie Chloroplastenpigmente?
getrennt.

Experimentelles

“In unseren Untersuchungen stellten wir fest, dass neben Magnesiumoxid sich
vor allem Calciumcarbonat fiir die DC von Alkaloiden eignet. Magnesiumcarbonat
dagegen erglbt durchweg schlechtere Trennungen und bedingt ziemlich grosse Lauf-
zeiten.

' Im Handel befindet sich zur Zeit noch kein standardisiertes Calciumcarbonat,
deshalb wurde handelsiibliches CaCOg; (Merck Art. Nr. 2066) verwendet. Es empfiehlt
sich, um Kkleine Klﬁmpchen zu entfernen, das Handelspriparat durch ein feines Sieb
zu biirsten. Da eine Reihe organischer Losungsrmttel oftmals ein Abblidttern der
Sorptionsschicht bewirkt, wurde versucht, durch einen Zusatz von Gips haltbarere
Schichten zu erzielen. Hier zeigte es sich, dass Zusitze bis etwa 59, praktisch keinen
Einfluss auf die Trennleistung haben, wihrend sich die Haltbarkeit verbessert. Als
Aufschlimmfliissigkeit wurden Wasser, Methanol und auch andere organische
Lésungsmittel versucht, wobei sich Wasser oder noch besser eine 2.5%ige Lésung
von Calciumchlorid in Wasser als am geeignetsten erwiesen. Bei Gipszusatz ist es
unbedingt zu empfehlen, zur Aufschlimmung Methanol-Wasser zu verwenden. Zur
Herstellung moglichst gleichmissiger Schichten wurde die Calciumcarbonatsuspen-
sion etwa eine halbe Stunde lang mit einem Ultraturrax-Gerdt homogenisiert.

Setzt man dem Sorptionsmittel Fluoreszensindikatoren zu, lassen sich die ge-
trockneten Platten im UV-Licht auswerten. Ansonsten kann man zur Sichtbar-
machung der Alkaloide auch Dragendorffs Reagens verwenden. Hierbei empfiehlt es
sich, die Platten kurz zu besprithen und dann 20 min bei 60° zu entwickeln und noch-
mals kurz nachzuspriihen.

Methodik. Herstellung der Platten: (A) 160 g Calciumcarbonat, 180 ml 2.59%,ige
Calciumchloridlésung und 3.5 g Fluoreszensleuchtstoff griin (IFa. Woelm) (fiir ca.
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15 Platten 20 x 20 cm); (B) 155 g Calciumcarbonat; 5 g Gips; 3.5 g Fluoreszens-
leuchtstoff griin (FFa. Woelm); 40 ml Methanol; 125 ml 2.59%,ige Calciumchlorid-
16sung (fiir ca. 15 Platten 20 X 20 cm). Die Suspension wird ca. 20-30 min mit einem

Ultraturrax homogenisiert. Die Platten werden iiber Nacht getrocknet.

IFliessmittel: Chloroform—Acetessigester (r:1). Detektion: UV-Lampe; Dra-
gendorffs Reagens.

Ergebnisse

Die beste Trennung wurde mit dem Iliessmittel Chloroform-Acetessigester
(r:1) erzielt. Daneben kotnnen auch Kombinationen von Tetrachlorkohlenstoff—
Acetessigester verwendet werden. Zur Trennung von Pethidin und Methadon eignet
sich das Fliessmittel Athanol-Benzol (r:4). Die #R;-Werte betragen 24 bzw. 8o.
Narcotin und Papaverin konnten in keinem Fliessmittelsystem eindeutig getrennt
werden. Eine Erhohung des unpolaren Anteils des Fliessmittels oder ein Zusatz von
Benzol bewirkte eine Schwanzbildung der Flecken. Die Steighthe betrigt jeweils
15 cm. Die in der Tabelle T angegebenen hZRp-Werte konnen nur als Anhaltspunkt

TABELLE 1

MR p-WERTE VON MORPHIN- UND MORPHINANDERIVATEN AUF CaCO,~DC

Substanz LR im Fliesswmittel
Acelessigester—
Chloroform (1:1)

Morphin 13
Hydromorphon 22
Oxycodon 33
Codein 56
Dihydrocodein 6z
Hydrocodon 71
Thebacon 82
Pethidin 88
Methadon 88
Narcotin 93
Papaverin 93
Eupaverin 97

dienen, da die einzelnen CaCOj;-Chargen unterschiedlich ausfallen und somit auch
die Trennleistung nicht unbedingt reproduzierbar ist.
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