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SUMMARY 

Quantitative analysis of flavonoids on thin-layer plates 

Quantitative in situ analysis of Savonones, ftavonols and flavonolglycosides 
was studied on thin-layer plates. Absorption and quenching were not satisfactory. 
Huorometry was most effective after spraying the flavonolcs, flavonones and flavonol- 
glycosides with Al,(SOJ, on thin-layer plates coated with cellulose powder. Flavonoles 
could be determined also without spraying. The wavelengths of excitation and 
fluorescence maxima of these ,substances were determined and the intensipj of 
fluorescence in relation to the number and the position of the hydroxylgroups in 
the molecules are discussed. The quantitative determiuation of 0.01 pg for flavonols 
and of 0.05 pg for flavonones and havonolglycosides is~possible. 

EINLEITUNG 

Die zunehmenden Erkenntnisse iiber die Bedeutung der Polyphenole als wich- 
tige Pfianzenbestandteile’ erfordem neben den qualitativen Trennungen such mehr 
quantitative Anaiysen dieter Verbindungen. Obwohl neuerdings mit Erfolg verschie- 
dene Polyphenole gaschromatographisch getrennt und analysiert wurdenz-5, iiber- 
wiegen die einfacheren diinnschichtchromatographischen (DC) Trennungen bei 
weitem. Wenig quantitative Direktanalysen auf DC-Platten wurden jedoch bisher 
ausgearbeitet-. Jin Rahmen dieser Arbeiten sollten die verschiedenen Miiglichkeiten 
der quantitativen Direktbestimmungen von Polyphenolen auf ihre praktische An- 
wendbarkeit fiberpriift werden. Als Kriterien fiir die Brauchbarkeit einer Methode 
wurden Fehlerbreite, Empfindlichkeit und Sti%ungsan@liigkeit herangezogen. Aus- 
serdem sollten moglichst viele verschiedenartige Polyphenole auf einer DC-Platte 
bestimmt werden k&men. An dieser Stelle wird cber die Untersuchungen zur Analyse 
von Flavonen, Flavonolen und Flavoxiofgfycosiden berichtet. 

METHODEN UND G-l-E 

/ Als Rei~ub&nxen w&den die Flavone Chrysm und Apigenin, die Flavonole 
KZmpferol, Ktipferid, Quercctin und Myr&tm und die Flavonolglycoside Quercitriu 
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und Rutin verwendet. Die Substanzen wurden von der Fa. Roth (Karlsruhe, B.R;D.) 
bezogen. Ferner wurden Flavonoide aus BEttern von Prunes- und Vaccinium-Arten 
untemucht. 

Folgende DC-Fertigplatten wurden in die Untersuchungen einbezogen : Kiesel- 
gel 60, Celluiose F (mit Pluoreszenzindikator) und Cellulose (ohne Fluoreszenzindi- 
kator) van Merck (Darmstadt, B.R.D.), MN Cel4OO-10 von Machercy, Nagel &Co. 
(Diiren, B.R.D.) und SS Cellulose G 1440 von Schleicher & Schf3.l (Dassel, B.R.D.) 

Zum Auftragen der Substanzen wurden kalibrierte Wegwertkapillaren von 
Car.ag verwendet- Die chromatographischen Trennungen der Polyphenole erfolgten 
fast ausschliesslich mit Butanol-Bisessig-Wasser (BAW) (5 :4 : 1, v/v; obere Schicht) 
und Ameisens&rre (5%). 

Soweit erforderlich erfolgte das Bespriihen der Platten zweimal hintereinander 
nach Zwischentrocknung mit einem Unispray von Camag. Als Sprtihlosungen wurden 
verwendet Naturstoffreagenz A nach Neuq in 1 %iger methanolischer Losung und 
tine 4%ige w&srige AluminiumsulfatlGsung nach Van Buren et al.“. 

Die photometrischen Analysen der Polyphenole auf den DC-Platten wurden 
mit einem Farrand Vis-UV-2-Chromatogram Analyser durchgefiihrt. Durch die Aus- 
rtistung dieses Scanners mit zwei Gittermonochromatoren, einem Anregungs- und 
einem Analyser-Monochromator, und zwei Photomultipliem als Proben und Re- 
ferenzsignaIempf”nger kann man zwischen 200 und 720 nm Fluoreszenzen und 
Quenching bei jeder beliebigen Anregungs- und FluoreszenzwellenlHnge und die 
Absorption bei jeder Wel!enl&ge im Zweistrahlverfahren als Differenzsignal zwischen 
Substanz und Untergrund messen. Auch die Aufnahme von Absorptions-, Anre- 
gungs- und Fluoreszenzspektren der zu untersuchenden Verbindungen ist mijglich, 
indem man hintereinander auf.dem Plattenuntergrund und auf der Substanz f Plat- 
tenuntermnd den gewiinschten Spektralbereich automatisch durchf3hrt. Das Dif- 
ferenzspektrum aus beiden so erhaltenen Spektren ergibt das der reinen Substanz 
(vgl. Fig. 1,3-5). 

Die quantitativen Analysen wurden meist an eindimensional getrennten Proben 

600 520 480 “In 

Fig. 1. Quercetin (ohne Besprfihen). 0. Spektren der Cellulose alfeiu; Pr, Spektren der Probe + 
CeUuIoseuntergrund; S, durch Subtraktion gewonuenes Spektrum der Subs- ailein. (A), AXI- 
reguu~pektren, FluoreszeuzweUenEinge koustaut, 52Onm. (F) Fluonzenzs pektren, Anregungs- 
weUenEuge konstant, 370 mu. 

F 
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Fig. 2. Quercetin-Eichkurven. I, Absorptiousmessungen; II, Fluoreszenzmessungen (ohne Besprii- 
hen); III, Fluoreszenzmessungen uach & 
nach Bespriihen mit Naturstoff Rezgenz 
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Fig. 3. Quercetiu + Naturstoff Reagcnz A. A, F, 0, Fr und S vergl. Fig. 1. Fluoreszenz bei 560 nm, 
Amegung bei 370 nm. 

iiben mit Aluminiumsulfat; IV, Fluorezenzmessungen 

F 

vorgenommen. Soweit zweidimensionale Entwicklungen analysiert w&den mussten, 
wurde die Platte auf dem mobilen ChromatogrammtrQer des Scanners so ausge- 
richtet, dass die zu messenden Flecken genau in der Fortbewegungsrichtung des 
Scannertisches lagen. Sind mehrere Substanzen in verschiedenen Richttingen auf einer 
Platte verteilt, werden jeweils Neujustierungen notwendig. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

DC-P&ten 
Die im methodischen Teil angefiihrten Flavonoide wurden verwendet, urn 
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500 LOO 330 420 nm 

Fig. 4. Quercetin + Aluminiumsulfat. A, F, 0, Pr und S vergl. Fig. 1. Flue-nz bei 485 mn, 
Anregung bei 420 nm. 

nach MSglichkeit einen Einblick zu gewinnen, inwieweit Z&l und Stelhmg der 
Hydroxylgruppen und eine Glycosidierung in 3-Stellung das opt&he Verhalten dieser 
Verbindungen auf DC-Platten beeinflussen. Ein visueller Vergleich der sowohl auf 
Cellulose als such auf Kieselgel aufgetragenen Flavonoide zeigte bereits, dass alle 
auf Kieselgel aufgetragenen Substanzen (je 0.5 pg) unter dem langwelligen UV-Licht 
nur schwach zu erkennen waren und nicht fluoreszierten. Dagegen erschienen auf 
Cellulose die Flavonolglycoside als deutlich dunkel blauviolette Flecken und die 
Flavonole fluoreszierten gelb. Nach dem Bespriihen beider Platten-Arten mit Alu- 
miniumsulfat wurden die in Tabelle I zusammengestellten Farben der einzelwn 
Flavonoide gefunden. Man sieht, dass auf Cellulose im nahen UV-Licht alle F&j- 
noide fluoreszieren, wHhrend auf Kieselgel nur die Aglycone schwache Fluoreszenz 
zeigen. Da zudem auf Cellulose fur die in Frage kommenden Polyphenole gute 
qualitative Trennungsergebnisse vorlagen*“i3, erhielten diese Schichten spl%ter den 
vorzug. 

TABELLE I 

FARBEN VON FLAVONOIDEN AUF CELLULOSE- UND KIESELGEL-PLATTEN NACH 
DEM BE§PRuHEN MIT ALUMINIUMSULFAT 

1. = leicht; i. = intensiv; fl. = fluoreszierend. 

Sabsfanz Cez~K~ost? KieseIgel 

(3 0.5 Pgl 
Im sichtburen Licht Unter UV-Licht Im sichtbaren Licht Unter U V-Licht 

Apigenin 
z: 

1. gelb gelb-grfln, fl. 1. gelb gelb 
K5mpferid 1. gelb 1. grikl, fl. - - 
mpferol geib-&n i. griin, fl. gelb gliin, fl. 
Quercetin gelb-griin i. griin, fl. geib-bratin g&l-grik& fl- 
Myl-ktin gelb-&in i_gri&fI_ gelb-bran gelb, il. 
QlW&iIl 1. gelb gelb-grtin, fl. 1. gelb 1. gelb . 
Rutin 1. gelb gelb-gri& li. 1. gelb 1. gelb 
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Die Cellulose-Platten verschiedener Herkunft wiesen zwar keine prinzipielien, 
doch teilweise graduehe Unterschiede auf’. So zeigte sich, dass die Absorption und 
Fhroreszenz der Celiulose innerhdb einer Platte in einigen FZhen bis zu 100% diff& 
rierten. Schwankungen dieser Griissenordmmgen wirken sich besonders bei Fhm- 
reszenzmessungen auf die Genauigkeit der Ergebnisse aus, wenn das Fhroreszerrz- 
maximum der Substanz von den Auskrfem der Eigenfiuoreszenzbande ‘der CeIhJose 
stark unterlagert wird (vgl. Fig. 1) Als relativ konstant erwiesen sich bisher die 
Cellulose G 144GPlatten. 

Absorptionsmessungen 

Von allen angegebenen Flavonoid-Vergleichsubstanzen wurden die Absorp- 
tionsspektren sowohl auf Cellulose- als such auf Kieselgel-Piatten gemessen. Die ersten 
Absorptionsmaxima der Flavonoide auf Cellulose-Platten sind in Tabdle II aufge- 
fiihrt. Zum Vergleich sind such die von Mabry et al.iJ in Methanolhkung bestimmten 
Absorptionsmaxima angegeben. Man sieht, dass bei allen Flavonoiden das &kximum 
auf Cellulose gegentiber dem in methanolischer L&sung bathochrom verschoben ist. 
Die Verschiebung ist urn so s&her, je geringer die Zahl der IIydroxyl_mppen ist. 
Wie man aus der sehr flachverlaufenden Eichkurve des Quercetins in Fig. 2 (Ku& 
I) sieht, ist die Empfkhichkeit der Methode jedoch gering. Auch die Unterschiede 
in der Empfindlichkeit einzelner Flavonoide sind nicht gross, da sich die Extinktions- 

TABELLE II 

ABSQRPTiONS-, ANREGUNGS- UND FLUORJZSZENZ-MAXIMA VON FLAVONOIDEN 
AUF CELLULOSE-PLATTEN 

AS=Al uminiumsulfat; RNA = Naturstoff Reagent A; S = Schulter. 

St&S&R.7 Absorptionsmax_ Absorptionsnmx_ Anregungmzax. Fhores7enznmx_ 

(Nn) ill MethaMlbisung (nm) (Nn) 
(lit. 14) 

mi= 335 313 - - 
+As 380 - - 

Apigerk 350 336 - - 

I-AS 354 390 500 
Gmpferid 370 367 560 

+-As 423 L I 

+NRA - 375 (420) 480(560) 
K5mpferol 400 367 367 539 

+AS 424 (360) 420 475 
G-NRA (380) 425 510 

Quercetin 380 370 368 (440) 524 
+AS 458 . (366S)422(44oS) 4% 
-+-NRA- (365) 435 5.58 

MyriCe& 375 374 375 (450) 530 
-i-AS 450 (370s) 420 ‘485 .- 

+m. (358) 450 55d 
Quercitrin 

.:_ 

368 350 - 

+AS 430 .’ 400 (428) -495 

Rutin +Nl&% . 
’ 

375 
: -. 

359 (350) - 440 525 - 

.+AS 433 4ix - 500 

*N&t geznksen. _ . . 
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Fig. 5. Querceh + Aluminiurnsulfa~ A, F, 0, Pr und S v&. Fig. 1. Ruoresznz ki 49onm, 
bregungbei4oonm. 

module dieser Verbindungen nicht wesentlich unterscheiden. Fiir quantitative Ana- 
lysen dieser Stohklasse siad daher direkte Absorptionsmessungen schlecht gee&et. 

Beim Quenching wird bekanutlich die Fluoreszenz des der Platte zugesetzten 
Leuchtstoffes dnrch die Substanzen, entsprechend ihren Konzentrationen, mehr oder 
weniger stark gelijscht. Das Anregungsmaximum der verwendeten Cellulose F-Platten 
wurde bei 272 nm und das Fluoreszenzmaximum bei 522 mn festgestellt. Leider Iasst 
die HomogenitZt der RuoreszenzintensitZt innerhaib der PI&ten sehr zu wiinschen 
iibrig. Die Nachweisgrenze der einzelnen Flavonoide steigt dadurch auf 20.1 pg 
an und eine quantitative Analyse ist erst 20.5 pg mijglich. Die Schwankungsbreiten 
der Einzelwerte sind noch grijsser als bei entsprechenden Absorptionsmessungen. Wie 
eingehende Messungen zeigten, liegen in diesen Wellenhingenbereichen jedoch keine 
BeeinfIussungen der Ergebnisse durch Eigenfluoreszenz der Flavonoide vor. Die von 
Pollak15 fiir Quenching beschriebenen Schwierigkeiten haben sich best%igt. Fiir wei- 
tere -quantitative Analysen der Flavonoide wurde Quenching nicht mehr beriick- 
sichtigt. 

Fh.ioreszenzmessungetz 
Direkte jhaorimetrische Methode. Die Flavonole zeigen, im Gegensatz zu den 

Flavonolglycosiden und Flavonen, im langwelligen UV-Licht auf Cellulose such ohne 
Bespriihen mit Reagenzien leichte Gelbfluoreszenz. Durch die Aufnahme der An- 
regungs- und Fluoreszenzspektren -in Fig. 1 stehen stellvertretend die des Querce- 
tins- wurden die in Tabepe II augegebenen Anregungs- uud Fluoreszenzmaxima 
srmittelt. Aus der Fig. 1 geht hervor, dass das Quercetin bei 368 nm ein intensives 
und bei 440 nm em kleines Anregungsmaximum hat. Ein kleines Fluoreszenzmaximum 
liegt bei 524 nm. Zwar ist bei 430 nm ein weit gri%seres, nicht mehr eingezeichnetes 
Maximum vorhanden, die Substanzfluoreszenz bei einer anfgetragenen Menge von 
0.5 pg betrHgt hier jedochnur ca. 6 % der sehr starken Eigenfluoreszenz der Cddose 

Da bereits kleine hderungen des Plattemmtergrundes den Fehler der Quercetinbe- 
stimmung tim ein Vielfaches verst&ken, ist dieser Fluoreszenzbereich fiir quantitative 
Analysen nicht geeignet. Dem Fluoresze nzmaximnm des Quercetins bei 524 nm sind 
rmr noch ca. 30% Cellulose-Eigenfluoreszenz unterlagert. Die Basislinie bleibt trotz 
niitiger grijsserer opt&her und elektronischer Verstirkung ruhiger und dadurch wird 
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die EmpBndlichkeit griisser und die Nachweisgrenze der Verbindung niedriger als 
vergleichsweise bei 430 nm. Maximale Anregung und Fluoreszenz ist also nicht in 
jedem Falle mit optimaler Nachweism@lichkeit identisch. In Fig. 2 (Kurve II) ist 
als Beispiel die Eichkurve des Quercetins bei Anregung 368 nm und Fluoreszenz 524 
nm wiedergegeben. Wie man sieht, bleibt die Fluoreszenz bei Substanzmengen griisser 
als I.5 pug nahezu konstant. Das optische Verhalten der iibrigen untersuchten Fla- 
vonole ist, mit Ausnahme kleiner Verschiebungen der Maxima (vgl. Tabelle II), dem 
des Quercetins sehr &&h. 

Bei Flavononen und Flavonolglycosiden konnte unter diesen Bedingungen 
keine Fluoreszenz nachgewiesen werden. Auch fiir Flavonole ist diese Methode zur 
quantitativen Analyse nur mit Einschr&&ungen zu empfehlen. 

Fluoreszenzmessungen nach dem Bespriihen mit Natursfoflreagenz A nach Neu. 
Unmittelbar nach dem Besptihen mit Naturstoffreagenz A (Lit. 9) und Trocknen 
der Platte ffuoreszieren such die Flavone und Flavonolglycoside deutlich gelb. Die 
Fluoreszenz der Flavonole verstlrkt sich erheblich. In der Fig. 3 sieht man am Bei- 
spiel des Quercetins, dass die Anregungs- und Fluoreszenzmaxima von der Eigen- 
fluoreszenz der Cellulose-Platte praktisch nicht mehr beeinflusst werden. Die in 
Tabelle II znsammengestellten Anregungs- und Fluoreszenzmaxima aller untersuchter 
Flavonoide liegen in den gleichen Weilenllngenbereichen. Der hohen Empfindlichkeit 
dieser Methode, zu ersehen aus der Eichkurve des Quercetins in Fig. 2 (Kurve IV) 
steht leider die geringe Besttidigkeit der Fluoreszenz entgegen. So haben zeitab- 
IGngige Iutensitatsmessungen ergeben, dass die Fluorcszcnz innerhalb von 7 h un- 
regelnGssig bis zur Htite absinken kann. Dadurch ist such cliese Methode fur 
Serienmessungen schlecht gee&et. 

Fluoreszenzmessungen nach dem Besptihen mit Alwniniumktlfai. Die vollen 
Fluoreszenzintensitlten der mit Aluminiumsulfat behandelten Flavonoide wird erst 
nach einigem Stehen der behandelten Platten, am besten tiber Nacht, erreicht, ist 
aber daM lange Zeit best&dig. Stellvertretend fur die aufgenommenen Anregungs- 
und Fluoreszenzspektren such der iibrigen Verbindungen sind in Fig. 4 die des 
Quercetins und in Fig. 5 die des Quercitrins wiedergegeben. Die entsprechenden 
Anregungs- und Fluoreszenzmaxima sind in Tabelle II zu finden. Die Hauptanre- 
gungsbanden der mit Aluminiumsalz behandelten Flavonole sind bereits als schwache 
Vorbanden ohne Bespriihen vorhanden, wghrend umgekehrt die urspriinglichen 
Hauptbandennach der Behandlung zu untergeordneten Nebenbanden oder Banden- 
schultem red-uziert werden (vgl. Fig. 1 und 4). lihnliche Erscheinungen waren such 
nach der Behandlung der Flavonole mit Naturstoffreagenz A zu beobachten. Die 
Anregungsmaxima der mit Ahuuiniumsalz besptihten Glycone liegei im Schnitt CQ. 
20 nm weiter im kiirzeren Wellenlgngenbereich als die der Aglycone. Die Fluoreszenz- 
maxima der mit Aluminiumsalz behandelten Verbindungen liegen zwischen 480 und 
500 nm und sind gegeniiber denen der nicht bzw. mit Naturstoffreagenz A bespriihten 
Flavonolen 30-40 run hypsochrom verschoben. Durch die langwellige Verschiebung 
der Anregungsmaxima nach der Behandlung der FIavonoide mit AluminiumsuIfat 
wird die Fluoreszenzanregtmg der Cellulose und damit die Untergrundfiuoreszenz 
der Platten stark unterdriickt. Damit wird wiedemm die Empflndlichkeit un$ die 
Nachweisgrenze der Methode stark erhijht. Wie die in Fig. 2 dargestclltc Eichkurve 
III fur Quercetin zeigt, ist die Fluoreszenz bis 0.5 pg nahezu linear det Substanzkon- 
zentration. Bei hSheren Konzentrationen neigt sich such diese Kurve langsam zur 
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x-Achse. Der durchschnitt?iche Fehler bettigt beim Nachweis von 0.05 pg Quercetin 
g-3.0 %_ Bei entsprechender opt&her-und elektronischer Verst?%kung des Signals ist 
eine quantitative Anaiyse his 0.01 pgiXi6 ~quaiitativer Nachweis bis 0.005 pg miiglich. 
Die tibrigen Flavonole verhalten sich i&nlich. Die Nachweisgrenze der Flavonol- 
glycoside und FIavone liegen um cu. Faktor 5 hoher. 

Mit dieser Methode wurden such .Reihenuntersuchungen von Flavonolgly- 
cosiden aus Prunes avium L., P. cemsus L., und Vaccinizun vitis idea L. bestimmt. 
Die Anre=mg erfolgte bei 400 nm und die FIuoreszenz wurde bei 490 nm gemessen. 
Der mittIere FehIer, einschliesslich des Auf’tragfehlers, betrug bei den Prrcnrrs-Arten 
-2.3 % und bei V. vitis idea f3.1%_ Durch eine verbesserte, automat&he Auftrage- 
methode last sich dieser Fehler sicher noch senken. 

Fhoreszert7 der Flavonoide in Abhhgigkeit von Zahi md Stellung der Hydroxyigruppen 
Zahl und Stehung der Hydroxy@uppen zueinander und zur Ketogruppe im 

heterocyclischen Ring beeinflussen bei Zusatz von Atuminiumsalzen zu Flavonoid- 
Lijsungen vor allem die bathochromen Verschiebungen der AbsorptionsmaximarJJ6. 
Durch Bespfihen der Substanzen auf Celluloseplatten mit Aluminiumsulfat werden 
dagegen vor allem die Fluorcszenzintensit~ten unterschiedlich ver%rdert. Urn quan- 
titative Vergleiche anstellen zu &nnen, wurde mit 0.5 pg Myricitin auf Celluiose- 
pfatten bei einer AnregungswelIeul%rge von 420 nm und einer Fluoreszenzwellenlange 
von 490 nm der Scanner-Abgleich vorgenommen und alIe Flavonoide in derselben 
Menge und bei den gleichen Wellenl%rgen in Relation gemessen. In Tabelle III sind 
die erhaltenen Intensitaten als Fl%henintegrale angegeben. Diese Werte wurden mit 
den angeftibrten Molekulargewichten linear auf Molekularbasis umgerechnet. Da 
nicht bei alien Ffavonoiden die Anregungs- und Fluoreszenzmaxima genau bei 420 

TABELLE III 

RELATIVE FLUORESZENZINTENSITIiT VON FLAVONOIDEN AUF CELLULOSE-DC- 
PLATl-EN NACH DEM BESPRUHEN MIT Al,(SO,), 
Armgung bei 420 nm. Fluoreszenz bei 490 nm. 

Substan Flichenintegral Molekular- Fhichenintegraipro IOs9 Mel 

Pro 0.5 PL? gewicht (cd) * 
-Substanz (cm=) - 

Nicht korrigiert Korrigiert 

Apigenin 33.5 (300 v) 270.23 6.04 (100 V) 11.0 
(4’,5,7-Trihydroxy&von) 

Kampferid 58.0 (300 V) 300.27 11.61 (100 V) 
(3,5;me~o~von) 

Wpferol 286.24 67.27 (100 V) 
(3,4’,5,?-Tetmhydroxyflavon) 

117.5 (100 V) 

Qu-ScetiIl 106.0 (100 V) 302.24 64.0s (100 V) 
(3,3’,4’,5,7-~~y~o~von) 

Myricetin 101.0 (loo V) 318.24 64.28 (loo V) 
(3,3’,4’,S,s’,7-H~y~o~von) 

QLWCitTk 24.5 (300 v) 482.42 7.88 (loo V) 8.7 
(Quercitin-3-rhamnosid) 

Rutin 24.0 (300 V) 664.5s 10.63 (100 V) 11.9 
(Quercitin-3-rutinosid) 

* Die linearproportionale elektronische VersGrkung ist in IUammem angegeben_ 

: 
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nm bzw. 490 nm liegen, war es teilweise nohvemiig auf die Fluoreszenzintensit2ten 
an den Maxima mit Hilfe der aufgenommenen Spektren zu korrigieren. Bei Flavono- 
len ist der ohne Korrektur entstehende Fehler vemachl&igbar klein. Bei Flavonol- 
glycosiden betrilgt er ca. 10 “/o und bei Apigenin sogar ca. 80 %. 

Zusammenfassend list sich fiber die Beeinflussung der Fluoreszenz von 
Flavonoiden durch Al uminiumsulfat folgendes sagen: Fehlen Hydroxylgruppen so- 
wohl in 3- als such in 4’-Stelhmg (Chrysin), so ist keine Fluoreszenz feststellbar. 
Durch eine OH-Gruppe in 3- oder 4’-Stelhmg scheint die Fluoreszenzintensit% gleich 
stark beeinllusst zu werden. Die Methoxylgruppe in 4’-Stelhmg (K&mpferid) tr&t 
anscheinend, im Gegensatz zur freien Hydroxylgruppe (K&npferol), wenig zur 
Steigerung der Intensitit bei. Zus%zliche Hydroxylgruppen in 3’- und S-Stellung zur 
4’-OH-Gruppe bringen weder stsrkere spektrale Verschiebungen noch Fluoreszenz- 
steigerungen. Durch Glycosidierung der 3-Hydroxylgruppe werden die Hauptanre- 
gungsmaxima nach kiirzeren und die Fluoreszenzmaxima nach I&geren WellenEngen 
verschoben und die fluoreszenzintcnsit5~ stark vermindert. Die Daten kommen denen 
des Flavonons Apigenin nahe, das keine 3-Hydroxylgruppe besitzt. Die Glycosidie- 
rung der 3-OH-Gruppe wirkt sich &hnlich fluoreszenzmindemd aus wie eine Ver- 
esterung der 4’-Hydroxylgruppe in Kgmpferid. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die direkte quantitative Analyse von Flavonen, Flavonoldn und Flavonol- 
glycosiden auf Diinnschichtplatten wurde untersucht. Absorptionsmessungen und 
Quenching erwiesen sich als nicht befriedigend. Am besten eignen sich Fluoreszenz- 
messungen auf Celluloseplatten, die bei FlavonoIen bereits ohne weitere Behandlun- 
gen, bei den meisten Flavononen und Flavonolglycosiden am besten nach bespriihen 
mit AI,(SO.& vorgenommen werden k&men. Die WellenEnge der Anregungs- und 
Fluoreszenzmaxima wurden bestimmt und die Fluoreszenzintensititen in AbhHngig- 
keit von der Zahl und Stellung der Hydroxylgruppen im Molekiil diskutiert. Der 
quantitative Nachweis ist bei Flavonolen bis 0.01 ,ug, bei Flavonen und Flavonol- 
glycosiden bis 0.05 pg miiglich. 
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