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I)er rasche Aufschwung der Verteilungs- und insbesondere der Papier- 
chromatographie in den letzten Jahren brachte es mit sich, da] fiber 
die meisten organischen Verbindungstypen papierehromatographische 
Versuchsergebnisse vorliegen. Zu den Verbindungsklassen, fiber die 
keine diesbezfigliehen Angaben in der Literatur enthalten sind, gehSren 
die Cumarine. Untersuchungen fiber diese Naturstoffe am hiesigen 
Institut lie~en die Verwendung papierehromutographischer Untersuchungs- 
methoden wiinschenswert erscheinen, jedoch ha.ben die Cumarine mit 
vielen anderen, bereits papierchromatographisch untersuchten Stoffen, 
wie z. B. den aromatisehen Aminen, den h6heren Fetts~uren, den' 
Steroiden usw., die schlechte L5slichkeit in waitrigen bzw. die gute in 
unpolaren Phasen gemein. Die auf Grund dieser Eigenschaften auf- 
tretenden Schwierigkeiten ffihrten dazu, dal~ derartige Trennungen erst 
in neuerer Zeit durch folgende zwei Verfahren ermSglicht wurden: die 
Verteilungschromatographie an impr~gniertem Papier I und die so- 
genannte umgekehrtphasige (,,reversed p h a s e " )  Verteilungsehromato- 
graphie an hydrophoben Tragern 2. 

Wit haben nun die zuerst angeffihrte Methode zur Auftrennung yon 
Cumarinen versucht und konnten bei geeigneter Preparation des Papiers 
einige Trennungen bewerkstelligen. Es lag uns vor allem daran, zu zeigen, 
dal~ diese Methodik im Prinzip auch f fir diese Gruppe yon Verbindungen 

1 A .  Za]]aroni, R .  B .  Burton,  E . H .  K e u t m a n n ,  Science (New York) 111, 
6 (1950). 

2 F .  Win ter ingham,  A .  Harr i son  u n d  R.  Bridge, Nature (London) 166, 
999 (1950). - -  G. A .  Howard  u n d  A .  J .  P .  Mar t i n ,  Biochemic. J. 46, 532 
(1950). 
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brauChbar ist, wenn aueh bier eine so groBe Anwendungsbreite wie bei 
Zuekern und Aminos~uren nieht zu erwarten ist. Trotzdem stellt die 
Papierchromatographie auch in diesem Fall ein wertvolles ttilfsmittel 
zur Beurteilung der Einheitliehkeit bzw. Identit/~t dar und erlaubt oft 
die rasehe Ermittlung verunreinigender Begleitsubstanzen. 

Da die LSsliehkeit der Cumarine in den meisten bei der Papier- 
ehromatographie gebr/~uehlichen LSsungsmitteln zu groB ist, wodurch 
die Substanzen an der LSsungsmittelfront zu liegen kommen, verwendeten 
wir Benzin (Siedeintervall 60 bis 70 ~ als bewegliehe Phase. Die Papiere 
wurden mit w~Brigen Glykoll6sungen vorbehandelt, wodureh eine be- 
tri~ehtliche Erh6hung der L6slichkeit der Cumarine in der stehenden 
Phase erreieht wurde. Die Konzentration an Glykol in der stehenden 
Phase des gebrauehsfertig pr/~parierten Papiers betr/~gt seh/~tzungsweise 
50 bis 60% und ist fiir den Trennungsvorgang wesentlich. Es ist mSglieh, 
dab dutch diese Impr~gnierung ein desorbierender Effekt auf die Cumarine 
ausgeiibt wird. Da zwischen den aus don Verteilungskoeffizienten einiger 
Cumarine bereehneten und den experimentell bestimmten Rt,-Werten 
Diskrepanzen bestehen, ist es wahrseheinlieh, dab auch bier Adsorptions- 
vorg/~nge eine Rolle spielen. 

Die zur Chromatographie benStigten Substanzmengen ]iegen zwisehen 
10 bis 30 y/ml Einzelsubstanz. Die Lokalisierung der Verbindungen am 
Papier ist, gegebenenfalls nach geeigneter Vorbehandlung, mit Hilfe 
einer UV-Analysenlampe mSglieh. 

Die RF-Werte yon Cumarinen einfaeherer Art auf Whatman Nr. 1 
nach Impr/~gnierung mit 20~oigem w/~Brigem Propylenglykol und Benzin- 
entwicklung bei einer Temperatur yon etwa 10~ zeigt die Tabelle 1, 
in der die befriedigende Reproduzierbarkeit einiger Werte zum Ausdruek 
kommt. 

Der Anstieg der Rp-Werte in der Reihenfolge Cumarin, 4-Methyl- 
eumarin, 4,7-Dimethyl-eumarin, 3-Phenyl-cumarin ist auf Grund der 
Zunahme hydrophober" Substituenten in diesen Verbindungen zu er- 
warten. Bemerkenswerterweise f~llt das 3-Methyl-cumarin aus dieser 
Reihe und erm6glieht somit eine gute Trennung yore 4-Methyl-eumarin. 

Die Methoxycumarine wandern viel langsamer und stellen in dieser 
Rinsicht einen Ubergang zu den Oxyeumarinen dar. In diesem Zusammen- 
hang wollen wit noch auf den hohen RF-Wert des Seselins hinweisen, 
das naeh seiner Formel als Ather eines in Stellung 8 alkylierten 7-Oxy- 
eumarins aufgefal3t werden kann. 

Die yon uns untersuehten Oxycumarine zeigten bei Verwendung des 
Phasenpaares Benzin/~v~tl~rige GlykollSsung auf Whatman Nr. 1 bei 
]0~ keine Wanderung. Untersueht wurden Umbelliferon, 4-Methyl- 
umbelliferon und Bergaptol. Der 4-Oxy-cumarinearbons~ure-3-i~thyl- 
ester konnte von uns auf dem Papier nicht sichtbar gemaeht werden. 
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Tabelle 1. R F - W e r t e  y o n  C u m a r i n e n  a u f  W h a t m a n  
Nr.  1 bei  10 ~ C. 

Verbindung /~F-Werte 

Cumar in  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-]Y[ethyl-cumarin . . . . . . . . . .  
4 -Methy l -cumar in  . . . . . . . . . .  
3 .Pheny l - cumar in  . . . . . . . . . .  
4 ,7 -Dimethy l -cumar in  . . . . . .  
7 -Methoxy-eumar in  . . . . . . . .  
8 -Methoxy-cumar in  . . . . . . . .  
Seselin 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,15 
0,41 
0,16 
0,49 
0,28 
0,07 
0,04 
0,46 

0,12 0,13 
0,50 0,49 
0,15 0,18 
0,47 - -  

0,46 
0,16 

t t i n g e g e n  ze ig t en  u n s e r e , V e r s u c h e  an  F u r o c u m a r i n e n  R F - W e r t e  , 

d ie  z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  u n d  t ~ e i n h e i t s p r i i f u n g  d i e se r  Y e r b i n d u n g e n  h in -  

r e i c h e n d  v e r s c h i e d e n  wa ren .  Die  R F - W e r t e  d e r  Tabe l l e  2 e n t s t ~ m r n e n  

V e r s u c h e n ,  d ie  m i t  v e r s c h i e d e n e n  L S s u n g s m i t t e l s y s t e m e n  d u r e h g e f i i h r t  

w u r d e n .  

Tabelle 2. R F - W e r t e  y o n  F u r o e u m a r i n e n  a u f  W h a t m a n  Nr .  1 b e i  
10 ~ C. 

Yerbindung /iF-Weft L6sungsmittelpaar 

Psora len  4 . . . . . . . .  
Angel ic in 4 . . . . . . .  
I m p e r a t o r i n  ~ . . . . .  
I s o i m p e r a t o r i n  4 . . .  
P impine l l in  5 . . . . .  
I sop impine l l in  5 . . .  
X a n t h o t o x i n  ~ . . . .  
B e r g a p t e n  4 . . . . . .  

I s o b e r g a p t e n  6 . . . .  

Angel ic in  4 . . . . . . .  

Oxy-peueedanin 4 . .  

Osthol  ~ . . . . . . . . . .  
~Xanthotoxin  ~ . . . .  
P e u c e d a n i n  ~ . . . . .  

0,077 
0,077 
0,21 
0,47 
0,03 
0712 
0,05 

0 ,00--0,16 
(Stre i fenbi ldung)  

0,00--0,22 
(Stre i fenbi ldung)  

0,58 
(St re i fenbi ldung nach  oben) 

0,63 
(St re i fenbi ldung nadh oben) 

0,86 
0,35 
0,88 

B e n z i n / P r  opylenglykol  

7 ,  

7 ,  

Benz in /Nthy leng lyko l  

8 

7 ,  

a E .  Sp(~th u n d  R.  Hillel,  Ber.  d tsch ,  chem.  Ges. 72, 963 (1939). 
4 Zusammenfas sende  Dars te l lung-  E.  Sp~ith, Ber.  d tsch ,  chem.  Ges. 70, 

83 (1937). 
5 .F. Wessely  u n d  F.  Kallab,  Mh. Chem. ~9, 589 (1932). 
6 F .  Wesse ly  u n d  E.  Nadler ,  Mh. Chem. ~9, 141 r 
7 U n t e r h a l b  der  F lecken  wi rd  nach  einiger  Zei t  e ine Gelbfi i rbung s ich tbar .  
s Mit Methanolzusatz zur Kammer. 
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I n  einigen F~tllen konn ten  isomere Cumarine ohne Schwier igkei ten 
ge t r enn t  werden.  So konn ten  P impine l l in  yon Isopimpinel l in ,  Imper~ to r in  
yon  I so impera to r in ,  X~n tho tox in  yon  Bergap ten  und 3-Methyl -eumar in  
yon  4 - ~ e t h y l - c u m a r i n  einwundfrei  geschieden werden. 

I n  manchen  Fa l l en  zeigten Cumarine selbst  naeh  of tmal iger  und 
sorgfal t iger  Rein igung eigent i imliche Flecken,  die, obwohl  nur  m~l~ig 
verzerr t ,  in sieh verschiedene F]uoreszenzf~rbungen aufwiesen (z. B. 
I soberg~pten  und  Isopimpinel l in) .  Dies laI3t en tweder  auf schwer ab- 
t r ennbare  Verunre in igungen oder  Zerse tzungserscheinungen schlieBen. 

Experimenteller Teil. 
Die Trennungen wurden auf Whatman Nr. 1-Filtr ierpapier durchgeffihrt, 

wobei in der l~ieht~mg der kfirzeren Seite des Originalbogens auf 10 cm 
brei ten Streifen gearbei~et wurde. Die Anordnung entsprach derjenigen 
yon Gordon, Martin und Synge% I)~ eine bestimmte,  mfglichst  immer in 
gleieher Weise durchgefiihrte Prapara t ion  der Papiere f6r ann~ihernde Re- 
produkt ion der R/~-Werte unerlal31ich ist, geben wir eine eingehende 
Schilderung der Durchffihrung der Papierchromatogramme. 

Die Streifen wurden zuerst in eine wal3r. 20%ige L6sung der Glykole 
eingetaueht.  Dabei  diente eine Porzellanwanne yon entsprechender Lange 
(grol]e Porzellansehiffchen) zur Aufnahme des L6sungsmittels, in welcher, 
um Raum zu sparen, das Papier  in Form eines R611ehens eingetragen und 
unter  Aufrollen herausgezogen wurde. Nun wurde frei abtropfen und fiber 
Nacht  an einem nicht  zu warmen e r r  (15 ~ , , troeknen" gelassen, wobei die 
Papierstreifen derar~ frei aufgehangt wurden, dai~ die S~elle, auf der sp~er 
der Startlounkt zu liegen komm~n so]lie, unten zu liegen kam. Am Morgen 
sell sieh das Papier schwaeh feucht anfiihlen, da in anderem Falle sehleehte 
Trennresultate erzielt werden. Die dureh diese Prapara~ion erzielte stehende 
Phase enthielt  zirka 60% Glykol, wie Wageversuche an gleieh grol~en Stficken 
des urspr6nglichen, des getr~nkten und abtropfen" gelassenen sowie des 
, ,getrockneten" Papieres ergaben, wobei angenommen wurde, dal~ beim 
Trocknen nut  Wasser verdunste~. 

Die Cumarine wurden in Mengen yon 10 bis 20 y 7 cm vom oberen Rande 
mi t  einer Mikropipet te  ~ufgetragen. Als Lfsungsmit te l  verwendeten wir 
Pyridin,  das uns tells wegen seiner guten Lfsungseigensehaften, tells wegen 
der zu erwartenden desorbierenden Wirkung vortei lhaft  schien. Nach dem 
Eintrocknen wurden die Papiere sofor~ in den Entwicklungstrog gebrach~ 
und nach Zusatz yon einigen Milliliter Pyr id in  zur Kammer  mi t  der Ent-  
wiek~ung begonnen. Das verwendete Benzin wurde" destilliert (65 bis 70~ 
Die Entwieklung der Chromatogramme wurde stets im ]:)unkeln durchgeffihrt, 
da mit einer Zersetzung der Cumarine (lurch Liehi~einwirkung gerechnet 
werden muir. Die Entwieklung geht sehr raseh vet sieh (3 bis 4 Stdn.)," 
so daI3 leiebt mehrere Chromatogr~mme an einem Tag im selben Trog durch- 
gefiihrt werden k6nnen, l~aeh dem Abhangen wird kurz bei Zimmertemp. 
getroeknet und das Paloier ~mter der Analysenlamioe begutachtet, l~aeh 
Markierung der siehtbaren Zonen wird das Papier mit konz, methylalkohol. 
I~:OI-~ beslorfiht und nach mehrstfindigem I-Iangen fiber dem Gasofen (zirka 

9 R. Consden, A . H .  Gordon und A . J . P .  Martin, Biochemic. J. 38, 
224 (1947). 
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40 ~ nochmals untersucht. W~hrend die Furocumarine meist sehon ohne 
Vorbehandlung im UV-Lieht siehtbar sind, erscheinen die anderen Cumarine 

�9 im UV-Licht meistens erst nach Behandeln mit Alkali in der W~rme, wobei 
besonders die lViethylcumarine l~ngere Zeit ben6tigen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dal3 es uns aus Griinden der Pr~parations- 
teehnik bequemer sehien, immer nut 3 Substanzen oder Substanzgemisehe 
nebeneinander laufen zu lassen, wodureh allerdings ein Vergleieh der RF- 
Werte untereinander schwieriger wird. 

Fiir wertvolle Unterstiitzungen und Anregungen dieser Arbeit danken 
wir ergebenst I Ierrn  Prof. Dr. F. Wessely, Vorstand des I I .  Chemischen 
Universit~tslaboratoriums, Wien. 

D a s  F l u o r i d  der  P e r c h l o r s ~ i u r e  - -  P e r c h l o r y l f l u o r i d .  

(Kurze  Mi t t  eilung.) 

Von 
A. Engelbrecht und tI. Atzwanger. 

Aus dem Chemischen Ins~itut der Universit/it Innsbruck. 

(Eingelangt am 13. Juni  1952. Vorzulegen in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

Br Betrachtung der Fluoride bzw. Oxyfluoride SiF4, POF'8, S02F2 
{~llt eine zunehmende St~bilisierung des Molekfils, besonders gegen 
Hydrolyse auf, die im Sulfurylfluorid zur Ausbildung eines fast inerten 
Charakters dieses Gases ffihrt. ]:)as n~chste Glied dieser Reihe w~re 
d~s Fluorid der Perchlors~ure: CI03F , das unseres Wissens bisher i n  
der Liter~tur noch nieht beschrieben ist und dessen Eigensch~ften im 
Hinblick auf die zunehmende Best~ndigkeit innerhMb dieser Verbindungs- 
klasse interessant erscheinen. Die einzige, uns bekannte Erw~hnung 
dieser Verbindung s tammt yon H. Bode und E. Klesper 1, die durch 
Reaktion yon Flnor mit  Alkalichloraten bei tiefer Temperatur  eine 
Substanz derselben Zusammensetzung erhielten, ihrer Verbindung gber 
auf Grund der chemischen l~eaktionen die Struktur 02C1- -0 - -F  zu- 
sehreiben, also mit  einer Sauerstoff-Fluor-Bindung, und far sie den 
Namen Chloryl-oxy-fluorid vorschlagen. 

Von den zwei, wahrscheinlich zu der gewtinsehten Verbindung 
fiihrenden Reaktionen, der Umsetzung yon Dichlorheptoxyd mi~ wusser- 
freier l~luBs~ure nnd der Elektrolyse eines Perchlorats in wasserfreier 
FluBs~ture, w~hlten wir zur Vermeidung der sehwierigen I tandhabung 
gr6gerer Nengen des Heptoxyds den zweiten Weg. 

Die Elektrolyse wurde in einer, etwa 1 1 fassenden Stahlzelle mit  
Nickelanode durchgefiihrt. Als Elektrolyt  diente eine ungef~hr 10% ige 
LSsung yon Natriumperehlorat  in wasserfreier t~lugs~ure, die angelegte 

1 Z. anorg, allg. Chem. 266, 275 (1951). 


