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uber organische qhodanverbindungen 

15. Mitteilung. Die ldentifizierung organischer 
papierchromatographischer Verteilung” 

NOTES 

Rhodanverbindungen nach ‘Q!J 
4’ 

Uber die papierchromatographische Verteilung von organischen Rhodan- 
verbindungen sind bisher in der Literatur nur vereinzelte Angaben zu finden. &WE 
UND GROTE~ sowie KAUFMANN UND ARENS~ ftihrten solche Untersuchungen an 
rhodanierten Fetts%uren bzw. G~CKERITZ UND POI-ILOUDEK-FABINI" an halogen- 
und rhodansubstituierten Thiosemicarbaziden, Thiosemicarbazonen und Aminen 
durch. Erwartungsgemtiss bewahrten sich. in diesen Fallen meistens die bei den ent- 
sprechenden Grundsubstanzen empfohlenen Verteilungsverfahren. Der Nachweis der 
chromatographierten Substanzen erfolgte stets tiber andere im Molektil vorhandene 
Substituenten. 

Eine Identifizierung von organisch gebundenem Rhodan auf dem Papier nach 
papierchromatographischer Verteilung ist unseres Wissens in der Literatur noch nicht 
beschrieben worden. Nachstehend sol1 tiber die Ergebnisse solcher Versuche berichtet 
werden. 

Neben Natriumrhodanid haben wir zu diesem Zweck eine Reihe von chemisch 
verschieden gebauten organischen Rhodanverbindungen ausgewahlt, diese auf 
dimethylformamidimpragniertem Papier unter Verwendung von Xylol (System A) s 
oder Cyclohcxan-Benz01 (System 3)s als mobile Phase verteilt und ihre Xp-Werte 
ermittelt (Tabelle I). Zum Vergleich wurden teils organische (Thiocarbonyl-, Sulfon- 
amid- undThiazolderivate) und teils anorganische rhodanfreie Schwefelverbindungen 
(Sulfid, Sulfit, Sulfat, Thiosulfat) herangezogen (Tabelle II). Da es uns bei diesen 
Untersuchungen in erster Linie urn das Auf%inden von Nachweisreaktionen auf dem 
Papier ging, haben wir diese Vergleichssubstanzen keiner Verteilung unterworfen. 

Zum Sichtbarmachen der organischen Rhodanverbindungen auf dem Papier 
wurde eine Reihe von Reagentien auf ihre diesbeztigliche A.nwendbarkeit geprtift 
(ammoniakalische Silbernitratlosung, Millon-Reagens, Quecksilber(II)-acetatlijsung, 
BleiacetatlBsung, I<upfer( II) -sulfatlosung, alkalische Nitroprussidnatriumlijsung, 
Nitroprussidnatrium-Natriumcyanid-Reagens, Jod-azid-Reagens)“, Am besten be- 
wahrte sic11 eine alkalische Auflijsung einer Quecksilber-Fluorescein-Adclitionsver- 
bindungb. Dieses Reagens gibt, bei einer Mindestnachweisgrenze von 3 ,ug or- 
ganisch gebundenem Rhodan, rote Flecke auf hellrotem Untergrund. Bei Auswertung 
unter U.V.-Licht kann man krgftige stahlblaue Absorptionsflecke auf gelb Auores- 
zierender FlZche erkennen (Tabelle I), 

Ein weiteres brauchbares Reagens fanden wir im Natriumsulfid; es tiberfiihrt 
organisch gebundenes Rhodan in anorganisches”, wobei letzteres in bekannter Weise 
mit Eisen( III)-chloridliisung nachgewiesen werden kann (Fig, I). Durch Verwendung 
einer athanolischen Natriumsulfidlosung kann die Empfindlichkeit der Reaktion 
bedeutend erhijht werden. Die Flecke verblassen verhaltnism&ssig rasch, so dass eine 
umgehende Auswertung des Chromatogrammes notwdndig ist. Man erhKlt in den 
meisten Fallen nach dem Besprtihen mit athanolischer Natriumsulfidl6sung und 
Erwairmen zunachst gelbe Flecke. Dicse werden vermutlich durch die Mercapto- oder ‘3 

* 14. Mittcilung: R. PONLOUDEK-~~‘ABINI, D. G&XERITZ UND H. BRWICNER, Pharm. Zen- 

tralltalle, 104 (1965) 315. 
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TABELLE I 

PhPIERCHROMhTOGRAPHlSCHB VERTEILUNG UND NACHWELS 

DUNGEN MIT QTJECICSILBER-FLUORESCEIN-REAGENS UND 

REAGENS 

VON ORGANISCHEN RHODAi7VERBIN- 

NATRIUMSULFID-RISEN (III)-CHLORID- 

Substanz Verleilungs- 
system * 

Rp- Wcrt Queclzsilber- NalriumsuEfid- 
FZuo~~escein- 
Reagens 

Eisen(III)- 
cJzlorid-Reagens” 

g.-Rhodananilin 
q-Rhodanphcnylisothiocyanat 
4-Rhodan,pl~enyltl~iosemicarbazid 
N,N’-Bis-(~-rhodanphenyl)-thio- 

harnstoff 
4-Rhoclanpl~cnol 
~-Pl~cnyl-2,~-dimetl~yl-~-rl~oclan- 

pyrazolon- (5) 
5-Rhoclan-2-aminopyriclin 
5-Rhodan-2-aminoanisol 
q.,G-Dirhoclan-3-aminophcnetol 
w-Rhodanacctophenon 
Natriumrhodanicl 

a 
A 
.4 

0.24 
0.97 
0.78 

0.80 
o.GS 

0.41 
0.21 

0.25 

0.19 

0.38 
0 

-I- 
+ 
+ 

tf 

: 
+ 
- 

- 
’ System A uncl I3 siehe Versuchsteil. 

TABELLE II 

DAS VLRHAL’rl3N VON RHODANFREIEN VERBINDUNGEN GEGENtiBBR QUECICSILBER-FLUORESCBIN- 

REAGE~ UND NATRIuMSULPID--EISGN(III)-CHLORID-RBAGBNS 

Substanz Queclzsilber- Natriumsulfid- 
Fbuovescei~n- Eisen(.III)- 
Reagem cltlovid-Reagens 

Anilin - 
4-Bromanilin - 
Bcnzonitril 

t Phenylisothiocyanat 
4-Phenylthiosemicarbazicl -I- 
N,N’-Diphenylthioharnstoff + 
Phenol - 
I-Phcnyl-2,3-dimetl~yl~yrazolon-(5) - 
2-.L\minopyriclin - 
2-Aminoanisol - 
3-Aminophenetol - 
co-Bromacctophenon 
Thioaceta.micl t 
Metlzyltl~iourazil + 
Aminothiazol 
Sulfonamicle : 
Cystein + 
Natriunklfid 5 
Natriumthiosulfat + 
Natriumsulfit * - 

~batri~lmsulfat - 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
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492 NOTE5 

Disulfidgruppe cles organischen Restes hervorgcrufen. Nach Bespriihen mit Eisen(III)- 
chloridlijsung schlagt die Farbe in Rot urn. Die Nachweisgrenze liegt bei 5 ,ug orga- 
nisch gebundenem Rhodan (Tabelle I). 

Was nun die Spezifit&it anbetrifft, so reagieren beide Reagentien mit allen 
eingesetzten Rhodanverbindungen go&iv ; das Natriumsulfid-Eisen(IIlJ-Reagens 
erwartungsgem&s such mit anorganischem Rhodanid. Das stiirt jedoch nicht, da 
dieses in der Regel bei der Papierchromatographie am Startfleck bleibt (Tabelle I). 
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Nachweis mit ~zCeclzsilbev-~Zacorescein-Reagelzsb 
iiquimolare Mengen von Quecksilber(II)-acetat und Fluorescein werden ge- 

trennt in Eisessig unter Erwarmen gel&t. Noch warm wird die Fluoresceinliisung 
in die Quecksilberacetatlosung filtriert. Dabei fallt iti der Regel das Pr&parat bereits 
aus. Zur vollstandigen Auskristallisation des Additionsproduktes wird der Ansatz 
langere Zeit im Eisschrank belassen. Man saugt ab, wascht mit Eiswasser und trocknet 
unter Vakuum iiber Blaugel. 20 mg von dieser Substanz werden in IO ml I N Kali- 
lauge in der Kalte gelost. Das Sprtihreagens ist etwa. eine Woche lialtbar. 

Mit clieser Ltisung wird das Chromatogramm bespriiht und nach 5 min aus- 
gewertet. Es zeigen ,sich rote Flecke auf hellrotem Grund. Empfindlicher gestaltet 
sich der Nachweis im U.V.-Licht. 

Nackweis mit Natviac?~2szclftdlliszc?zg (Lliszuag I> mad L;ise12(III)-ClzZoridlSszcng 
(LbYWmg II) 

Liiszcng I. 5.0 g Natriumsulfid (g I-I,O) werden unter leichtem ErwKrmen in 
20 ml Wasser gel&t und nach dem Abktihlen mit Athanol (96 %) zu IOO ml aufgefiillt. 

Llisamg II. 40 ml 5 %-ige wjissrige Eisen(III)-chloridlosung werden zu IOO ml 
mit 20 %-iger abgekochter Salpetersaure aufgefiillt. 

Das Chromatogramm wird mit L&sung I besprtiht, tiber einer heissen Koch- 
Platte sorgfaltig getrocknet (beschleunigte Bildung von Alkalirhodanid) und an- 
schliessend mit Losung II bespriiht. Es erscheinen rote Flecke auf weissem Grund. 
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Paper chromatography of 5-substituted tryptophans” 

Serotonin, one of the brain neurohumeral mediators, is formed biosynthetically 
from tryptophan via 5-hydroxytryptophan (5-IITP). On administration of either of 
these three compounds, only 5-HTP’crosses the blood-brain barrier readily. A study 

‘l was inaugurated to see if some isosteres of 5-IITP would interfere with the transport 
’ of this amino acid into the brain. If any of these 5-substituted tryptophans compete 
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