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Uber organische Whodanverbindungen” 
. 
16. Mitteilung. Bapierchromatographische Verteilung und Nachweis,von 
Whodanphenolen, RhodanphenolQthern und Rhodanphenolketonen 

In einer friiheren Mitteilung berichteten wir iiber die Moglichkeiten der Identi- 
fizierung von organischen Rhodanverbindungen nach papierchromatographischer 
Verteilung mit Hilfe von Quecksilber-Fluorescein-Reagens oder von Natriumsulfid- 
und Eisen(III)-chlorid-Liisungi. 

Ausgehend von diesen Erfahrungen, versuchten wir in Zusammenliang mit 
praparativen Arbeiten das papierchromatographische Verteilungsverhalten einer 
Reihe von Rhodanphenolen, Rl~oclanphenol5.tl~ern und Rhodanphenolketonen und 
ihren entsprechenden rhodanfreien Ausgangsstoffen n&her zu untersuchen. 

Als station&-e Phase bewahrte sich such in diesen Fallen ein mit Dimethyl- 
formamid impragniertes Papier (25 %ige L&sung in Methanol), Auf Grund der 
sehr unterschiedlichen Loslichkeit der untersuchten Verbindungen war es allerdings 
unvermeiclbar, als mobile Phase CJ verschiedene Liisungsmittelsysteme (System a bis i) 
heranzuziehen. Die Laufzeiten liegen bei 2-5 Std. ; sie betragen nur bei System fg Std. 
Die ermittelten Rp-Werte (Tabellen I, II und III) stellen Richtwerte fur die einzelnen 
Substanzen dar und sind als Mittel aus je IO Chromatogrammen berechnet worden. 
Es ist daraus deutlich zu erkennen, dass sich die synthetisierten organischen Rhodan- 
verbindungen unter Einsatz eines bestimmten Lijsungsmittelsystems von ihren 
Ausgangsstoffen trennen lassen. Urn reproduzierbare Rp-Werte zu erhalten, ist es vor 
allem wichtig, als polares Impragnierungsmittel ein Dimethylformamid gleicher 
Dichte zu verwenden. 

Eine Ausnahme machen allerdings die Salicylsauren, die auf dimethylform- 
amidimprtigniertem Papier bei Verwendung der Losungsmittelsysteme a bis i als 
mobile Phasen hinsichtlich des chromatographischen Verhaltens keine befriedigenden 
Ergebnisse zeigen. Teils waren kaum Unterschiede in den Rp-Werten von rhodanierter 
und rhodanfreier Substanz festzustellen und zum anderen neigen die Salicylsauren 
zur Streifenbildung, wahrscheinlich beclingt durch unterschiedliches Dissoziations- 
vermogen in den einzelnen Zonen des climetlzylformamidimpr~gnierten Papiers. 

Fiir clie Trennung von Salicylsaureclerivaten eignen sic11 dafiir s&r gut phos- 
phatgepufferte Papiere und das Gemisch von n-Butanol-Wasser (I : I, v/v) als mobile 
Phase (System 1~). Die Laufzeit betragt 7 Std. (Tabelle I). 

Interessanterweise konnten wir such einige Fltissigkeiten wie Phenetol (nicht 
Anisol !), gz-Propoxybenzol, Aminophenolather, Rhodanphenolather, 3-Rhodan- 
acetophenon u.a. (nicht Acetophenon und Propiophenon !) chromatographieren, 
ohne sie vorher in feste Derivate zu tiberfiihren; es miissen lediglich etwas griissere 
Mengen an Substanz aufgetragen werden. 

Der Nachweis cler Verbinclungen auf dem Papier richtet sich nach ihrem che- 
mischen Rcaktionsvermogen. Die rhodanhaltigen Verbindungen sowie die Benzthia- 
zole, ferner Phenol, z-Aminophenol, z-Kresol, PAS, o-Vanillin und alle Isothiocya- 
nate lassen sich durch Besprtihen mit Fluorescein-Quecksilber-Reagensl sichtbar 
machen. Man erh5lt rote Flecke auf gelblichrotem Untergrund, unter U.V.-Licht 
schwarze Flecke auf gelbfluoreszierenclem Gruncl. 

* 15. Mitt., siehc Zit. I. 
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TABELLE I 

RF-WBRTE VON PWENOLEN 

Sacljstanz Rp- wovt ‘.. 

System f (Laufieit g Std.) 
Hyclroxy-benzol (Phenol) * 

I-Hydroxy-+rhgcla.n-benzol (4-Rhoclan-phenol) 
I-Wydroxy-z-meLhyl-benzol (z-Krcsol) * 

I-Hydroxy-4-rhodan-z-ncthyl-benzol 

System c (Laufzeit 4 Std.) 
I-I-lydroxy-z-amino-benzol (z-Amino-phenol) * 

I-Hyclroxy-5-rhoclan-z-amino-benzol 

System e (Lawfzeit 2.5 Std.) 
I-Hydroxy-z-methoxy-benzol (Guajalcol) * 

I-Hyclroxy-2-methoxy-4-rhodan-benzol 

System a (Laacfzeit 3 Std.) 
.r-Hydroxy-z-methoxy-(i-formyl-benzol (o-V,inillin) * 

I-Hydroxy-z-methoxy-q-rhodan-G-formyl-benzol 

System lz (Laufseit 7 Std.) 
I-Hydroxy-z-carboxy-benzol (Salicylslure) * 

I-Hydroxy-+rhodsn-z-carboxy-benzol (5-Rhodan-salicyls%.ure) 
I-Hydroxy-5-amino-z-carboxy-benzol (PAS) * 

I-Hydroxy-5-rhodan-z-carboxy-benzol (4-Rhodan-salicylstiure) 

Syste?n d (Laufwit 2 Std.) 
I, 3-Dihydroxy-benzol (Resorcin) * 

2,G-Dioxo-bcnzo [r,2-d:5,4-d’]bis[I,3]oxathiol 

0.2g 

0.19 

0.49 
0.32 

0.1s 

0.33 

0.32 
0.1s 

0.30 
o.oG 

0.52 
0.76 
0.16 

0.73 

0.04 
0.96 

* Ausgangssubstanz. 

TABELLE II 

&i-WERTE VON PHENOLiiTHERN 

Substanz RF- Wert 

System a (Laufzeit 3 Std.) 
I-Methoxy-z-amino-benzol (z-Anisidin) * 

I-Methoxy-z-rhodan-benzol (z-Rhoclan-anisol) 
I-Methoxy-5-rhodan-z-amino-benzol 
I-Methoxy-3,5-dirhodan-z-amino-benzol 
4-Methoxy-G-rhodan-z-amino-benzthiazol 
I-Methoxy-z,5-dirhodan-benzol 
I-Methoxy-z,3,5-trirhodan-benzol 
4-Methoxy-z,G-dirhodan-benzthiazol 

I-Methoxy-3-amino-benzol (3-Anisidin) * 
I-Mcthoxy-3-rhodan-benzol (3-Rhoclan-anisol) 

I-Mcthoxyq.-amino-benzol (4-Anisidin) * 
I-Methoxy-+rhoclan-benzol (+Rhodan-anisol) 

0.41 
0.85 
0.12 

0.06 
0 

o.Go 

0.15 
0.2G 
0.11 

0.85 
0.11 

,‘:’ 

0.79 

(Forketzzcwg S. 293) 
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TABELLE II (Fovtseltwn~) 

Substam 
_ 

Rp- WcrL 

1-Xthoxy;z-amino-bcnzol (2-Phenetidin) * 
1-Athoxy+rhodan-benzol (2-Rhodan-phenetol) 
I-Athoxy-3-rhodan-2-amino-benzol 
I-&thoxy-z,S-dirhodan-benzol 
1-hthoxy-2-isothiocyanato-benzol 

1-~~thoxy,~3-amino-benzol (3-Phcnctidin) * 
1-hthoxy-3-rhodan-benzol (3-Rhodan-phcnetol) 
1-Athoxy-4,6-dirhodan-J-amino-benzol 
1+thoxy-3,4,6-trirhodsn-bcnzol 
1-hthoxy-3-isothiocyanato-benzol 

.&thoxy-benzol (Pkenotol) * 
1-Ji.LhoxyS4-amino-bcnzol (q-Phenetidin) * 

1-Athoxy-4-rhodan-benzol (4-Rhodan-phcnetol) 
wPropoxy-benzol* 
I-wl?ropoxy-4-amino-benzol* 

1-n-Propoxy-4-rhodan-benzol 
x-Brom-n-propoxy-benzol 

System E (Lazcfzeit 2.5 Std.) 

s-Mcthoxy-2-amino-berm01 (2-Aniszdin) * 
1-Mcthoxy-5-rhodan-z-amino-benzol 
1-Methoxy-3,5-dirhodan-2-amino-benzol 
4-Methoxy-G-rhodan-z-amino-benzthiazol 
I-Methoxy-2,3,5-trirhodan-benzol 
4-Methoxy-z,G-dirhodan-bcnzthiazol 

1-Mcthoxy-4,6-dirhoclan-3-amino-bcnzol’ 
1-Methoxy-3,4,6-trirhodan-bcnzol 

1-kthoxy-2-amino-bcnzol (2-Phcnetidin) * 
1-&thoxy-3-rhodan-2-amino-benzol 
I-Athoxy-3,3-clirhodan-2-amino-benzol 
4-Athoxy-G-rhodan-z-amino-benzthiazol 
1-hthoxy-2,S-dirhodan-benzol 

1-Xthoxy-3-amino-benzol (3-Phcneticlin) * 
I-Athoxy-4,G-dirhodan-3-amino-benzol 
I-Athoxy-3,4,6-trirhodan-benzol 

1-jz-Propoxy-4-amino-bcnzol* 
G-n-Propoxy-2-amino-benzthiazol 

r-w-Butoxy-4-amino-bcnzol* 
G-wButoxy-2-amino-benzthiazol 

0.44 
0.83 
0.27 
0.84 
0.97 
0.20 

0.84 
0.04 
0.53 
0.97 
0.14 
0.23 
0.92 
0.14 
0.22 

0.96 
0.99 
(Front) 

0*55 
0.32 
0.21 

0.03 
0.49 
0.55 
0.10 

0.57 
0.75 
0.48 
0.41 
0.04 
0.95 
0.45 
0.24 
0.88 

0.54 
0.09 
0.72 
0.17 

System lc (Lazcfzcit 5 Std.) 

1-Mcthoxy-3-amino-benzol (3-Anisidin) * 
I-Methoxy-G-rhodan-3-amino-benzol 
I-Mcthoxy-4,G-dirhodan-3-amino-bcnzol 
5-Mcthoxy-G-rhodan-2-amino-benzthiazol 

0.43 
o-33 
o-47 
0.20 

Sysfem 6 (Lazcfzeit 2 Std.) 

1-Mcthoxy-4-amino-benzol (4-Anisidin) * 
G-Mcthoxy-2-amino-benzthiazol 
G-Mcthoxy-4-rhodan-2-amino-benzthiazol 
G-Mcthoxy-z-rhodan-benzthiazol 

I -_&thoxy-4-amino-bcnzol (4-Phenetidin) * 
G-Athoxy-2-amino-benzthiazol 
G-Athoxy-4-rhodan-2-amino-benzthiazol 
G-Athoxy-2-rhodan-benzthiazol 

0.70 

0.45 
0.82 
0.92 
0.80 
0.64 
0.86 
0.95 

* Ausgangssubstanz. 
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TABELLE III 

RF-WERTE VON PHENOLKETONEN 

Subshm RF- Wevt 

System e (Laz#eit 2.5 Std.) 
2-Amino-I-acctyl-benzol (2-Amino-acctophcnon) * o.oG 

5-Rhodan-2-amino-I-acctyl-benzol (5-Rhodan-2-amino-acetophcnon) 0.25 
2-Rhodan-1-acetyl-benzol (2-Rhodan-acetophcnon) 0.45 
2-Isothiocyanato-r-acetyl-bcnzol (2-Isothiocyanato-ncetophenon) o-99 

3-Amino-I-acctyl-benzol (3-Amino-acctophenon) * o.oG 
G-Rhodan-3-amino-1-acetyl-bcnzol (G-Rhodan-3-amino-acetophcnon) 0.02 
3-Rhodan-I:-acctyl-benzol (3-Rhodan-acctophcnon) 0.54 
3-Isothiocyanato-1-acetyl-benzol (3-Isothiocyanato-acetophenon) 0.96 

4-Amino-1-acetyl-benzol (4-Amino-acetophcnon) * 0.02 
4-Rhodan-1-acetyl-benzol (4-Rhodan-acetophenon) 0.67 
o-Rhodan-acetyl-benzol (w-Rhodan-acctophcnon) 0.43 
3-Rhodan-4-amino-I-acetyl-benzol (3-Rhodan-4-amino-acetophcnon) 0.04 
3,4-Dirhodan-1-acetyl-benzol (3,4-Dirhoclan-acetophenon) 0.47 
2-Rhodan-G-acetyl-benzthiazol 0.02 

2-Amino-G-propionyl-benzthiazol’ 0.02 
2-Rhodan-G-propionyl-benzthiazol o.SG 

3-Amino-1-propionyl-benzol (3-Amino-propiophcnon) * 0.14 
G-Rhodan-3-amino-1-propionyl-benzol (G-Rhodan-3-amino-propiophenon) 0~04 
3-Rhodan-1-propionyl-benzol (3-Rhodan-propiophenon) 0.75 
3-lsothiocyanato-I-propionyl-benzol (3-Isothiocyanato-propiophenon) 

4-Amino-I-propionyl-benzol (4-Amino-propiophenon) * 
0.97 
0.00 

4-Rhodan-1-propionyl-benzol (4-Rhodan-propiophcnon) o.sg 
3-Rhodan-4-amino-I-propionyl-bcnzol (3-Rhodan-4-amino-propiophenon) 0.10 
3,4-Dirhodan-1-propionyl-benzol (3,4-Dirhodan-propiophenon) 0.75 

Syslem b (Laufzeit 2 Std.) 
4-Amino- 1 -acetyl-benzol (4-Amino-acetophenon) * 0.06 

3-Rhodan-4-amino-r-acctyl-benzol (3-Rhodan-4-amino-acetophenon) 0.91 
2-Amino-G-acetyl-benzthiazol o-55 

System i (Laufzcit 3.5 Std,) 
4-Amino- 1-propionyl-hen201 (4-Amino-propiophenon) * o.G2 

3-Rhodan-4-amino-x-propionyl-benzol (3-Rhodan-4-ami.no-propiophenon) 0.S5 
2-Amino-G-propionyl-benzthiazol 0.38 

System d (Lazcfzeit 2 Std.) 
3-Rhodan-4-amino-1-acetyl-bcnzol (3-Rhoclan-4-amino-acetophcnon) * 

3,4-Dirhodan-1-acetyl-benzol (3,4-Dirhodan-acetophenon) 
3-Rhoclan-4-amino-1-propionyl-benzol (3-Rhodan-4-amino-propiophcnon) * 

3,4-Dirhodan-1-propionyl-benzol (3,4-Dirhodan-propiophenon) 

0.42 
0.95 
0.72 
o.gs 

System a (Laufzeit 3 Std.) 

3-Rhoian-4-amino- 1-ptopionyl-benzol (3-Rhoclan-4-amino-propiophenon) * 0.02 
3,4-Dirhodan-I-propionyl-benzol (3,4-Dirhodan-propiophenon) 0.39 
2-Rhodan-G-propionyl-benzthiazol 

o-Brom-acetyl-benzol (w-Brom-acetophenon) * 
0.64 
OS73 

w-Rhodan-acetyl-bcnzol (w-Rhodan-acetophenon) 0.19 

* Rusgangssubstanz. 
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Die hminophenylalkyl~tl~er, Brompl~enylalkyl8.ther, Phenylall~ylatl~er und 
Guajakol kijnnen mit Millons Reagensz als braune (Pl~enol~tl~er), rote (I-lalogen- 
phenokither) bis violette (hminophenolather) Flecke bzw. die Aminophenylalkyl- 
ketone und das w-Bromacetophenon mit z,q-Dinitrophenylhydrazin-Reagensz als 
gelbe Flecke nachgewiesen werden. Zur Unterscheidung auf Isothiocyanate wird mit 
Jodazicl-Reagenss bespriiht. Isothiocyanate geben innerhalb kurzer Zcit weisse 
Flecke. Salicylsaure ist besonders gut unter U.V.-Licht durch die blaue Fluoreszenz 
zu erkennen. Diese papierchromatographischen Arbeitsweisen waren uns iibrigens 
bei der Synthese der in den Tabellen T-III wiedergegcbenen organischen Rhodan- 
verbindungen in verschiedener Richtung von nutzen. Durch die Verteilung fast aller 
Roll- und mehrmals umkristallisierten Reinprodukte war es auf diese bcqueme 
Weise miiglich, praktisch jede Substanz zusatzlich zur Elementaranalyse auf Identitat 
uncl Reinheit zu prtifen. 

Bei der direkten Rhodanierung von einfachen Phenolathern (Anisol, Phenetol 
usw.) entstehen neben den Rhodanderivaten (4-Rhodan-anisol, 4-Rhodan-phenetol, 
usw.) als Nebenprodukte immer x-Bromalkoxybenzole* . Diese lassen sic11 mit clem 
Lijsungsmittelsystem e verteilen und mit Millons Reagens iclentifizieren. Am besten 
gelingt der Nachweis der x-Bromalkoxybenzole bei einer Laufstrecke von nur 15 cm 
(Laufzei.t nicht tiber I Std. !) in kleinen Glaszylindern, da diese Verbindungen bei 
langerer Laufstrecke und -zeit sehr stark ausgewaschen werden. Bei der Einftihrung 
der Rhoclangruppe tiber die Diazoniumsalze gelang es, in allen Rohprodukten eben- 
falls auf clem Wege cler Papierchromatographie neben den entsprechenden Rhoclan- 
verbinclungen die Bildung von Isothiocyanaten nachzuweisen. 

I~n~ievclzro??zatogva;l,ltisclte V/erteihng. Die Impragnierung cler Papierbogen zg x 
30 cm (Schleicher & Schtill 2043 bMg1) erfolgt, wie bereits an anderer Stelle beschrie- 
benl. Danach werden Lijsungen entsprechend 20 b&g Substanz (Ausnahmen: So ,ug 
bei z-Anisidin, 2-, 3- uncl 4-Phenetidin, 4-Methoxy-6-rhodan-z-amino-benzthiazol, 
4-Rhoclan-phenol, I-Hydroxy-4-rhodan-z-methyl-benzol uncl w-Rhodan-acetophenon 
sowie zoo ,ug bei Phenol, z-Kresol, Guajakol und z -Propoxy-benzol, Phenetol und die 
x-Bromallcoxybenzole wurden zu je 0.002 ml rein aufgetragen) in Methanol (Aus- 
nahmen : 4-Methoxy-G-rhodan-z-amino-benzthiazol und z-Amino-G-acetyl-benzthia- 
zol werclen in Eisessig gel&t) punktfijrmig aufgetragen. Insgesamt IO Min. nach der 
Impragnierung wircl ohne vorherige Sattigung in den tiblichen zylinderftirmigen 
Glasgeftissen (Hohe 34 cm, Durchmesser Ig cm), auf cleren Boden sich eine Petrischale 
(Durchmesser 14 cm) zur Aufnahme von 50 ml mobiler Phase befindet, aufsteigend 
bei 20” (& 2’) und bei einer Laufstrecke von 20 cm chromatographiert, 

Als mobile Phase werden wahlweise folgencle Systeme angewandt : 

System : a Cyclohexan 
ZJ Benz01 
c Tetraclilorkohlenstoff 
d Cyclohexan-Benz01 (I : I) 

e Cyclohexan-Benz01 (5 : I) 
f Cyclohexan-Pyriclin (IO : I) 

l Die Ergcbnissc clicscr uncl such cler librigcn synthetischcn Arbcitcn wcrclen an 
Stelle vcrbffentlicht. 
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g Benzol-Paraffin (10: I) 

It Tetrachlorkohlenstoff-Paraffin (IO : I ) 

i Tetrachlorkohlenstoff-Benz01 (5 : I). 
Trenmmg der Salicylsiiwen. Papierbogen zg x 30 cm werden mit 0.1 M wass- 

riger Dinatriumhydrogenphosphat- und I<aliumdihydrogenphosphatltisung imprag- 
niert, und nach vijlligem Trocknen werden die zu chromatographierenden Substanzen 
aufgetragen. Eine Nacht wird das Chromatographiergefass (mit Chromatogramm) mit 
der Unterphase der Mischung KButanol-Wasser (I : I, v/v) ge&i.ttigt und danach mit 
der Oberphase als Laufmittel (System k) aufsteigend bei 20~ ( & 2 ") und bei einer 
Laufstrecke von 20 CM chromatographiert. 

Siclztbarmachen atif dm Pa$&r. Es werden die getrockneten Chromatogramme 
wahlweise mit Quecksilber-Fluorescein-Reagens 1, Millons Reagens (Quecksilber und 
rauchende Salpetersaure, I : z)~, mit z ,+Dinitrophenylhydrazin-Reagens2 oder mit 
Jodazid-Reagens2 besprtiht. Salicylsaure kann besonders gut unter U.V.-Licht als 
blaufluoreszierender Fleck erkannt werden. 

Bei Millons Reagens wird das Chromatogramm leicht besprtiht, anschliessend 
mit dem Fiihn kurze Zeit heiss getrocknet und erneut mit dem Reagens behandelt. 
Dieser Prozess wird 2-3 ma1 wiederholt, his die Flecke sichtbar sind. Es farben sich 
Aminophenolather (violett) sofort, dagegen Phenol~ther (braun) und Halogen- 
phenolather (rot) erst nach einiger Zeit. Die Flecke werden im iibrigen etwa 2 Min. 
nach dem Besprtihen nachgezeichnet ; beim Quecksilber-Fluorescein-Reagens unter 
U.V.-Licht. 
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