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Zur Papierchromatographie tier Thiophosphate 
und zur Kenntnis yon Thiosiiuren mit p+a und P+* 

U m  T h i o s g n r e n  y o n  n /ede rwer t igem P h o s p h o r  zn fassen,  
w u r d e n  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  vorberei-  
t end  m i t  den  b e k a n n t e n  T h i o p h o s p h a t e n  n n d  d a n n  m i t  
H y d r o l y s e p r o d n k t e n  yon  P4S~ durchgeff ihr t .  Die im le tz te ren  
Fall  neu  a u f t r e t e n d e n  c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  Flecke werden  
auf  G r u n d  q n a n t i t a t i v e r  B e s t i m m u n g  des Verhgl tn i sses  
P : S  n n d  a.uf G r u n d  des  ve r sch iedenen  R e a k t i o n s v e r m 6 g e n s  
mi t  Ag + als Th iophosph i t ,  T h i o h y p o p h o s p h i t  und  Di th io-  
h y p o p h o s p h i t  aufgefag t .  Die au f  Schleicher  & Schfi l l -Papier  
2040a  mi t  s a n r e m  L 0 s u n g s m i t t e F )  (80 :ml i -Propanol ,  20 mI 
H~O, 5 g Trichloressigsi ture,  0,3 ml  A m m o n i a k )  gewonnenen  
Rj -Wer te  s ind  : 

Anion PO a-  POaS~- PO~S~- HPO~S ~- H~POS- H~PS[" 

Rf, 18 o C 0,60 0,53 zers. 0,75 0,64 0,33 
R], 4 ~ C 0,59 0,44 0,22 

POS  a- u n d  PS  a-  erleiden u n t e r  den angegebenen  Be- 
d i n g n n g e n  vollige Zerse tznng .  HPO2S 2-, H 2 P O S -  u n d  
H2PS ~ erweisen sich als yon  einer  d e m  M o n o t h i o p h o s p h a t  
ve rg le iehbaren  Besf i indigkei t .  Die p r g p a r a t i v e  Dar s t e l l ung  
solcher  Salze soll te mOglich seth. 

Die Verfasser  d a n k e n  H e r r n  Prof.  Dr. Dr . - Ing .  E. h. 
A. SI~oI~ ffir s te le  FOrderung.  
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Desglueo-cheirotoxin in Bl~ittern yon Convallaria majalis  L. *) 

1954 h a b e n  TSC}{ESCHE u n d  SEEHOFER 1) fiber die Car- 
denol idg lykos ide  der BlOtter yon  Conval lar ia  ma ja l i s  L. be- 
r ichter .  Dabe i  wurde  p a p i e r e h r o m a t o g r a p h i s c h  eine C 1 ge- 
n a n n t e  V e r b i n d u n g  in ger inger  Menge beobach te t ,  die abe t  
ans  lVJ[aterialmangel n i ch t  kr is ta l l is ier t  we rden  konnte .  LAUFKE "~ 
fiberlieg n n s  n u n  eine Probe  dieses Glykosids,  yon  i h m  als 
, , K o m p o n e n t e  V I "  bezeichnet ,  w o m i t  eine K l ~ rung  der  Kon-  
s f i t u t i on  mOglich wurdea) .  

Bet  der  S p a l t u n g  m i t  Aee ton /Sa lzsgure  n a c h  C. MANNICH 
n n d  G. SlEWERT ~) wurde  S t r o p h a n t h i d i n  als Ag lykon  er- 
mi t t e l t ,  das  du rch  Schmp. ,  iVIischschmp., UV-  und  I R - S p e k -  
t r n m  sowie dn rch  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  Vergleich als 
solches  ident i f iz ier t  wurde .  Der  Zncker  erwies sieh als Gulo- 
methy lose ,  ihre E r m i t t l u n g  erfolgte du rch  P a p i e r c h r o m a t o -  
g raph ie  in folgender  Weise :  Wir  bed ien ten  nns  dabei  e iner  
Var ia t ion  der  y o n  TH. REICHSTEnV 5) angegebenen  Methodik.  
W h a t m a n - P a p i e r  I wurde  n a c h  d e m  A n f t r a g e n  der  Zucker  
m i t d e r  s chweren  P h a s e  eines Gemisches  n- ]3utanoI /Methyl -  
g t h y l k e t o n / B o r a t p u f f e r  (gleiche Teile 0,I rn H~BO a u n d  0, f m 
N%B40~) 1 : 1 : 2  du rch  E inspr f ihen  n n d  Abpres sen  zwischen  
F i l t r i e rpap ie r  impr~gn ie r t  n n d  d a n n  m i t  der  le ich ten  P h a s e  
15 his  20 Std lang  entwickel t ,  RRel-Wert  der  Gu l ome thy lo se  
0,80, for  G lncome thy lose  = t ,0.  

Es  blieb d a n a e h  zu prfifen, ob die nene  Conval lar ia-Ver-  
b i n d n n g  m i t  Desg luco-che i ro tox in  5) ident i sch  wgre. Des- 
g luco-chei ro toxin ,  Schmp.  f83 bis t86 ~ K o m p o n e n t e  VI, 
Schmp.  f 89 his  f 93 ~ Mischschmp .  183 bis 190 ~ K o m p o n e n t e  VI,  
(c~)~) a = - -  10 ~ (Me.), Desgluco-ch.  (~.)~)a : _ 8, 7 ~ (Me.), C2sH#aO,0. 
Bet .  C 63,25, H 7,69, gel. C 63,14, H 8, t2.  Der  papier-  
c h r o m a t o g r a p h i s c h e  Vergleich in Iiinf ve r sch iedenen  LOsungs-  
m i t t e l s y s t e m e n  (Pen tano l /Wasse r ,  Wasse r /Pen tanoI ,  Wasse r /  
T o l u o l - n - B n t a n o l  I : 1, W a s s e r / T o l u o l - n - B n t a n o l  4: 1, Benzol/  
B u t a n o n  1 : f gegen F o r m a m i d )  ergab gleiche R F - \ u  u n d  An-  
fg rbba rke i t  m i t  An t imont r i ch lo r id .  D a m i t  di i r i te  ke in  Zweifei 
sein,  dab  es sich bet der  K o m p o n e n t e  VI  u m  DesgIuco-cheiro-  
t ox in  hande l t ,  e in  S t r o p h a n t h i d i n - D - g u l o m e t h y l o s i d .  
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i) TSCHESCHE, R., u. F. SEEHOFER: Chem. Bet. 87, 1108 (1954). 
a) LAUFKG R.: Pianta reed. 6, 237 (1958). - -  ~) Wir danken Herrn 
Apotheker Dr. R. LAUFKE, Ebersdorf (ThOr.), sehr for die {]ber- 
iassung yon Proben seiner Komponente VI. - -  ~) Ber. dtseh, chem. 
Ges. 75, 737 (1942). - -  ~) MOORE, J.A.,  Cm TA~x u. T. REICHSTEIY: 
Helv. chim. Acta 37, 766 ( t 9 5 4 ) . . 7  6) Herrn Professor Dr. TH. 
REICHSTEIN set auch hier ftir die Ubersendung yon Vergleichssub- 
stanzen(Desglueo-cheirotoxin, D-Gulomethylose nndD-GlucomethyL 
ose) sowie for die Mitteilung seines Verfahrens der Identifiziernng 
der genannten Zucker ganz besonders gedankt. 

Spektralphotomelrische Best immung von N,N'-Diisonicolinoyl-hydrazin 
(DINH) in 6egenwart  yon Isoniazid und seinen Metaboliten 

Die in der  vor l i egenden  Arbe i t  mi tge te i l t e  spek t ra lpho to -  
met r i sche  3dethode zur  B e s t i m m u n g  yon  N,N' -Di i sonico-  
t i n o y l h y d r a z i n  (DINH)  g e s t a t t e t  eine d i rek te  q u a n t i t a t i v e  
B e s t i m m u n g  dieses I son iaz id-Metabol i t en  a r c h  in KOrper- 
f lf issigkeiten (Urin u.a . )  bet  gleichzeit iger Anwesenhe i t  yon  
I son iaz id  nnd  ande ren  Isoniaz id-Metabol i ten ,  z .B.  I sonicot in-  
s/iure (INS), I son i co t i namid  (INA), N- I son ico t inoy l -N ' -ace -  
t y l - h y d r a z i n  (Ac- INH) ,  N -  I son ico t inoy l -  N ' -  b r e n z t r a u b e n -  
s g u r e - h y d r a z o n  ( INBSH) ,  N- I son ico t inoyLNC(g-ke tog lu t a r -  
s~ture)-hydrazon und  l -Me thy lde r i va t e  des Isoniazids.  

Als Reagenz  wird N a - p e n t a c y a n o - a m m i n - f e r r a t - I I  [Her-  
s te l lung n a c h  HOFMANNa)] ve rwende t ,  das  m i t  D I N H  eine 
V e r b i n d u n g  bildet,  die eine se lekt ive  Abso rp t ion  zwischen 
325 u n d  347 tuba ha t .  ]Jber die V e r w e n d u n g  dieses Reagenzes  
z u m  Nachweis  yon  H y d r a z i n e n  h a b e n  e r s tmal ig  FEIGL, 
ANGER u n d  FREHDEN 1) ber ichte t .  HERINGTON 2) ve rw en d e t e  
das  Reagenz  e r s tmal ig  z u m  Nachweis  yon  Pyr id in -Der iva t en .  
Soll in einer  gepuf fe r t en  LOsung (m/15 P h o s p h a t p u f f e r  
pH 7,2), die neben  D I N H ,  I-NH u n d  Metabo l i t en  des I N H  ent -  
hSdt, der  D I N H - G e h a l t  e rmi t t e l t  werden,  so g ib t  m a n  zu 5 ml  
dieser LOsung 0,5 ml  e iner  f r isch bere i te ten  0,25 %igen  w/~Bri- 
gen  Naa[Fe(CN)sNI-Ia~-LSsung , e r w g r m t  15 rain im "vVasser- 
bad  auf  60 ~ C, lgBt anschl ieBend abkf ih len  n n d  miBt  die Ex-  
t i nk t i on  bet  333 m b  im S p e k t r a l p h o t o m e t e r  nach  ZEISS gegen 
Bl indwer t .  Die D I N H - K o n z e n t r a t i o n  ergibt  s ich du rch  Ver-  
gleich m i t  e iner  E ichknrve .  

He r s t e l l ung  der  E i c h k u r v e :  Es  werden  LOsungen y o n  
D I N H  in rail 5 P h o s p h a t p n f f e r  pH 7,2 hergeste l l t ,  und  zwar  in 
der  K o n z e n t r a t i o n  zwischen  5 u n d  100y/ml .  5 ml  dieser 
L 6 s u n g e n  werden  mi t  0,5 ml  Reagenz  (0,25%) ve r se t z t  u n d  
wie oben beschr ieben  wei ter  behande l t .  

Tabel le  I en thg l t  einige ausgewghl t e  Ergebn i s se  fiber die 
q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  yon  D I N H  m i t  Hilfe dieser Methode  
in Gegenwar t  von  I N H  u n d  e in igen wesen t l i chen  I l gH-Meta -  

Tabelle 1. Quantitative Bestimmung yon D I N H  in Gemischen yon 
DINH,  INH,  INS ,  I N A  und Ac- INH 

INH/INH-Metabolit-  Gemiseh 

eingewogene Mengen in },/ml 

DINH 

5O 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

INH Ac-INH[ INA 
[ 

100 0 I 0 
80 60 0 
50 0 25 
0 6o 0 

50 50 50 
50 0 50 

"1o 50 50 
20 50 20 
50 50 50 

100 20 10 

i] DINH- 
Best immung 

INS z/ml A % 

0 ] 52,0 + 4,0 
0 ] 52,5 + 5,0 
0 51,0 + 2 , 0  

40 48, 5 -- 3,0 
0 52,5 + 4,0 

50 49,5 - 1,0 
20 50,4 + 0,8 
30 49,0 - -2 ,0  
50 51,4 + 2,8 
40 51,3 + 2 , 6  

Mittel: ~ 50,8 + 1,5 

boliten. Daraus geht hervor, dab INFI und seine haupt- 
sgchlichen IVIetaboliten die DINH-Bestimmung nicht stSren. 
Uber die Anwendung dieser Methode for die quantitative Be- 
stimmnng yon DINH in KOrperfliissigkeiten (Urin u.a.) des 
Menschen nach oraler Applikation yon INH wird an anderer 
Stelle ausff ihr l ich ber ichte t .  

Tuberkulose-Forschungsinstitut Borstel (Direktor: Pro/. Dr. 
Dr. E. FREERI~SEN), Borstel i~ber Bad  Oldesloe 
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