
breiizcatechin-solfates i n  11 wird der Komplex zerstort u n d  Me- 
thylenblau akkumuliert. Den  zeitlichen Verlauf des Methylenhlau- 
Transportcs g q e n  dns steigende Konzentrationsnefalle zriqt Abb.1. 

Fine ansfuhrliche Mitteilung erseheint deinnlchsta) .  

----_ 

40 
20 60 720 180 
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Abb. 1. Transport von Methylenblau gegen steigendes Konrentra- 
tionsgefalle. 0: ohne, +: mit Sulfatase i n  Kuvette 11. - - - - Methylen- 

blau-Konzentration im Chloroform 

Dsin Fond der Cheriiischen Iiidusirie und der Deufschen For-  
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sehungsgenieillschaft dunken iuir fur Sachbeihilfen. 
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1) Obersicht bei H .  Net t e r :  Theoretische Biochemie, Springer-Verlag, 
Heidelberg 1959. - z ,  H .  H .  Ussing, Physiol. Rev. 29, 127 [19491. - 

P .  W .  Robbins u. F .  Lipmann, J. Amer. chem. SOC. 78, 2652, 6409 
[1956]. - 4 )  H .  Keller u. H .  Blennemann, Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. 

Praparation nur wasserloslicher Proben fur die 
I R-Spektroskopie 

Von Dip1.-Ing. 0. S C H  W A  B 

liastitui der Papierteehnischrn Sti f t tmg, Miinchen 

Als Trager fur Prohen aus wagrigen Losungen und Dispersiunen, 
die keine selbsttragenden Filme hilden, werden in  der IR-Spektro- 
skopie im  all:emeinen Silberchlorid- oder  Arsensulfid-Platten ver- 
wendet. Als Ersatz fur  diese kostspieligen Materialien eiqnrt sich 
poliertes Alu ininiu iii blecli. 

Substanzen sind als Probentrager brauchbar, wenn sie iin in- 
teressierenden Spektralbereic,h nur  eineu gerinqen Teil des einge- 
st,rahlten Lichts absorbieren. Da vielc polierte MctalloberflLrhen 
mehr als 80 des auftrcffenden Lichts reflektieren, sind nie als 
Prohentriger bei geeigneter Lichtfuhrung irn Spektromcter branch- 
bar, was in Sonderfallen bvi e s t r c in  tiefen und hohcu Ternperx- 
turen hereits gezeigt w ~ r d e l - ~ ) .  

Nachteilig ist,  dal3 der von der  Probenoberflache refiektierl r 
Strahlungsanteil nicht wie bci Absorptionsinessunqen eiuen Inten-  
sitatsverlust, sondern - auch bei einein angenornnienen Remis- 
sionsgrad Null der Metalloberflache - eine wellenlangenabhaiigige 
Restinteusitat verursacht, welche die Genauigkeit der Entinktions- 
werte herabsetzt. Dies fallt bei qualitativen Analyseu jedocli nicht 
sehr ins Gewicht,, wpil keine merklichen Abweiehungeii der Banden- 
lagen softreten. 

Wir verwendeten polierte Aluminiuinbleche mit. eineni an- 
nahernd linearen Remissionsgrad von 80 "/o (Abniessungen 
18.40.0,i mm3). Die Schichtdicke wurde durch Wagung der auf- 
getragenen Prohenmeuge ahgeschatzt. Hier ist zu berucksichtiqen, 
daB die effektive Schichtdicke annahernd doppelt so groR ist wie 
die aufgetragene, genau: deff = 2 d /  r/ (l-sin2a)/n2 [ d  = wirklichc 
Schichtdicke, CL = Einlalbwinkel, n = Brechungsindex). 

Das Spektrurn wurde rnit eineni Remissionszusatztcil der I"irinn. 
Beckman Instruments  geniessen. Dieses besteht in der Haupt-  
sache &us einem oherflachen-verspiegelten, synimetrischen und 
justierbaren 120 "-Prisrna, das einerseits den Prohenstrahl eines 
IR-Zweistrahlphotometers auf die Probe abbildet, andererseits das 
von dieser reflektierte I i c h t  in  die ursprungliche Riclitung des 
Probenstrahles bringt. 

Wir benutzen das Verfahren zur Unterniichung der Struktur-  
Bnderuiig von Hochpolyinercn wahrend und kurz  nach der AUS- 
fallung aus wagrigen Dispersionen, sowie zur qualilativen Analyse 

~~~ 

von Papierleimatoffen und  Papierveredlungsmittelu.  liiei' wird die 
kleincre GenauiRkPit der Methode durch die Billigkeit von polier- 
ten1 Aluminiumblech ausgeglichen, die es erlaubt, Analysenproben 
f i i r  syiiterc Untersuchungen i n  unbegrenzter Zahl anfzuhewahren. 
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I )  G .  K. T. Conn, E. Lee u. G. 8. B. M. Sutherland, Proc. Roy. SOC. 
[London] Ser. A / 7 6 ,  484 [1940]. - 2, W .  H .  A w r y  u.  C .  F .  Ellis, 
J .  chem. Physics 10, 10 [1942]. - 3, L. Genzrl ,  Glastechnische Be- 
richte 21, 55 [1951]. 

Eingegangen a m  21. September 1960 
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Struktur eines prodigiosin-ahnlichen 
Pilzfarbstoffs aus Streptomyces longisporus ruber 

Voii Prof. Dr.  H.  €I .  W A S S E R M A N ,  
J .  I i E G G I ,  Prof. Dr. F .  B O H L M A M N u n d  D r .  Ti ' .  L U D E R S  

ffep~trf?rteni of Cheinislry, Ynle Uitit'ersit!y, Neui Haren, Gonn. (ZISA) 
w i d  Orgciniseh-C'Feniisches Insii tul  der T.  11. Berlin 

AUS dein Pilzmyeel von Slreptomyccs Zongisporus Tuber1) l i B t  
sirh du rch  Extrakt ion rnit Methylenchlorid ein roter Farbstoff iso- 
lieren, dessrn Eigeusclialten deiien des Prodigiosin (1) 2 ,  sehr ahn- 
lich Rind. Der neue Farbstoff giht ein gut  kristallisierendes Hydro- 
ehlorid, F p  3U3-204 "C. Die analyt.isch erniittelte Summenformel 
zeigt geq~n i ibe r  dem Prodigiosin einen Mehrgehalt voii 5 CH,- 
Griippeii. Die UV-Spektren von Prodigiosin und dern neuen Farb- 
stoff sind in  alkalischer und salirer Losung praktisch identisch. 

L)urcli Spalt,ung rnit dodwasserstoff erhalt man ein CI6-Pyrrol, 
d a s  nach katalytischer Hydrierunp als Dinitrobenzoat charakteri- 
siert wurde. Uas NMR-Spektrurn des Spaltpyrrols zeigt eine cha- 
rakt,eristische Bande fur ein Pyrrol C-CH,. Der oxydative Ahbau 
niit Kaliunipermanganat gibt C , -  und C,-Saure, so  dalJ S t ruk tu r I I I  
fur das Spaltpyrrol wahrschpinlich war. Durcli Synthese von I11 
k0nnt.e die Annahme bestatigt werden. 

Der als Prodigiosin-,,precursor" (11) isolierte C,,-Aldehyd2~ 
laBt sich, wie mit dem C,,-Spaltpyrrol Zuni Prodigiosin, rnit dcrn 
C:,,-Spnltpyrrol (111) kondensieren. Der so rrhaltene Farbstoff ist 
identisch niit dem Naturstoff, wie durah IR-Spektren-Vergleich 
u n d  Mischschinp. der Hydrochloride und  Perchlorate (Fp  222 his 
224 ' C ]  qezeigt werden knnn. 

Somit durfte dem neuen Farbstoff Ptruktur  I V  zukommen. 
Voin  Prodiqiosiii untersoheidet er sich nur clurch die Substituenten 
in p- uiid p'-Stellung irn Riiig C:. 

/CSH 11 

I 

I11 
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1 )  Prof. Dr. W .  Fla ig ,  Braunschweig-Volkenrode, danken wir fur das 
Pilzmycel und L. Smith fur die Messung des NMR-Spektrurns. 
H .  H .  W .  und J .  K. danken fur die Unterstutzung durch die Ameri- 
can Cancer Society (Grant P-64 A). - ?) H. H .  Wasserman, J .  Mc- 
Keon, L. Smith ti. P. Forgione, J. Amer. chem. SOC. 82, 506 [1960]. - 

Inzwischen von H .  Rapoport u.  K. G. Holden (Privatmitteilung) 
synthetisiert. 

Reaktion von Di-tert.-butylperoxyd 
mit prim. und sek. Alkoholen 

Vo I I  D r .  Ti. S C H W E T L I C I [ ,  eand. che tn . M'. C: E 1' E R 
w i d  c a d .  diem. H .  H A  R T M A N  N 

fmtifuf / f i r  Organische Cheniie der T .  H .  Dresden 

Di-tert.-butylperoxyd oxydiert i m  Gegnsa ta  zu Diacylper- 
oxyden prim. Alkohole nur  sehr schwach und sek. Alkohole nur 
z. T1. zu Carbonyl-Verbinduneen. Die bei der Reakt,ion von tert. 
Butoxy-Radikalen rnit Alkoholen entstehenden Radikale ( G l .  I )  
dimerisieren i n  der Hauptsaohe zu 1.2-Glykolen. 

(1) (CH3).C0. + RIR,CHOH -t (CH&COH + R,R,COH 
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Alkohol DTBP*) 1 Butan'' 1 
[Gew.-%] [Gew.-%] 1 iSc:t..-%] 

Methanol . 1 4,71 1 2,9 i 1,32 
... Athano1 5,OO 4,O 1 1,Ol I 0,lO 1 104 I0,22 I I 1  

Isopropanol ~ 4,75 I 4,5 1 2,30 - 1 1558) 1,607) 

*) Di-tert.-butylperoxyd. H2 

Tabelle I .  Relative Reaktionsfahigkeit einiger Alkohole gegenuber tert. Butoxy- 
radikalen. Tert. Butanol wurde nach Joffe und Borisow2),  Aceton nach Schul- 1 .  --N(CH,)Z 

tess) bestimmt. au5erdem bei der Zersetzung in Athanol Acetaldehyd nach 2. + HCI 1 1 1  >H - 
'\o/ k0 

COZCZH, 
Aldehyd 1 Butanal+/  .k 

[Gew.-%],  Aceton6) 1 k a  
+ H,C,OMg-CH 

I 

co Z C Z H 1  
I O H  

- 1 96 10,086 R.2 

Siggia und S e g i l s )  

I I I  1 a 

Ein Vergleieh mit  den von Willinmsl) angegebenen Rcaktivit.ii- 
ten v a n  CH-Bindungen ergibt, daD die benachbarte OH-Gruppe 
die Reakt ivi ta t  einer CH-Bindung u m  ungefahr das  zwei- bis fiinf- 
fache erhoht. 

Die Reaktion laDt sich p r a p a r a t i v  gestalten, indem ein Ge- 
misch von Di-tert.-butylperoxyd und Alkohol i m  Molverhaltnis 
1:20 irn Autoklaven bzw. unter RiickfluB 10 h auf 140 " C  erhitzt 
wird. Bei der thermischen Zersetzunq von Di-tert.-butylperoxyd 
in  s w e i  Alkoholen erhalt man  die drei moglichen Dehydro-dimeri- 
sationsprodukte. Das Maximum a n  unsymmetrisch substituiertem 
1.2-Glykol ents teht ,  wenn die Konzentration de,r beiden Alkohole 
dem Verhaltnis ihrer Reaktivit.at gegeniiber tert.-Butoxyradikalen 
umgekehrt proportional ist. 

b l c  d 

Alkohol 

Methanol ............. 1 26 
. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  
Athanol 
Isopropanol 

Methanol ............. 12 
+ Athanoi (2: 1 MoI) . . .  22 

14 
Methanol . . . . . . . . . . . . .  - 

ca. 7 

1 ;: 
Benzylalkohol . . . . . . . . .  I 69 

+ Glykol (4: 1 Mol) . . . .  28 

Glykol 

Glykol 
ButandioL(2.3) 
Plnakon 
Hydrobenzoin 8, 

Glykol 
Propandiol-(1.2) 
ButandioL(2.3) 
Glykol 

Erythrit 
Glycerin 

C-Alkylierungen rnit Mannich-Basen 
monocyclischer Phenole 

V o n D o z .  Dr.  Ii. F R I E D R I C H  
und  Dipl.-Cheni. H .  i l R E l l S C H N E R  

I I .  CAeniisches I i i s t i f z i f  der Hut,t6oZd1-Uniuersitiil, Berlin 

Kiirzlich wurde iiber die Alkylierung von Nat,rium-malonsaure- 
diathylester in Benzol mit dem N-Oxyd dcs 2.4-Dimethyl-6-dimc- 
thylsminomethyl-phenols bnrichtet'). 6.8-Dimethyl-3.4-dihydro- 
cumarin-3-carbonsaurc ents teht  mit 56 % Ausbeute. Die Autoren 
erwahnen ohne nahere Angaben auch die Umsetzuug des entspre- 
chenden Phenol-Mannich-Basen-Jodmethylats ( I c ) .  

Nach unseren Erfahrungen ergeben die Umsetzun.cn der dod- 
methylate von Phenol-Mannieh-Rasen mit  Natriummalonester in  
Alkohol oder Dioxan nur  geringe Ausbeuten. Die Verwendunq von 
Atho~yniagnefiium-mnlonester riaoh H .  Zund2) a n  Stelle der Na- 
t,riumvcrbindung ist naheliegcnd. Tertiare Indol-Mannich-Basen 
sind bereits erfolgreich mit  Athoxyniagnesiuni-malonester im  Mol- 
verlialtnis von l :  1,2 bis l : 2,O in Chlorbenzol oder anderen chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen umgesetzt worden3). Bei der Umsetzunq 
tertiarer substituicrter 2-Dimethylaminomethyl-phenole init 
Athoxymagnesiurn-malonester unter analogen Bedingungen cr- 
hielten wir nur  Ausbeuten his zu ca. 10 %. 

I 

I l l  
R2 

H 
H 

53-55 
10 
52,3 

CH3 
H 

88- 90 
8 

59,8 

CH3 
CH, 

58-89 

74.5 
15 

COZC2HS 
H 

104.- 106 
8 

35,O 

Nach Ablauf der Reaktionszeit zersetzten W I I  1 1 1 . 1  halbkonz. 
Salzsaure. Aus dcr organischen Phase destilliertcn w1I d;i< Chlor- 
benzol und evcrituell einen Teil des nieht umgesetzten Malonebtc:v 
i. Vac. ab. Aus dem Riickstand kristallieieren die suhstituierten 
3.4-Dihydrocuniarin-3-carbons%ureathylester (111). 

Durch Alkylierung des Athoxymagnesium-Derivats des Form- 
amino-malonsaiire-diathylesters gewinnt man  DL-a-Tyrosin. Die 
Alkylicruna des Malonesters rnit dem Jodmethylat  des 4-Dimethyl- 
sminomcthyl-p henols, das nicht durch Mannich-Reaktion darstell- 
bar  iat, erqibt F-(4-Hydroxyphenyl)-propionsaure, die sich jedoch 
nur  schwierig rq:iniqcn 1aBt. 
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l )  P .  D .  Gardne?, H .  S. Rafsanjani u .  L. Rand, J. Amer. chem. Soc. 
87,3364 [1959]. - 2, H .  Lund, A. U .  Hansen u.  A. F. Voig t ,  Kgl. Dan. 
Selsk. Math.-fy\. Medd. 72, 9 119331; H .  Lund, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 67,  935 [1934]. - 3 )  E. C .  Galloway, Amer. Pat. 2769814; Chem. 
Abstr. 57, 8144 [1957]. 

Darstel lu ng von 4-H ydroxybenzyl-di methylami n 
V O I L  Doz. Dr .  K .  F R I E D R I C H  

t u r d  DtpL-Chem. H .  ii R E U S  C H N E R 

I I .  Cheiiti:.eAes Instiful der Humboldt- Unicersilut ,  Berl in 

Bislang ist .bHydroxybenzyl-dimcthylamin ( I )  durch die nur  
niit geringer Aiisbeute verlaufende Atherspaltung von 4-Methoxy- 
benzyl-dimeth!,lamin (aus 4-Methoxybcnzylbromid und Dimethyl- 
amin ' ) )  dargeatellt worden. I is t  nicht durch Mannich-Reaktion 
ans Phenol, Formaldehyd und Dimethylamin darstellbar, d a  der 
Substituent zuerst in  die durch Bildung eines Chelatringes bevor- 
zugte 2-Stellung des Phenols eintritt.  I l a 5 t  sich aber  aus  4-Hydro- 
xy-benzylalkoliol (11) und Dimethylamin in  Anwesenheit von 
Dimethylamin- hydrochlorid hcrstcllen. 

Man lost I 1  i n  der eineinhalbfachen molaren Menge 40-proZ. waR- 
riger Dimethylamin-Losung unter Zugabe der eineinhalbfachen 
Menge Dimethylamin-hydrochlorid. Die Losung wird einige Stdn. 
auf 40-60°C erwarmt und der OberschuB an Dimethylamin durch 
Erhitzen auf dcm Wasserbad entfernt. Abhangig von der GroRe des 
Ansatzes (am I)esten 0,5 Mol 11) scheidet sich beim Erhitzen nach 
einigen Stunden ein zahflussiges, braun gefarbtes c)I aus, welches in 
Ather aufgenoinmen wird. Die wal3rige Losung wird unter Zusatz 
von Kochsalz lnehrmals mit Ather extrahiert. Die vereinigten, Ex- 
t rakte  trocknei man mit Kaliumcarbonat und destilliert den Ather 
ab. Der RucksCand wird mit wenig frischem Ather versetzt. Nach 
2 Tagen ist I mit etwa 50 yo Ausbeute kristallisiert. Weitere Mengen 
an I konnen nach Stehenlassen der Mutterlange, eventuell nach Ein- 
engen erhalteu werden. Reinigung durch Umkristallisieren aus 
Ather, Fp 106 -108°C. 

[Z 988] Eingegangen am 23. September 1960 

') E .  Stedmnnn, J.  chem. SOC. [London] 7927, 1902. 
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