
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) .  
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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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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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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:. 
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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 

Angew. Chem. 172. Jahrg.  1960 X r .  21 779 




