Priphenyl-phenol oder 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl?®) schiittelt. Zwei
Triphenyl-phenoxyl-Radikale (oder ein Triphenyi-phenoxy-Ka-
tion?) dienen als H-Ubertriger, nehmeu also zwei H-Atome (bzw.
ein Hydridion) aus dem Pyran auf; das entstehende Triphenyl-
phenol wird durch das Cyanoferrat rasch wieder zur Radikalstufe
dehydriert. Ohne Radikalzusatz geht die Pyran-Dehydrierung
nicht, wohl aber mit 2 Mol Triphenyl-phenoxyl allein:

HC R;R,
|
S X
ION
CR.R A HCs O CeH,
H_ CHR/R,
\/ TRAY) /H 1R Y\?‘ 111
./ -2 H / s .
SR A, T, e
NA
H,(, O CH; H5C0\0/ C Hy ’\"? H/ \ﬂ
I 1 .
NN
H,C, N CyH,
|
CH, !V

Ila Fp =170—-171°C
b Fp = 123°C
lic Fp =137-138°C
Fp = 109-—-110°C Id (R,=R,=CN; C;H;=CH,)
Ic R;=H Ry=C;H, Fp = 190—192°C*)
IVa Fp = 243-245°C
1Vb Fp = 220-222°C
IVd Fp =307—310°C (Zers.)

Ja R,=H R,=NO,
Fp = 153—154°C
Ib R,=R,=COCH,

Aus den Dehydropyranen 11 entstehen mit starken Sduren
Pyryliumsalze [II, it priméren aliphatischen Aminen (z. B. Me-
thylamin) Derivate von 4-Methylen-N-methyl-pyridiniumbasen
(IV), die ihrerseits mitSéuren inPyridiniumsalze {ibergehent). Auch
andere Dehydrierungsreaktionen unter dem katalytischen Einflufl
von Triphenylphenoxyl, z. B. die Oxydation von Dibenzyl zu trans-
Stilben, sind uns gelungen®).

Eingegangen am 22, Juni 1960 [Z 976]

Yy K. Dimroth u. K. H. Woif, Angew. Chem. 72, 777 [1960]. — %) F.
Kroéhnke u. K. Dickoré, Chem. Ber. 92,46 [1959). — %) K. Dimroth, F.
Kalk, R. Sell u. K. Schigmer, Liebigs Ann, Chem, 624, 51 [1959]. —
4) 8. a. K. Dimroth, Angew. Chem. 72, 331 [1960]. — 3) L. L. Woods,
J. Amer. chem, Soc. 80, 1440 [1958]. — &) R. Sell, Dissertation Mar-
burg 1960.

1.3-Disubstituierte Naphthalin-Derivate
aus Pyran-Derivaten

Von Prof. Dr. X. DIMROTH und Dipl.-Chem. K. H. WOLF
Chemisches Institul der Universitit Marburg/Lahn

LaBt man aul die aus 2.4.6-trisubstituierten Pyrylium-per-
chloraten und Arylmethylmagnesium-chloriden hergestellten y-
(oder o ?)-Pyran-Derivate la—f1) 70-proz. HClO, einwirken, so
bilden sich 2.4-disubstituierte Naphthalin-Derivate 1la—{; Aus-
beute meist 80 bis iiber 90 %. ITa entsteht sowohl aus Ia unter
Acetophenon-Abspaltung als auch aus Ib; das zu erwartende Me-
thyl-tert.-butyl-keton wurde noch nicht isoliert. 11e besitzt die glei-
chen Eigenschaften wie 1.3-Dimethyl-naphthalin?). Mit If erhilt
man 1.3-Diphenyl-phenanthren (IIf). Dieselben Naphthalin-Deri-
vate erhilt man auch, wenn man die Diketone VIIT (s.1)) mit 70-
proz. HCIO, umsetzt. Die Ausbeute ist auch hier ausgezeichnet.
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Heterogener Austausch auf gaschromato-
graphischen Sdulen zur radioaktiven Markierung
organischer Halogenverbindungen

Von Dr. F SCHMIDT-BLEEK, Dr.G. STOCKLIN
und Prof. Dr, W. HERR

Kernforschungsanlage Jiilich und Mazx- Planck-Institut fiir Chemie
(Otlo-Hahn-Institut), Mainz

BEin schnellcr, heterogener Isotopenaustausch auf gaschromato-
eraphischen Siulen bei 80—300 °C ermoglicht die Darstellung von
radiohalogen-inarkierten organischen Verbindungen, insbesondere
von Alkylhalogeniden. Die Markierung kann praktisch tragerfrei,
d. h. mit sehr hoher spezifischer Aktivitat durchgefiihrt werden.

Adsorbermaterial (Schamotte, Kieselgel usw.} belidt man mit
einer moglichst trigerfreien, in ionogener Form vorliegenden Ha-
logenaktivitat (18F, 86Cl, 82Br, 131 ) und injiziert in den Trigergas-
strom ein Alkylhalogenid, das im adsorbierten Zustand sein Ha-
logen austauscht und nach Verlassen der Sdule mit hoher spezifi-
scher Aktivitit abgenommen werden kann. So entsteht trigerfreies
n—C,H;18F, wenn man durch die mit ¥ F~ beladene Austauscher-
sdule n-Propy'jodid schickt. Eine normale, nachgeschaltete gas-
chromatographisehe Séule trennt n—C;H, 8F vom nicht umgesetz-
ten n—C3H,J. Analog wurden %¢Cl-, #2Br- und ¥3J-markierte Ver-
bindungen dargestellt.

Tragerirveie ‘8 F-Aktivitat erhilt man beispielsweise durch Reak-
torbestrahlung von halogenfreiem LiNQ, ['%0(T,n)!*F]. Eine sehr
hohe 82 Br-Aktivitat kann aus reaktorbestrahltem n-Propylbromid
mit Anilinzusatz als .secavenger" gewounen werden?).

Im Falle des Bromaustausches am n-Propylbromid betrigt die
Aktivierungseaergie zwischen 120 und 160 °C etwa 6 kcal/Mol fir
Sterchamol (0,5 mm) und etwa 11 kecal/Mol fiir Kieselgel (0,2 bis
0,5 mm). Bei 160 °C kann bereits ein 60-proz. Austausch erreicht
werden. .

Fiir die Durchfjithrung von Neulronenbestrahlungen danken wir dem
Institut fiir Kernphysik der Universitit Frankfurt] Main.

Eingegangen am 11. August 1960 [Z 990]

Yy W. Herr, G. $t0cklin u, F.Schmidi, Z. Naturforsch. 745, 693 }19597;
s. a. W. Herr, F. Schmidt u. G. Stécklin, Z. analyt. Chem, 770, 30
[19591].

Enzymatische Transformation chemisch
gebundener Energie in osmotische Arbeit

Von Priv.-Doz. Dr. Dr. H. KELLER
und Dr. HH BLENNEMANN

Institut {ir Physiologische Chemie und Physikochemie
der Universitit Kiel

Neben Diffusionsvorgidngen ist beim Stefftransport im lebenden
Organismus der ,,aktive Transport* entscheidend!). Dabei werden
unter Verbrauch von Energie Elcktrolyte und Nichtelektrolyte mit
z.T. grofier Solektivitat dureh lipside Membranen heférdert, in
vielen Fillen gegen ein elektrochemisches Potential, z. B. einen
Konzentrationsgradienten. Als Energiequelle ist fiir einzelne Falle
Adcnosin-tripliosphat (ATP) sichergestellt. Naeh einer Hypo-
these?) soll durch Kopplung an einen , Carrier* dic zu transportie-
rende Substan ¢ lipoidlaslich werden und so die Membran passieren.

Wir haben folgendes Modell des ,,aktiven Transports“ aufgebaut:

1. Aus ATP und Sulfat wird mit ATP-Sulfurylas: und Adenosin-
5’-phosphosuliat-Kinase Phosphoadenosin-5'-phesphosulfat gebil-
det?). Sulfokinase iiberfithrt mit Hilfe dieser Verbindung 4-Nitro-
brenzeatechin in den entspr. Schwefelsaureester?). 2. 4-Nitrobrenz-

s { | l catechin-sulfai ergibt mit Methylenblau eine ehloroform-ldsliche
/IK “ - \:/ \//\R4 \\/ \// Molekiilverbindung. 3. 4-Nitrobrenzcateehin-sulfat wird durch
R, 0/\R2 ‘Rl ;‘ql Arylsulfatase .\ gespalten und so das Mcthylenblau aus dem Kom-

I I1 LIt plex in Freihet gesetzt.
Die Versuchsanordnung besteht aus
zwel Kiivetten I und II, die dureh eine
I R, | R, | R, 1! Fp [°C] | Ausb. Kapillare verbunden sind. Die Kapillare
a CoH, C.H, C.H, - (R,=H) 77—178) | 849, und die u‘nte‘ren Hailften d«fr Kiivette_n
b CiH: c(CH,), CiH, b (R,=H) 1778 939, Werdezlvmlt Chloroformn ggfullt.ﬂ In bei-
c C.H, CoH, p—CH(OCH,) | ¢ | (Rg=0CH,) |117-118 | 91 % den Kiivetten .beﬁndet sich iiber der
d | p—C¢H,(OCH,) | p—C;H(OCH,) C.H, d (R,=H) 98—99 45 % Chloroform-Schicht eine wilrige Methy-
e CH, CH, sHs e |(R,=H)Pikrat|115—116%) | 70 9% lenblau-Ldsung (gleiche Konzentration
f C¢H, CqeH, | a-Naphthyl | f 154—155 | 94 % in Lund II). In I werden 0,54 Mol 4-Nitro-

Eingegangen am 22, Juni 1960 [z 977}
Y K. Dimroth u. K. H, Wolf, Angew. Chem. 72, 777 [1960]. — %) O. N.
Jitkow u. M. T. Bogert, J. Amer. chem. Soc. 63, 1984 [1941] (dort
Fp = 116—-117°C). — %) H. M. Crawford, J. Amer. chem. Soc. 61/,
608 [1939] (dort Fp=70—71°C).
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brenzcatechin-sulfat/ml gegeben, in II
die Sulfatase. Die kommunizierenden Fliissigkeitssdulen werden
durch eine Lurtpumpe auf und ab bewegt (35-mal/min) und da-
durch in sich ¢emischt. Methylenblau und 4-Nitro-brenzcatechin-
sulfat diffundicren als ,,Carrier-Kation-Komplex* durch die Chlo-
roform-,Membran® von I nach II. Dorch Spaltung des 4-Nitro-
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brenzeatechin-sulfates in II wird der Komplex zerstort und Me-

thylenblau akkumuliert. Den zeitlichen Verlauf des Methylenblau-

Transportes gegen das steigende Konzentrationsgefille zeigt Abb.1.
Fine ausfihrliche Mitteilung erseheint demmnichst?).
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Abb. 1. Transport von Methylenblau gegen steigendes Konzentra-
tionsgefille. O: ohne, +: mit Sulfatase in Kivette II. - - - - Methylen-

blau-Konzentration im Chloroform

Dem Fond der Chemischen Indusirie und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fir Sachbeihilfen.

Eingegangen am 15, September 1960 [Z 979]

1y Ubersicht bei H. Netter: Theoretische Biochemie, Springer-Verlag,
Heidelberg 1959. — ?) H. H. Ussing, Physiol. Rev. 29, 127 [1949]. —
3) P. W. Robbins u. F. Lipmann, J. Amer. chem. Soc. 78, 2652, 6409
[1956]. — %) H. Keller u. H. Blennemann, Hoppe-Seylers Z. physiol,
Chem.

Prdparation nur wasserldslicher Proben fiir die
IR-Spektroskopie
Von Dipl.-Ing. 0. SCHWAB
Institut der Papiertechnischen Sliftung, Minchen

Als Trager fiir Proben aus wifrigen Ldsungen und Dispersionen,
die keine selbsttragenden Filme bilden, werden in der IR-Spektro-
skopie im allgemeinen Silberchlorid- oder Arsensulfid-Platten ver-
wendet. Als Ersatz fiir diese kostspieligen Materialicn eigunet sich
poliertes Aluminiumblecl.

Substanzen sind als Probentriger brauchbar, wenn sie im in-
teressierenden Spektralbereich nur einen geringen Teil des einge-
strahlten Liehts absorbieren. Da viele polierte Motalloberflichen
mehr als 80 % des auftreffenden Lichts reflektieren, sind sie als
Probentriger beigeeigneter Lichtfilhrung im Spektrometer braueh-
bar, was in Sonderfiallen bei extremn tiefen und hohen Tempera-
turen bereits gezeigt wurde!-?).

Nachteilig ist, dal der von der Probenoberfliche reflektierte
Strahlungsanteil nicht wie bei Absorptionsmessungen einen Inten-
sitatsverlust, sondern — auch bel einem angenommenen Remis-
sionsgrad Null der Metalloberfliche — eine wellenlingenabhingige
Restintensitit verursacht, welche die Genauigkeit der Extinktions-
werte herabsetzt, Dies fallt bei qualitativen Analysen jedoch nieht
sehrins Gewicht, weil keine merklichen Abweichungen der Banden-
lagen auftreten.

Wir verwendsten polierte Aluminiumbleche mit einem an-
nahernd linearen Remissionsgrad von 809 (Abmessungen
18:40-0,1 mm?®). Die Schichtdicke wurde durch Wigung der auf-
getragenen Probenmenge abgeschitzt. Hier ist zu bertcksichtigen,
daB die effektive Schichtdicke annahernd doppelt so grofl ist wie
die aufgetragene, genau: deff = 2 d/ 1/ (1-sin%a)/n? (d = wirkliche
Schichtdicke, & = Einfallswinkel, n = Brechungsindex}.

Das Spektrum wurde mit einem Remissionszusatzteil der Firma
Beckman Ipstruments gemessen. Dieses besteht in der Haupt-
sache aus einem oberflichen-verspiegelten, symmetrischen und
justierbaren 120 °-Prisma, das einerseits den Probenstrahl eines
IR-Zweistrahlphotometers auf die Probe abbildet, andererseits das
von dieser reflektierte Licht in die urspriingliche Richtung des
Probenstrahles bringt.

Wir benutzen das Verfahren zur Untersuchung der Struktur-
inderung von Hochpolymeren wihrend und kurz nach der Aus-
fallung aus wilrigen Dispersionen, sowie zur gualitativen Analyse
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von Papierleimstoffen und Papierveredlungsmitteln. Hier wird die
kleinere Genauigkeit der Methode durch die Billigkeit von polier-
tem Aluminiumblech ausgeglichen, die es erlaubt, Analysenproben
fiir spitere Unfersuchungen in unbegrenzter Zahi aufzuhewahren.

Eingegangen am 21, September 1960 [Z 986}

Y G. K. T. Conn, E, Lee u, G. B. B. M. Sutherland, Proc. Roy. Soc.
[London) Ser. A 776, 484 [1940]. — %) W. H. Avery u. C. F. Ellis,
J. chem. Physics 70, 10 [1942]. — ®) L. Genzel, Glastechnische Be-
richte 24, 55 [1951].

Struktur eines prodigiosin-dhnlichen
Pilzfarbstoffs aus Streptomyces longisporus ruber

Von Prof. Dr. H. H. WASSERMAN,
J.KEGGI, Prof. Dr. F. BOHLMANN und Dr. W.LUDERS

Departwient of Chemisiry, Y ale Unicersity, New Haven, Conn. (USA)
und Organisch-Chemisches Institul der T.U. Berlin

Aus dem Pilzmnyeel von Sireptomyces longisporus ruber!) 1a3t
sich durch Extraktion mit Methylenchlorid ein roter Farbstoff iso-
lieren, dessen Figenselhaiten denen des Prodigiosin (1) 2) sehr dhn-
lich sind. Der neue Farbstoff gibt cin gut kristallisierendes Hydro-
chlorid, Fp 203—204 °C, Die analytisch ermittelte Summenformel
zeigt gegeniiber dem Prodigiosin einen Mehrgehalt von 5 CH,-
Gruppen. Die UV-Spektren von Prodigiosin und dem neuen Farb-
stoff sind in alkalischer und saurer Losung praktisch identisch.

Dureh Spaltung mit Jodwasserstoff erhilt man ein Cy5-Pyrrol,
das nach katalytischer Hydrierung als Dinitrobenzoat charakteri-
siert wurde. Das NMR-Spektrum des Spaltpyrrols zeigt eine cha-
rakteristische Bande fir ein Pyrrol C—CH,. Der oxydative Abbau
mit Kaliumpermanganat gibt C,- und C,-3aure, so daf Strukturlll
fiir das Spaltpyrrol wahrscheinlich war. Dureh Synthese von III
konnte die Annahme bestiitigt werden.

Der als Prodigiosin-,precursor® (II) isolierte C,,-Aldehyd?3)
148t sich, wie mit dem C,,-Spaltpyrrol zum Prodigiosin, mit dem
Cis-Spaltpyrrol (ITI) kondensieren. Der so erhaltene Farbstoff ist
identisch mit dem Naturstoff, wie durch IR-Spektren-Vergleich
und Mischechmp. der Hydrochloride und Perchlorate (Fp 222 bis
224 °C) gezeigt werden kann.

Somit diirfte dem neuen Farbstoff Struktur IV zukommen.
Vom Prodigiosin unterscheidet er sich nur durch die Substituenten
in3- und B'-Stellung im Ring C.
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Eingegangen am 12, September 1960 [Z 980]
1)y Prof. Dr. W. Flaig, Braunschweig-Volkenrode, danken wir fiir das
Pilzmycel und L. Smith fir die Messung des NMR-Spektrums.
H, H. W.und J. K. danken fiir die Unterstiitzung durch die Ameri-
can Cancer Society (Grant P—64 A). — ?) H. H. Wasserman, J. Mc-
Keon, L. Smith u, 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
Von Dr. K. SCHWETLICK, cand. chem. W. GEY ER
und cand, chem. H HARTMANN
Institut fiir Organische Chemie der T.H. Dresden

Di-tert.-butylperoxyd oxydiert im Gegensatz zu Diaeylper-
oxyden prim. Alkohole nur sehr schwach und sek. Alkohole nur
z.T1. zu Carbonyl-Verbindungen, Die bei der Reaktion von tert.
Butoxy-Radikalen mit Alkoholen entstehenden Radikale (Gl I)
dimerisieren in der Hauptsache zu 1.2-Glykolen.

(CH,)5CO + R;R,CHOH — (CH,),COH + R,R,COH )
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