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Polarographie) .  Eiil  D f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a m m  zeigt  da- 
gegeil Ilach 30 bis 80 rain  gu t e  T ren i l ung  yon  A u s g a n g s m a t e -  
riM, U m s a t z p r o d u k t  u n d  N e b e n p r o d n k t e n .  Es  is t  h a l b q u a n t i -  
t a t i v e r  A u s w e r t u n g  bei  ge r ingem S u b s t a n z v e r b r a u c h  (5 bis 50 Y) 
gu t  zuggngl ich ;  S t 6 r u n g e n  d u t c h  N e b e n p r o d n k t e  oder  Beglei t -  
s toffe t retei l  fas t  n i ch t  auf,  u n d  die geringeil  Ansprf iche  an  
T e m p e r a t u r k o n s t a n z  u n d  P la t zbeda r f  siild bemerkenswer t .  

Seit  fiber tl/e J a h r e n  ve rwenden  wir  die Di innsch ich t -  
c h r o m a t o g r a p h i e  in grof3em Umfa i lg  rout inemgl3ig  zur  7dber- 
w a c h u n g  yon  S t e ro id -Fe rmen ta t i onen .  Die  Steroide l iegen 
me i s t  in  e twa  0 ,05%iger  L 6 s u n g  bzw: Suspens ion  in der  
wgl3rigen Bak te r i en-  oder  P i l zku l tn r  vor ;  Probei l  yon  t00 bis 
200 ml  werden  z .B.  3real m i t  d e m  gleichen V o l u m e n  Chloro- 
fo rm ex t rah ie r t ,  a b g e d a m p f t  u n d  e twa  50 7 des  R t i cks t andes  
in 2 bis 4 m m  ~ Ace ton  auf  die D/ i i lnsch ich tp la t t e  au fge t ragen .  
Weni l  n u r  sehr  wenig  Mater ia l  zur  Verff igung s t e h t  (z. 13. aus  
Schfi t telkolben) oder  besonders  schnel le  Ergebn i sse  erwf inscht  
sind, werden  2 ml  der  M i k r o o r g a n i s m e n k u l t u r  m i f  4 mI  
Chloroform i m  Reagenzg las  ausgeschf i t te l t .  Die erforderl iche 
S te ro idmenge  is t  dani l  in e twa  0,2 ml  Chloroform geI6st;  u m  
die Df innsch ich t  m i t  m6gl ichs t  wenig  L 6 s u n g s m i t t e l  zu be- 

las ten ,  wird auf  P ap i e r  ein-  
~- lY--+-/O-- ?a 

Fig. 1. a Zusehnitt  des Papieres 
zum Ohertragen auf die Dtinn- 
scMcht, b Der gleiche Zusehnitt  

v o n d e r  Seite wfihrend des 
0bertragens 

geengt .  D a z u  werden  z .B.  
0,2 ml  des  Chloroformex-  
t r ak t e s  i m  L u f t s t r o m  auf  
C h r o m a t o g r a p h i e p a p i e r  zu 
e i nem Flecken  y o n  e twa  
10 m m  ;~ aufge t ragen ,  das  
Pap ie r  n a c h  Schablone  
(Fig. t a) znngen f6 rmig  aus-  
ge schn i t t en  u n d  mi t  der  
U n t e r k a n t e  in e in  e twa  
5 m m  hoch  mi t  Ace ton  ge- 
ffilltes Glas gestel l t .  Mit  
der  L 6 s u n g s m i t t e l f r o n t  
s te ig t  das  Steroid in die 
Zunge  an t ;  sowie die Spi tze  
er re icht  ist,  wird  das  

Pap ie r  ge t rockne t  und  der  gleiche Vorgang  wiederhol t .  Die 
u m g e b o g e n e  Zunge  (Fig. t b) wird dai ln  an t  den  S t a r t p u n k t  
der  Df innsch ich t  aufgese tz t  u n d  das  Steroid d u t c h  vors ich t iges  
Auf t rop fen  yon  Ace ton  so an t  die P l a t t e  fibergeffihrt,  dab  e in  
Star t f leck  yon  e twa  3 m m  ;~ en t s t eh t .  Als E l u t i o n s m i t t e l  ffir 
Steroide h a b e n  sieh auf  Kiese lge l -P la t t en  (KieselgeI G ftir 
D f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e  nach  Stahl  , ,Merck") ~) Chloro- 
f o r m - A c e t o n - G e m i s c h e  3 : 2 his  6:1 (gelegentl ich bis t : 2 u n d  
30: 1) besonders  b e w g h r t  u n d  bei  v ie len  verschiedenei l  Ver- 
b i n d u n g e n  aus  der  A n d r o s t a n -  u n d  der  P r e g n a n r e i h e  sehr  ga t e  
T re i l nungen  erzielt ;  anch  B u t y l a c e t a t  u n d  A t h y l a c e t a t  s ind  
oft  geeigilet.  

AIs Sprf ihreagenz  bevo rzugen  wi t  Van i l l i u -Phosphor -  
s/iure ~) (t % Vani l l in  in 50%iger  HaPO ~, t0  bis 20 rain 120 ~ C), 
d a n e b e n  bew~thrten sich besonders  An i sa ldehyd-Schwefe i -  
sSmre 6) (1 Vol-% An i sa l dehyd  nnd  2 Vol-% konz.  H2SO ~ in 
Eisessig,  6 m i n  120 ~ C), Ant imontr iehlor id~) ,6)  (ges~t t igte  
L 6 s u n g  in Chloroform, t0  rain 120 ~ C, UV) u n d  Phospho r -  
s/~ure 6) (50%, 10 bis 20 m i n  120 ~ C, UV).  Bei  d iesen  Reagenz i en  
er le ichtern  die ve r sch iedenen  F a r b e n  die Beur te i lung;  w~hrend  
fiir q u a n t i t a t i v e  Vergleiche e infarbige  Farbf lecke  bevorzug t  
werden,  z.13. 2%ige  Perchlors/~ure ( t 0 m i n  150 ~ C) oder  ffir 
r eduz ie rende  Cort icosteroide 2 ,3 ,5-Tr iphei ly l te t razol iumchlo-  
rid (4 % TTC in Me t hano l  + 4 % NaOI-I in M e t hano l  zu gle ichen 
Tei len  mischen) .  --  Die D o k u m e n t a t i o n  erfolgt  p h o t o g r a p h i s c h  
m i t  der  K le inb i ldkamera .  

Die sehr  schnel le  u n d  gu te  A u f t r e n n u n g  von  Steroid-  
G e m i s c h e n  is t  n i ch t  Ilur ffir mikrobio logische  U m s e t z u n g e n ,  
sonde rn  auch  ffir p r / ipara t ive  n n d  k l in ische  Labors  i n t e r e s san t  ; 
a i lderersei ts  dfirfte die D f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e  be i  der  
schne l len  E r f a s s u n g  y o n  S to f fwechse lp roduk ten  in Mikro-  
o rgan i sme i lku l t u r en  gu te  Dieilste leisten,  zuma l  sic auch  ffir 
st~irker polare Stoffe ~) a n w e n d b a r  i s t  u n d  ke ine  ze i t r aubende  
Auf re in igung  des A n a l y s e n m a t e r i a l s  erfordert .  
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Uber Diacetylen-Verbindungen der aromatisch substituierten 
Elemente Ge, Sn, Pb und Sb 

D u r c h  U m s e t z n n g  y o n  Tr iphenylz innch lor id ,  T r ipheny l -  
b le ib romid  u n d  Dipheny l s t ib inch lo r id  m i t  D i n a t r i u m d i a c e t y l i d  
in f l f issigem A m m o n i a k  w a r d e n  die en t sp reche i lden  Diace ty -  
l e n - D i s n b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  erhal ten .  Das  T r i p h e n y l g e r m a -  
n i u m b r o m i d  wurde  in T e t r a h y d r o f u r a n  m i t  D i n a t r i u m d i a c e -  
ty l id  zu der  V e r b i n d u n g  I umgese tz t ,  da  es in f l i iss igem A m -  
m o n i a k  le icht  a m m o n o l y s i e r t  wird.  D i n a t r i u m d i a c e t y l i d  1) 
wnrde  ans  t ,4 -Dichlorbut i i i -2  n n d  N a t r i u m a m i d  in f lf issigem 
A m m o n i a k  hergeste l l t .  Die  V e r b i n d u n g  I l~tgt s ich auch  d u t c h  
U m s e t z u n g  y o n  T r i p h e n y l g e r m a n i u m - n a t r i u m  m i t  Di joddi-  
ace ty len  in A t h e r  gewinnen .  

I ( C 6 H s ) a G e - - C ~ C - - C ~ C - - G e ( C 6 H s )  8 Fp  294 ~ C 
I I  (C6Hs)aSII--C~C--C-=-C--Sn(CGH~) 3 Fp  245 ~ C (Zers.) 

I I I  ( C 6 H s ) a P b - - C ~ C - - C - - C - - P b ( C 6 H s )  a Fp  187 ~ C (nets.)  
IV (C~Hs)2Sb- -C- -=C- -C~C- -  Sb(C6Hs) 2 Fp  t54 ~ C (Zers.) 

Es  s ind  g u t  kr is ta l l is ierende,  luf t -  u n d  f e u c h t i g k e i t s u n e m p f i n d -  
l iche Subs tanzei l .  Die U l t r a r o t s p e k t r e n  der  in Chloroform 
ge l6s ten  V e r b i n d u n g e n  zeigen u n t e r  a n d e r e m  eine in te i l s ive  
C ~ C - V a l e n z s c h w i n g u n g  im  Bere ich  y o n  2030 bis  2050 cm  -1. 

Insti tut  /r Anorganische Chemie der Technischen Hoch- 
schule, Braunschweig 

H .  ]-IARTMANN, E .  ])IETZ, ~ .  KOMORNtCZYK u n d  W. REISS 

Eingegangen am 7. Jun i  t961 

~) A~IrAGE, J .B. ,  E . R . H .  JONES U. M.C. WHITING: J. Chem. 
Soc. [Loildon~ 1951, 44. 

Zur Konstitution des ~- und y-Rhodomycinons 

Der  rote  S t r e p t o m y c e t e n f a r b s t o f f / ~ - R h o d o m y c i n o n  1) ha t ,  
wie folgende Be funde  zeigen, die Konsti tutioil  I oder  In .  
/~ -Rhodomyeinon  l iefert  be im  Kochei l  m i t  Jodwasse r s to f f sgure  
das  , , ~ - R h o d o m y c i n o n - H J - P r o d u k t " ~ ) ,  das  m i t  Descarbo-  
m e t h o x y - b i s - a n h y d r o - e - r h o d o m y c i i l o n  ab) iden t i sch  3~) u n d  da- 
he r  n a c h  I I  oder  I I a  zu Io rmul ie ren  ist .  ]3ei dieser R e a k t i o n  
wird  R ing  A d e s / ~ - R h o d o m y c i n o n s  u n t e r  Abspa l tu i lg  voi1 drei 
H y d r o x y g r u p p e n  a romat i s i e r t .  Verwel ldet  m a n  koilz. Salz- 
sgure  s t a t t  Jodwasserstoffs~iure,  so e i l t s teh t  e in  kris tal l is ier tes ,  
b r a u n r o t e s  I - Iydroxyte t racenchi i lon  C20H1~O 6, das  bei  252 bis  
256 ~ schmi lz t .  E s  un t e r s che ide t  s ich yore  , , /~-Rhodomycinon-  
H J - P r o d u k t "  (II bzw. I I a )  dadurch ,  dab  an  C-7 oder  C-10 
seines Rii lges A eine t - Iydroxygruppe  s t eh t .  

HO OH O OH O 
\ /  i II I II 

;H ; oH o Ho 
I II 

Ia OH an C-t, H an C-4 IIa OH an C-t ;  H an C-4 
I b OH an C-7 : H  
Ic OH aa C-7 =H; OH an C-l, H an C-4 

A c e t a n h y d r i d - P y r i d i n  ve rwande l t  f i - R h o d o m y c i n o n  in ein 
gelbes, op t i sch  ak t i ve s  P e n t a a c e t a t  m i t  eiiler IR-Ba i lde  bei 
2,79 IX~). Sic muB der  ter t i / i ren O H - G r u p p e  an  C-9 zugeo rdne t  
werdeil,  die auch  daffir  ve ran twor t l i ch  ist,  dab  bei  der  Per-  
m a n g a n a t - O x y d a t i o n  des /? -Rhodomycinoi l s  le icht  Propion-  
s~ure  en t s t eh t l ) .  

D u r c h  ka t a ly t i s che  H y d r i e r u n g  l~Bt s i c h / / - R h o d o m y c i n o n  
in y - R h o d o m y c i n o n  fiberffihren2). Dabe i  wird lediglich eine 
n i ch t  phenol i sche  H y d r o x y g r u p p e  des /~-Rhodomyci i lons  d u t c h  
Wasse r s to f f  ersetzt .  Diese I - Iydroxygruppe  is t  ~-s t~ndig  z u m  
A n t h r a c h i n o n - R i n g s y s t e m ,  denn  die be iden  langwel l igen 
A b s o r p t i o n s m a x i m a  des  7 - R h o d o m y c i n o n s  l iegen in Piperidi i l  
u m  10 bzw. 8 mix kfirzerwellig als die d e s / ~ - R h o d o m y c i n o n s .  

St / inde die du rch  t t y d r i e r u n g  abspa l t ba r e  H y d r o x y g r u p p e  
des f i -Rhodomycino i l s  an  C-10 (I bzw. Ia) ,  so h ~ t t e n  die be iden  
in R i n g  A an  C-7 u n d  C-9 ve rb l e ibenden  I - Iydroxygruppei l  die 
gleiche A n o r d n u n g  wie die be iden  OI-I-Gruppen in Rii lg  A 
des  e-Rhodomycii loi lsab),  uild 7 -Rhodomyc ino i l  mfiBte daiiil 
gegen  Perj  odMiure ebeilso ind i f fe ren t  sein wie e -Rhodomycino i l .  
Da  7 - R h o d o m y c i n o n  jedoch  y o n  Perjods/~ure re la t iv  le icht  
oxyd i e r t  wird, mul3 bei  der  h y d r o g e n o l y t i s c h e n  ~ b e r f f i h r u n g  
yon  f i -Rhodomyci i lo i l  in y - R h o d o m y c i i l o n  die an  C-7 s tehei lde  


