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Polarographie). Ein Diinnschichtchromatogramm zeigt da- Uber Diacetylen-Verbindungen der aromatisch substituierten

gegen nach 30 bis 80 min gute Trennung von Ausgangsmate-
rial, Umsatzprodukt und Nebenprodukten. Es ist halbquanti-
tativer Auswertung bei geringem Substanzverbrauch (5 bis 50y)
gut zugdnglich; Stérungen durch Nebenprodulkte oder Begleit-
stoffe treten fast nicht auf, und die geringen Anspriiche an
Temperaturkonstanz und Platzbedarf sind bemerkenswert.

Seit iiber 11/2 Jahren verwenden wir die Diinnschicht-
chromatographie in grolem Umfang routinemifBig zur Uber-
wachung von Steroid-Fermentationen. Die Steroide liegen
meist in etwa 0,05%iger Losung bzw. Suspension in der
wiBrigen Bakterien- oder Pilzkultur vor; Proben von 100 bis
200 ml werden z.B. 3mal mit dem gleichen Volumen Chloro-
form extrahiert, abgedampft und etwa 50y des Riickstandes
in 2 bis 4 mm3 Aceton auf die Diinnschichtplatte aufgetragen.
Wenn nur sehr wenig Material zur Verfiigung steht (z.B. aus
Schiittelkolben) oder besonders schnelle Ergebnisse erwiinscht
sind, werden 2 ml der Mikroorganismenkultur mit 4 ml
Chloroform im Reagenzglas ausgeschiittelt. Die erforderliche
Steroidmenge ist dann in etwa 0,2 ml Chloroform geldst; um
die Diinnschicht mit méglichst wenig Losungsmittel zu be-

lasten, wird auf Papier ein-
15—+ 30 —— geengt. Dazu werden z.B.
a 0,2ml des Chloroformex-
traktes im Luftstrom auf
Chromatographiepapier zu
einem Flecken von etwa
10 mm @ aufgetragen, das
Papier mnach  Schablone
(Fig. 1a) zungenfdrmig aus-
geschnitten und mit der
Unterkante in ein etwa
5 mm hoch mit Aceton ge-
fillltes Glas gestellt. Mit
Losungsmittelfront
steigt das Steroid in die
Zunge auf; sowie die Spitze
erreicht ist, wird das
Papier getrocknet und der gleiche Vorgang wiederholt. Die
umgebogene Zunge (Fig. 1b) wird dann auf den Startpunkt
der Diinnschicht aufgesetzt und das Steroid durch vorsichtiges
Auftropfen von Aceton so auf die Platte iibergefiihrt, dal ein
Startfleck von etwa 3 mm ¢ entsteht. Als Elutionsmittel fiir
Steroide haben sich auf Kieselgel-Platten (Kieselgel G fiir
Diinnschichtchromatographie nach Stahl ,,Merck)#) Chloro-
form-Aceton-Gemische 3:2 bis 6:1 (gelegentlich bis 1:2 und
30:1) besonders bewédhrt und bei vielen verschiedenen Ver-
bindungen aus der Androstan- und der Pregnanreihe sehr gute
Trennungen erzielt; auch Butylacetat und Athylacetat sind
oft geeignet.

Als Spriihreagenz bevorzugen wir Vanillin- Phosphor—
sdure®) (1% Vanillin in 50 %iger HyPO,, 10 bis 20 min 120° C),
daneben bewidhrten sich besonders Anisaldehyd-Schwefel-
siure$) (1 Vol-% Anisaldehyd und 2 Vol-% konz. H,SO, in
Eisessig, 6 min 120°C), Antimontrichloridl),€) (gesittigte
Loésung in Chloroform, 10 min 120° C, UV) und Phosphor-
saure$) (50%, 10 bis 20 min 120° C, UV). Beidiesen Reagenzien
erleichtern die verschiedenen Farben die Beurteilung,; wahrend
fiir quantitative Vergleiche einfarbige Farbflecke bevorzugt
werden, z.B. 2%ige Perchlorsiure (10 min 150° C) oder fiir
reduzierende Corticosteroide 2,3,5-Triphenyltetrazoliumchlo-
rid (4% TTC in Methanol 4 4 % NaOH in Methanol zu gleichen
Teilen mischen). - Die Dokumentation erfolgt photographisch
mit der Kleinbildkamera.

Die sehr schnelle und gute Auftrennung von Steroid-
Gemischen ist nicht nur fir mikrobiologische Umsetzungen,
sondern auch fiir praparative und klinische Labors interessant;
andererseits diirfte die Diinnschichtchromatographie bei der
schnellen Erfassung von Stoffwechselprodukten in Mikro-
organismenkulturen gute Dienste leisten, zumal sie auch fiir
starker polare Stoffe”) anwendbar ist und keine zeitraubende
Aufreinigung des Analysenmaterials erfordert.

Fig. 1.

a Zuschnitt des Papieres
zum Ubertragen auf die Diinn-
schicht. b Der gleiche Zuschnitt  der

von der Seite wihrend des
Ubertragens
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Elemente Ge, Sn, Pb und Sb

Durch Umsetzung von Triphenylzinnchlorid, Triphenyl-
bleibromid und Diphenylstibinchlorid mit Dinatriumdiacetylid
in flissigem Ammoniak wurden die entsprechenden Diacety-
len-Disubstitutionsprodukte erhalten. Das Triphenylgerma-
nivmbromid wurde in Tetrahydrofuran mit Dinatriumdiace-
tylid zu der Verbindung I umgesetzt, da es in fliissigem Am-
moniak leicht ammonolysiert wird. Dinatriumdiacetylid!)
wurde aus 1,4-Dichlorbutin-2 und Natriumamid in {liissigem
Ammoniak hergestellt. Die Verbindung I 148t sich auch durch
Umsetzung von Triphenylgermanium-natrium mit Dijoddi-
acetylen in Ather gewinnen.

I

CeH;)3Ge—C=C— Fp 294°C

( )3
T (CH)uSn—C=C—C=C—Sn(C,Hy)y TFp 245° C (Zers.)
IIT (CiHy),Pb—C=C—C=C—Pb(C,Hy), Fp 187°C (Zers.)
TV (C.H;),Sb—C=C—C=C—Sb(C,H;), Fp 154°C (Zers.)

Es sind gut kristallisierende, luft- und feuchtigkeitsunempfind-
liche Substanzen. Die Ultrarotspektren der in Chloroform
gelosten Verbindungen zeigen unter anderem eine intensive
C=C-Valenzschwingung im Bereich von 2030 bis 2050 cm™L,

Institut fitr Anovganische Chemie dev Technischen Hoch-
schule, Braunschweig

H. HarTtMANN, E. DieTz, K. KoMorNiczyK und W. REiss
Eingegangen am 7. Juni 1961

1) ARMITAGE, J.B., E.R.H. Jo~NEs u. M.C. WairinG: J. Chem.
Soc. [London] 1951, 44.

Zur Konstitution des 3- und y-Rhodomycinons

Der rote Streptomycetenfarbstoff f-Rhodomycinon?) hat,
wie folgende Befunde zeigen, die Konstitution I oder Ia.
f-Rhodomycinon liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure
das ,,f-Rhodomycinon-HJ-Produkt“?), das mit Descarbo-
methoxy-bis-anhydro-g-rhodomycinon *®) identisch ) und da-
her nach II oder Ila zu formulieren ist. Bei dieser Reaktion
wird Ring A des -Rhodomycinons unter Abspaltung von drei
Hydroxygruppen aromatisiert. Verwendet man konz. Salz-
siure statt Jodwasserstoffsdure, so entsteht ein kristallisiertes,
braunrotes Hydroxytetracenchinon CygH;,O4, das bei 252 bis
256° schmilzt. Es unterscheidet sich vom ,,f-Rhodomycinon-
HJ-Produkt” (II bzw. IIa) dadurch, daB an C-7 oder C-10
seines Ringes A eine Hydroxygruppe steht.
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Acetanhydrid-Pyridin verwandelt f-Rhodomycinon in ein
gelbes, optisch aktives Pentaacetat mit einer IR-Bande bei
2,79 p.%). Sie muB der tertidren OH-Gruppe an C-9 zugeordnet
werden, die auch dafiir verantwortlich ist, daB bei der Per-
manganat-Oxydation des (-Rhodomycinons leicht Propion-
sdure entstehtl).

Durch katalytische Hydrierung 146t sich f-Rhodomycinon
in y-Rhodomycinon iiberfithren?). Dabei wird lediglich eine
nicht phenolische Hydroxygruppe des f-Rhodomycinons durch
Wasserstoff ersetzt. Diese Hydroxygruppe ist a-stindig zum
Anthrachinon-Ringsystem, denn die beiden langwelligen
Absorptionsmaxima des y-Rhodomycinons liegen in Piperidin
um 10 bzw. § my kiirzerwellig als die des $-Rhodomycinons.

Stande die durch Hydrierung abspaltbare Hydroxygruppe
des f-Rhodomycinons an C-10 (I bzw. Ia), so hitten die beiden
in Ring A an C-7 und C-9 verbleibenden Hydroxygruppen die
gleiche Anordnung wie die beiden OH-Gruppen in Ring A
des e-Rhodomycinons3?), und y-Rhodomycinon miite dann
gegen Perjodsdure ebenso indifferent sein wie e-Rhodomycinon.
Da y-Rhodomycinon jedoch von Perjodsiure relativ leicht
oxydiert wird, muB bei der hydrogenolytischen Uberfithrung
von 8- Rhodomycmon in y-Rhodomycinon die an C-7 stehende



