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P~Sa (Schmp. 174 ~ C) und  P~S~ (Schmp. 46 ~ C) bilden ein 
E u t e k t i k n m  b e i t  8 ~ C. - -  Das  E u t e k t i k u m  schiieDlich zwischen 
P,S= und (farblosem) Phosphor  konn te  zu 77 • 2 Gew.-% P/ 
- - 6 5 •  5~  ext rapol ier t  werden :  die Liquidustinie konn te  
wegen der  durch die hohe u bei  derar t ig  t iefen Tempe-  
ratureI1 bed ing ten  t ( r i s ta l l i sa t ionshemmungen nu t  bis - -  58 ~ C 
gemessen werden.  

Die Verb indung  P~S~, die aus bei  Z immer t empera tu r  
fltissigen Mischungen yon Iarblosem Phosphor  mi t  P~S a ~) 
dieser Zusammense tzung  in doppelbrechenden  Nadeln  aus- 
kristallisiert,  ist  bisher  n ich t  beschrieben worden.  Sie 16st sich 
gut  in CS 2 und  h a t  in dieser L6sung e i n d e r  Formel  P~S~ elit- 
sprechendes  3/~olekulargewicht. 

Aus den Dampfdruckmessnngen  an fltissigen Phosphor -  
sulfiden wurden  die Verdampfungsw~rmen  und die Verdamp-  
fungsent ropien  am Siedepunkt  bes t immt .  Die anormal  hohen  
Wer te  tiir PeS~ und P~S~ Iassen sich durch Assoziat ion in den 
Schmelzen erkl~ren. Eine  ausftihrliche Ver6ffent l ichung der  
Arbei t  erfolgt zu sp~terem Ze i tpunkt  an anderer  Stelle. 

I 
Smp. (~ 

!, 

P~S~ 288 :t: 1~ C 
P4S~ ! 308 4- ~ o C 
P~Sa 174 ~= 1 ~ C 
P~S2 46 ~= 2 ~ C 

Sdp. (~ L (kcal/Mol) 

5t44-2~ C 21,34-0,6 
529 4- 2 ~ C 22,4 • 0,6 
407 ~ 2 ~ C 15,2 -4- 0,4 
zerffillt in P~S~ und P~ 

L/TSd, (cI/Mol) 

27,2 :J: 1,2 
27,94- t,0 
22,4 + 0, 7 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sowie der  Knap-  
sack-Griesheim AG dankeli  wir  sehr  fiir Unte r s t i i t zung  bei de r  
vor l iegenden Untersuchung.  
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Spriihreagenzien mit DoppelfunMion 
bei dcr Diinaschichtchromai0graphie yon Lipidcn 

Zum Nachweis  yon Chol inphosphat iden  wird vor  allem das 
Dragendorf f -Reagenz  verwendet ,  daneben  fiir Glykolipide 
Diphenylaminl6sung nach  DISCHE 1) oder  das Reagenz nach  
KLENK2). Auch  F/~rbung yon Lipiden mi t  L/3sungen voli 
R h o d a m i n  ]3 oder  Urani l i  wird gebrauch t  und  ebenso Brom-  
thymolblaulSsunga),  Joddgmpfe  oder Jodl6sung in Chloroform. 

Wit  un te r such ten  das Jodpla tea t -Reagel iz ,  das sich als 
selektives :Reagenz Iiir quar te rngre  Ammon iumbasen  bew~hr t  
ha t  ~) in der  Annahme,  dab das gebundene  Cholin yon dem 
Reagenz ghlilich angef~Lrbt wird wie die freie Base, ferner Ver- 
b indungen,  die s t rukturel l  ~hnlich sind, aus denen das ]od-  
pat ladeat -  und das Dragendorff-IReagenz bes tehen. '  

Met~odik. Als Testgemische ftir den Anf~Lrbeeffekt ver-  
xvendeten wir verschiedene Ather -L ip ideex t rak te  .aus Gehirn 
und  Milz, die wi t  auf basischen Kieselgelschichten gepuffer t  mi t  
Ca(Ot:)2 entwickel ten.  Das  LSsungsmi t te l sys tem bes tand  aus:  
Chloroform, Methanol,  25%ige wXBrige Ammoniakl6sung,  
destil l iertes Wasser  65 : 25 : 0, 50: 3, 5 V/V. 

Nach  dem Bespr i ihen der  entwickeltel i  Di~nnschicht- 
ch r om a tog r a m m e  mi t  Jodpla~eat -Reagenz  t~irbten sich 
Sphingomyel in  und Leci th in  als s~ahlgraue und Kephal in  als 
geIbe Flecke auf schwachrosa  gef~Lrbten Untergrund ,  Da  die 
Reak t ionsproduk te  Lich t  yon kfirzerer Wellenlgnge absor-  
bieren, erscheinen Sphingomyel in  und Leci thin  im UV-Licht  
als dunkle  Flecke auI violet t  f luoreszierendem Untergrund .  
Ahnlich verha l ten  sich aueh die Jodpa l ladea t -  und Dragen-  
dorffs-Fgrbereagenzien.  Es  sind also aul3er Dragendorffs-  auch 
Jodp la tea t -  und Jodpa l ladea t -Reagenz ien  typ ische  selektive 
Anfgrbemi t te l  ftir Sphingomyel in ,  Leci th in  und  Kephal in ,  
wobei  sie sich nur  in der  Farbe  der Reak t ionsproduk te  unter -  
scheiden. Br ingt  man  nun  die so angefgrb ten  Dfinnschicht-  
eh roma tog ramme  in eine Salzs~ure-Atmosph~re,  so schlagen 
die Farbf lecke auf  braun  urn, und  nach  kurzer Zeit (his zu einer 
Stunde) entf~Lrbt sich der  Untergrund ,  wobei  sich alle anderen  
L ip idkomponen ten  aus dem getei l ten Gemisch als b raune  
Ftecke auf  weiBem Unte rg rund  anf:irben. In  der  Salzsgure- 
a tmosphe re  werden  die obengenann ten  selektiveli  Anfgrbe-  
reagenzien h ie rmi t  zu Universalf~rbereagenzien ftir Lipide, 

und f~rben noch Cerebroside, Sulphat ide  und Giyceride als 
b raune  Ftecke auf  weiBen U n t e r g r u n d  an. Ats Beispiele seien 
zwei Versuche (I und II) mi t  D t innsch ich tch romatogrammen  
yon getei l ten ~ the r -L ip idex t r ak t en  angeffihrt .  Es  wurden  
nebene inander  aufgetragen:  Bei Vers. I 330 ~g aus Milz (bei 
Niemann-Pick-Erkrankung)  bzw. bei  Vers. I I  330~xg aus 
Menschengehirn,  ferner bei beiden Versuchen 60 gg Spbingo- 
myelin, 330 ~g aus Rindergehirn,  330 vg ans  Kindergehi rn  
(Exitus,  8 Std  naeh der Geburt).  In  beiden F/~llen zeigten die 
Chromatogramme sehr  deutl ich Sphingomyel in  und Lecithin,  
erheblich schwgeher  die Kephal infrakt ion,  ferner  bei  Vers. I I  
schwach Cerebroside und s ta rk  Glyceride. (Bei Vers. I I  wurde  
das Df innsch ich tchromatogramm nach dem Besprt ihen in eine 
Salzs~ureatmosphgre gebracht) .  

Die Erfassungsgrenze ftir die einzelnen Lipide i s t  sehr  
niedrig. So fXrbt Jodpla tea t reagenz  schon 4 tag Sphingomyel in  
(in der  Salzs/~ure-Atmosphgre 2 [xg). Ein  ~quimolaxes Gemisch 
yon Sphingomyel in  und Leci th in  wird schon bei 8 bis 10 [xg 
angef~trbt. 

Den F~rbeeffekt  des Jodpla tea t reagenzes  kann  man  durch 
Beigabe yon e lementa rem Jod (t %) steigern. Die Anfgrbe-  
grenze ftir Sphingomyel in  verlegt  sich dabei  his zu t ~g. Durch  
die Beimengung yon Jod  verl iert  das Reagenz aber  seine 
SelektivitXt und  wird zum Universal f~rbemit te l  ftir alle Lipide. 

Zuberei tung von Jodpal ladea t -Reagenz  (KePd J:) : 
Zu 100 ml 8%iger  Wasserl6sung yon Kal iumjodid  werden  

t , S m l  einer 10%igen Wasser l6sung yon PdC1 e zugesetzt .  
Nach 30 rain wird der  schwarze Niederschlag dutch  Fi l t ra t ion  
entfernt .  Die L6sung ist  in b raunen  Glasflaschen l~ingere Zeit  
hal tbar .  

Lehrsl~hl liar Medizinisd*e Chemie, Kome~shy-U~iversiliit, 
Bratislava (Tsct*echoslowakei) *) E. PORGES 

Lehrst2*hl [fir Analytische Chemic, Chemische Fakulldil der 
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4-Oxo-5-methyl-prolln, ein Baustein des Actinomycins Z I 

Dutch  Reduk t ion  yon Act inomycin  Zl l ) ,2  ) n a c h  Mt~1~R- 
WEtN-PONNDORF erhiel ten wir zwei neue Acti i :omycine 
(ZI-I und  Zl-II  ), Im  Pap i e r ch roma tog ramm ihrer  Total-  
hydro lysa te  (6n HC1, 48 Std,  110 ~ l and  sich neben Threonin,  
Valin, Sarkosin, N-Methylval in  und N-Methyla lanin  eine 
Iminos~ure,  die durch Vergleich mi t  syn the t i schen  Pr~para ten  
als das noch nicht  beschriebene 4-Hydroxy-5-methy l -pro l in  
identifiziert  wurde.  Lau t  P h e r o g r a m m  S) (pH t,9, 2000V, 
60 bis 65 mA) is t  das aus Act inomycin  ZI-II  gewonnene naeh  
I c  a) zu formulieren und  das aus Act inomycin  ZI-I e rhal tene  
nach  Ia4).  

Die ka ta ly t i sche  Hydr ie rung  (PtO~/Eisessig) von Actino-  
mycin  Z: verlief sehr  langsam und lieferte ein Produkt ,  in 
dessen Tota lhydro lysa t  pap ie rchromatographisch  und phero-  
graphisch 5-Methyl-prolin (II:)5) nachzuweisen war. Act ino-  
mycin  Z: enth:i l t  demnach  das bisher  in der  Na tu r  n ich t  ge- 
fundene 4-Oxo-5-methyl-prol in  (II), das bei Reduk t ion  nach 
MEERWEIN-PoIqNI~ORF in I a und I c und bei ka ta ly t i scher  
Hydr ie rung  in I I I  t ibergeht.  

CO=H CO2H CO2H CO2H 

/ % .  .o 
I'r V NH . \~/ o =\~/ 

HO ~ ~ ~ 
CH~ CH~ CHs CH 8 

Ic + II .. ) III 
Id: H statt 

CH 8 an C-- 5 
Ia 
Ib: H statt 

CH~ an C-- 5 

Zur Synthese  yon II  und seinen Reduk t ionsp roduk ten  Ia ,  
Ie  und I I I  haben  wir analog der 4-Oxo-prol in-Synthese  yon  
KUHN und  OSSWALD 6) N-Carb/~thoxy-D,L-ataningthylester  
mi t  Fumars~ture-digthylester  zum t .2 .3-Tr icarbgthoxy-5-  
methyl-pyrrol idon-(4)  kondens ier t  und dieses mi t  konz. Salz- 

31" 
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s~ure zum 1.2-Dicarbs verseif t  
und  decarboxylier t .  Ausbeute  55 % d. Th. ; farbloses 01, 
Kp. 147--149~ Torr. CnHI7NO ~ (243,3). Ber. C 54,3t ; H 7,04; 
N 5,76. Get. C 54,51; H 7,04; N 5,56. Hydr01yse dieser Ver- 
b indung  mi t  konz.  Jodwassers toi fs~ure  und  anschlieBende Um-  
se tzung mi t  S i lberchlor id  Ii ihrte zum 4-Oxo-5-methyl-prol in-  
hydrochlorid , alas sich an der Luft in kurzer Zeit zu dunkel- 
braunen  Schmieren zersetzte.  

Redukt ion  yon 1.2-Dicarb~thoxy-5-methyl-pyrrol idon-(4)  
naeh MEE~WEIN-PONNDORF ergab in 5 5 t i g e r  Ausbente  
1.2-Dicarb~thoxy-5-methyl-pyrrol idol-(4) ,  ein z~hes 01 yore 
Kp. t 5 6 - - t  57~ Torr. CnHI~NO 5 (245,3). Ber. C 53,86; H 7,8t ; 
N 5,71. Get. C 53,27; H 7,81; N 5,54. Hydrolyse  dieses Pyrro-  
lidols mi t  heig ges~tttigtem w~Brigem Ba(OH)~ lieferte in 
4 5 t i g e r  Ausbeute  ausschlieGlich das dem allo-4-Hydroxy- 
prolin (Id) en tsprechende  4-Hydroxy-5-methyl -pro l in  [be- 
wiesen dutch  N M R - S p e k t r u m  und  Wanderungsgeschwindig-  
keit  im PherographenS)] .  Farblose,  derbe Nadeln  vom Schmp. 
2t5 ~ (Zers.). CsHnNO ~ (145,2). Ber. C 49,64; H 7,64; N 9,65. 
Get. C49,64;  H 7,68; N 9,71. 

4 -Hydroxy-5-methyl -pro l in  mi t  nmgekehr t e r  Konf igura-  
t ion an C-4 (I a) - -  dem 4-Hydroxy-prol in  (I b) en t spreehend  --  
erhiel ten wir in geringer Ausbeute  du tch  Umse tzen  yon  t .2- 
Dicarb~thoxy-5-methyl-pyrrol idol  (4) mi t  p-Toluolsulfochlorid 
in Pyr id in  und  ansehlieBende Hydrolyse.  

KatMyt i sche  Hydr ie rung  yon 1.2-Dicarb~thoxy-5-methyl-  
pyrrolidon-(4) (PtO~/Eisessig) f i ihrte in 42 % iger Ausbeute  zum 
1.2-Dicarb~thoxy-5-methyl-pyrrol idin.  Farbloses 01 vom Kp. 
t45- -148~ Torr. CnHI~NO l (229,3). Ber. C 57,62; H 8,35; 
N 6,t l .  Get. C 57,t4; H 8, t9;  N 5,64. 

Hydro lyse  dieses Pyrrot idins  mi t  konz. Jodwassers toff-  
s~ure gab in 2 0 t i g e r  Ausbeute  5-Methyl-prolin vom Schmp.  
210 ~ (Zers.) ~), 
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Siiu!enchromatographisehe Bestimmung 
yon Phenylalanin und Tyrosln 

Bet der  Analyse der  basischen Aminos~uren nach MOORE, 
SPACKMA~ und STEIN x) werden zun~chst  die sauren und neu- 
t ra len Aminosguren bet  e inem p H - W e r t  von 5,0 eluiert.  

I0 2o ,]~ /o ~o <~o f 

4,79 
4,23 ~ 

Fig. 1. A : Testlauf eines ktinst- 4,12] 
lichen Aminos~uregemisehes 3,66 
bestehend aus: Asp, Ser, Gly, 3,16 
Ala, Leu, Pt~e und Tyr. Der 2,72 
2. Gipfel wird yon den Amino- 2,42 
s~uren Phenylalanin und Ty- 2,02 
rosin gebildet. - -  B: Analyse 1,86 
von Phenylalanin und Tyrosin 1,82 
in einem synthetischen Amino- t,70 
sS.uregemiseh. Entsprechend 
der im Testlauf festgestellten 
Trennung wurden die Frak- 
tionen (F) 20--38 vereinigt 
und die Extinktionen (E) ohne 
vorherige und nach vorher- 
gehender Oxydation (ox.) mit 
Kaliumpermanganat in aliquo- 
ten Anteilen (2 mI) gemessen 

Tyrosin und Phenyta lan in  erschemen nach der Auswer tung in 
e inem gemeinsamen Gipfel d ieht  h i n t e r  dem der  fibrigen 
Aminos~uren.  In  einer frt iheren Arbeit  ~) konn ten  wir einen 
Weg zum Naehweis  yon Phenyla lanin  und  Tyrosin  neben-  
e inander  nach  Oxydat ion  mi t  Ka l iumpermangana t  zeigen. 
Die Anwendung  dieser Methode,  kombinier t  mi t  der  Ionen-  
aus tauschchromatographie  an Arnberti te CG 120 I:[ (200 Ms 
400 mesh) ermOglicht die Bes t immung  yon  Phenyla lan in  nnd 
Tyrosin in Aminos~ure-Gemischen.  

Die Auf t rennung  erfolgt mi t  einer t 7 em hohen  S~ule des 
in fiblicher Weise vorbehande l ten  Ionenaus tauschers  in Vet-  

b indung  mi t  einem Frakt ionssammler .  Mit e inem Test lauf  
(Fig. 1A) wird die Folge der  aminosgurehal t igen Frak t ionen  
festgestellt .  Bet den Bes t immungsansg tzen  werden  die Phenyl -  
alanin und  Tyrosin  en tha l t enden  Frak t ionen  von je e inem 
Milliliter vereinigt  und  nach  der  oben angegebenen Methode ~) 
anMysiert .  Als Puffer  benn tzen  wir 0,4 m Ci t ra tpuffer  p H  5,0, 
dem vor Beginn der  g l u t t on  nach den Angaben yon  SCHWERDT- 
FEGER ~) Kal iumcyanid  zugesetz t  wird.  Die Durchflnl3- 
geschwindigkei t  be t r~gt  t4  ml/h. Fig. 1 B zeigt das  Chromato-  
g r a m m  eines Aminos~uregemisches,  dessen Geha]t  an Phenyl -  
alanin und Tyrosin  in einer Dre i fachbes t immung e rmi t te l t  
wurde.  Die Auswer tung  erfolgte mit te ls  einer Eichkurve2).  

W~hrend  b~i der  s~ulenchromatographischen Analyse der  
sauren und  neut ra len  Aminosguren nach  MOORE und  STEtN ~) 
un te r  Verwendung  eines Frak t ionssammlers  Tyrosin  und  
Phenyla tan in  nach e twa 45 Std eluiert  und anschlieBend be-  
s t i m m t  werden  kbnnen,  erm6glieht  die oben gesehilderte  Ver- 
fahrensweise eine Analyse der  beiden Aminosguren in 4 Std. 
Da  nur  40 Frak t ionen  yon je I ml gesammel t  werden,  ist  der  
gleichzeitige Betr ieb mehrerer  Sgulen unte r  Verwendung  eines 
Frak t ionssammlers  m6glieh. 

Eine  ausfiihrliche Darste l lung der Methode erfolgt an 
anderer  Stelle. 
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Darstellung und Eigenschaften der Lithlum-Oxomanganate-IIl und -IV 

Die Darste l tung des L i th iumoxomangana te s - IV  (Li~MnO3) 
und  seine Verwendung  in der  keramischen Indus t r ie  is t  berei ts  
bekannt l ) ,  8). Man erhXlt es als orangerote  Verb indung  der  
stOchiometrischen Zusammense tzung  Li~MnO 3 du tch  mehr -  
st i indiges Erh i t zen  yon L i th iumhydrox id  bzw. Li th iumcar-  
bona t  mi t  der  ~quivalenten Menge eines Manganoxides  im 
Sauers toffs t rom bet 900 bis 1100 ~ C. 

Tabelle. Netzebenenabst~nde und tntensitiiten der Pulverdiagramme 
Strahlung FeK~, 26 kV, t4 mA, Intensit~ten geseh~itzt, stfirkste 

Reflexe f =  100. 

Li2MnOs LiMnO2 LiMn~O~ 

45 

35 
20 
to 

5 
45 

1o0 
1o 
3 
2 

1,6t 
1,57 
1,53 
1,44 
1,42 
1,36 
1,22 
1,185 
1,16 
1,145 
1,055 

2 
40 

2 
50 
55 
40 

3 
10 
40 
15 
I5 

d 

5,75 
3,59 
2,51 
2,4~ 5 
2,28 s 
2,20 
2,12 
2,00 
1,69 
1,58 

z d [ I  

75 1,50 85 
75 1,435 / 20 
20 1,34 [ 20 

5 1,30 I 20 
1,2151 20 
1,195 I 20 

15 1,17 / 3 
t00 1,t4 / 5 

1,1t5/ t 5 5 
5 1,09 10 

4,72 [ 100 
2,47 90 
2,37 5 
2,05 ~00 
1,88 10 
t,58 50 
1,45 90 
1,39 30 
1,25 10 
t,24 5 
1,19 20 
1,15 15 
1,07 20 
t,03 t5 

Beim Tempern  yon L i th iumhydrox id  und Manganoxiden 
im Verh~ltnis  L i th ium zu Mangan 1:1 an der  L u i t  bi ldet  
sich bet  e twa 1200 bis 1300~ schwarzgraues  Li th iumoxo-  
m a n g a n a t - I I I ,  LiMnO 2, das  nach Abkfihlung in sauerstoff-  
freier Atmosphere  auch  bet  Z immer t empera tu r  bes t~ndig  ist. 
Beide Oxide s ind s t6chiometr isch  zusammengese tz t  und  geben 
chs:rakteristische ROntgendiagramme (Tabelle). Sic stud was-  
serunl6slich und  schwer hydrolysierbar .  

Als weiteres P r~para t  wurde  aueh das zur Li th ium-Mangan-  
Spinel l-Phase geh6rende LiMnsO4, (Li+[Mn s+, Mn~+]O4) er- 
hal ten.  Es  ents teht ,  wie schon in der  L i te ra tur  besehriebena),  
dutch Tempern ether Misehung yon Lithiumhydroxid und 
Manganoxiden  ira YerhMtnis  L i th ium zu Mangan wie I :2 
bet  800 bis 900 ~ C und Abktihlung an der  Luf t .  Sein R6ntgen-  
d iagramm ist  zum Vergleich ebenfalls in der  Tabelle aufge- 
n o l n m e n .  


