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reaktion liefert. Das krystallisierte P-Diketon liefert auch nach Schmelzen 
keine Eisenchloridreaktion, liegt also in der reinen, sehr bestandigen Keton- 
form vor. 

Beim langeren Kochen rnit 2-proz. Barytlauge wird das Diketon. glatt 
in Benzoesaure und 1.3 -Dime t h yl-4-phen yl-c yclo- hexen-  ( ? ) -on-  (6) 
gespalten. Letzteres bildet ein blal3gelbliches 01 vom Sdp.,, 169-1700. 
Semicarbazon:  Schmp. 193-194O; Oxim:  Schmp. 179-181O. 

Wasse rabspa l tung  a u s  den  Oxyke tonen  VIII oder  IX. :  1.3-Di- 
m e t h yl-4-p hen  yl-5- benz o yl-c  yclo hexadien (XI) : 15 g eines der 
beiden Oxyketone VIII oder I X  werden in 40 ccm Alkohol gelost und 30 bis 
40 Min. rnit einer Auflosung von 1 g Kalium in 10 ccm Alkohol am Riick- 
fluokiihler ziini lebhaften Sieden erhitzt, his eine herausgenommene Probe 
unter Bem Mikroskop nur aus glanzenden rhombischen Prismen besteht. Zu 
langes Kachen ist zu vermeiden, da die Substanz dann leicht unter Braunung 
verhariit. Nach Beendigung der Reaktion wird angesauert und abgekiihlt. 
Beim Reiben scheidet sich XI rasch krystallinisch ah (11 g). Durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz la& sich aus der Mutterlauge eine zweite Krystalli- 
sation von 2.5 g gewinnen. Gesamtausb. 80% d. Theorie. Aus Alkohol oder 
Eisessig prachtig ausgebildete rhombische Prismen vom Schmp. 8 6 4 7 0 .  
I n  konz. Schwefelsaure gelb loslich. 

C,,H,,O. Ber. C 87.4, H 6.9. Gef. C 87.3, H 6.7. 

Oxyda t ive  Alka l i spa l tung  des  1 .3-Dimethyl-4-phenyl-5-ben-  
zoyl -cyc lohexadiens  in  2 .4-Dimethyl-diphenyl  (XII) u n d  Benzoe-  
sau re :  10.5 g des obigen Cyclohexadiens werden rnit 40 g Atzkali und 
12 g Bleiperoxyd in einem rnit Stopfen und Ableitungsrohr versehenen Nickel- 
tiegel 1 Stde. im 6lbad auf 220-240° erhitzt. Im Ableitungsrohr konden- 
sieren sich einige Wasser- und 01-Tropfchen. Die erkaltete Schmelze wird 
in Wasser gelost und das 2 .4-Dimethyl -d iphenyl  mit Wasserdampf 
iibergetrieben. Erhalten wurden 4 g eines farblosen, in seinem Geruch an 
Diphenyl erinnernden 01s von Sdp.,, 144-1450'5). Beim Abkiihlen in einer 
Kaltemischung erstarrt das 61 nicht. Brom in Chloroform wird nicht entfarbt. 

Aus dem Riickstand der Dampfdestillation erhalt man beim Ansauern 
C14H14. 

2.8 g Benzoesaure.  

Ber. C 92.3,  H 7.7. Gef. C 92.24, H 7.99. 

46. Theodor  Wieland und Herta Fremerey:  Trennung der 
neutralen Aminosauren iiber die Kupferkomplexe durch Verteilungs - 

chromatographie. 
[Aus d .  I<ais~r-Wilheli~i-Institut fur Medizin. Porschunp, Heidelberg, Institut fur Chetnie.] 

(Eingcgangen :in1 9. Februar 1944.) 
Die prachtvoll krystallisierenden, tiefblauen Kupferkomplexe der Amino- 

sauren zeigen bedeutende Unterschiede der Loslichkeit in Wasser und Al- 
koholen. Diese sind von M. A .  B. Brazier  fiir eine Aufteilung des bei der 

16) Ein 2.4-Dimethyl-diphenyl is t  von J acobso i i  durch Einwirkung von Benzol 
und Aluminiumchlorid auf das aus aaymni. ni-Xylidin bereitete Diazoniumchlorid dar- 
gestellt worden (A. 427, 216 [1922]). Sdp.,, 150-152°. also etwas hoher, als wir a n  
unserem Priiparat beobachtet haben. 
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Proteinhydrolyse entstehenden Aminosauregemisches herangezogen worden 1). 

Sie zerlegte zuniichst das Gemisch der Kupferkomplexe rnit Wasser in einen 
loslichen und ' unliislichen Anteil, brachte die waBrige Ldsung zur T roche  
und zog aus dem Riickstand rnit Methanol die Cu-Salze von Valin und Proliri 
aus. Die weitere Zerlegung der erhaltenen Cu-Salz-Fraktionen geschah 
nach Entkupferung rnit Hilfe anderer Verfahren. 

Bei der Suche nach organischen Fliissigkeiten, die ftir die Cu-Komplexe 
ein besseres Ltisungsvermogen besitzen als die Alkohole und die zudem mit 
Wasser nur begrenzt mischbar sind, so daB man mit ihnen die Cu-Salze aus 
waBriger Ldsung ausschiitteln kann, s t i ehn  wir auf die mit Wasser liquifi- 
zierten Phenole. 10-20% Wasser enthaltendes Pheno l  lost rnit Leichtigkeit 
die Cu-Komplexe der hoheren Monoaminomonocarbonsauren, die in Wasser 
nur sehr wenig loslich sind*). Auch Alanin-, Prolin- und Oxyprolin-Kupfer 
werden leicht aufgenommen, wahrend Serin- und Glykokoll-Kupfer weniger 
loslich sind. Diese Lijslichkeitseigenschaften beherrschen das Bild der Ver - 
t e i l u n g  zwischen pheno lgesa t t i g t em Wasser  und  wasser -  
gesa t t i g t em Phenol .  Es bestehen in den Verteilungskoeffizienten (A) 
(Konz. in der waBr. Phase:Konz. in der phenol. Phase) zwischen den ver- 
schiedenen Cu-Salzen bedeutende Unterschiede, die durch Zusatz eines 
dritten, rnit Wasser nicht mischbaren Lijsungsmittels, z. B. Chloroform, 
noch verstarkt werden konnen. 

Durch dieses Verhalten der Cu-Salze war die Voraussetzung fur die 
Anwendung der , ,Verteilungschromatographie" nach A. J. P. Mar t in  und 
R. I,. M. Synge*) gegeben. Dabei findet infolge saulenformiger Anordnung 
der waBrigen Phase in Form wasserhaltigen Kieselsauregels beirn Durch- 
treten der im organischen Ldsungsmittel gelasten Substanz der Verteilungs- 
vorgang sehr oft hintereinander statt. Diese Summation fiihrt zur Trennung 
von Substanzeri rnit verschiedenem A, welche als Zonen mehr oder weniger 
schnell vom reinen Losungsmittel durch die Saule gewaschen werden. Sub- 
stanzen, deren Ldslichkeit in der wal3rigen Phase (Saule) g rokr  ist als in 
der organischen, deren h also grol3 ist, wandern langsamer als solche, die sich 
im organischen Losungsmittel leichter losen. 

Derverteilungskoeffizient von Vali  n- Kupfer zwischenphenol-chloroforxn- 
gesattigtem Wasser und wassergesattigteni Phenol-Chloroform (1 : 1) lie@ 
fur eine 1-proz. Losung bei 0.1, der des Alanin-Kupfers bei 2.85. Dem- 
genial3 hildexi sich nach dem Aufgeben eines Gemisches einiger Milligramnie 
beider Cu-Salze in moglichst wenig Phenol-Chloroform auf eine Saule von 
1.0 g Kieselgelpulver, das, niit 1 ccm phenolgesattigtem Wasser getrankt 
tind im phenolreicheren Losungsmittelgemisch aufgeschlamnit, eitigefullt ist, 
beini Entwickeln rnit derselben Mischung bald 2 blaue scharfe Zonen, die 
rnit verschiedener Geschwindigkeit nach unteq wandern. Die jodometrische 
Cu-Bestimmung*) der schneller laufenden Zone, die i n  1-2 ccm als tiefhlaue 
Ldsung austritt, ergibt, dal3 sie quantitativ das Valin enthalt. Die .4Ianin- 
Kupferzone wandert bedeutend langsamer und kann leicht getrciint auf- 

- 

1 )  Riocheniic. Journ. 24, I188 [1930]. 
x) Die freiett Aminosliuren sipd ebenfalls i t i  Phero1L-m liqucfnctutti lcicht loslich. 
a) Biochemic. Journ. 86. 1358 (19411. 
4) B. Abderha lden  u. E. S c h n i t z l e r .  Ztschr. physiol. Cheni. 168, 94 [1927]. 
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gefangen und jodometrisch ausgewertet werden, wobei das Alanin-Kupfer 
ebenfalls quantitativ wiedergefunden wird. 

Beispirle : 8.0 mg Valin-Cu und 8.0 mg Alanin-Cu in 0 . 6  ccm Phenol-Chloroform (2 : 1) 
auf dieSaule gegeben, nlit wassergesatt, Phenol-Chloroform (1 : 1 )  entwickelt und eluiert : 

1. Eluat verbr. 2.65 ccm 0.095-n. Na,S,O, = 1.6 mg Cu, entspr. 7 . 9  mg Valin-Cu. 
2. Eluat verbr. 3.25 ccm 0.095-n. Na,S,O, = 2.0 mg Cu, crltspr. 7 . 6  mg Alanin-Cu. 

~- 

Je 7 .5  mg Valin- und Alanin-Cu, wie oben: 
1. Eluat verbr. 2.50 ccm 0.095-n. Na,S,O, = 1.52 mg Cu, rntspr. 7.5 mg Valin-Cu. 
2 .  Eluat verbr. 3.25 ccm 0.095-n. Na,S,O, = 2 . 0  mg Cu, entspr. 7.6 mg Alanin-Cu. 

Die Zonen der bisher untersuchten Cu-Komplexe wandern im selben 
Lasungsmittelgemisch in der angegebenen Reihenfolge mit wachsender 
Geschwindigkeit : 

Serin Valin, Prolin 
Glycin I,eucin, Methionin < Oxyprolin < Alanin < 

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Zonen im Vergleich zur Sink- 
geschwindigkeit des oberen Fliissiekeitsmeniskus im freien Rohrteil lassen 

Abbild. 

" 
sich aus den Verteilungskoeffizienten sowie den Ein- 
fiill- und Rohrdaten in einfacher Weise berechnen : 
Besteht das Saulenmaterial aus inertem Fiillmittel (z. 
B. Kieselgel ohne Wasser), so wandert in der Saule 
die untere Frant einer Cu-Salz-I,osung mit einer Ge- 
schwindigkeit, die der Querschnittverringerung, welche 
das Lumen durch das Fiillmaterial erfahien hat, um- 
gekehrt proportional ist. Die auf der Saule zuriickge- 
legte Strecke b verhalt sich zur Strecke, um die der 
Meniskus in der gleichen Zeit gesunken 1st (a), wie der 
Rohrquerschnitt (a) zum Querschnitt, den das orga- 
nische Losungsmittel in der Saule einnimmt (at) (s. 
Abbild .) . 

b/a = Q s l Q L .  

Dasselbe gilt auch bei wasserhaltigem Kieselgel (Querschnittsanteil 
des Wassers = Qw), wenn die im organischen Losungsmittel geloste Sub- 
stanz im Wasser nicht Ioslich, A also Null ist. Hat A aber einen endlichen Wert, 
so bedeutet das, da13 beim Eindringen der Losung in die Saule aus dem 
organischen Losungsmittel ein gewisser Bruchteil des Celosten in das Wasser 
iibergeht, namlich der Bruchteil A .  Qw. Je gro13er h ist, desto kiirzer wird b 
auf der Saule 

b/a = %/(QL + A.Qw). 
Wir bezeichnen das Verhaltnis b/a als ,,relative Wanderung" (R), d.  i. die 

von der untersten Zonenfront dann zuriickgelegte Strecke, wenn der Fliissig- 
keitsmeniskus urn 1 cm gesunken ist, also: b/a = R. 

Da die Querschnitte Qs, QL und Qw den entsprechenden Volumina 
(V8, VL, V,) in der Saule proportional sind, ist 

R = VS/(VL + A.Vw). 
In  den folgenden Versuchen zur Bestimmung von R fiir Valin- und 

Alanin-Cu wurde ein Rohrchen vom Durchmesser 1.04 cm verwendet, es 
war also = 0.85 qcm: Eine 7.5 cm hohe Saule aus 1.5 g Kieselgel, mit 

(1) 
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2.0 ccm Wasser verrieben und mit Phenol-Chloroform (1 : 1) ins Rohr geftillt, 
hatte ein \‘8 von 6.4ccm. Der Volumanteil des Rieselgels (Vg, d 2.3) war 
dann 0.65 ccm, der des Wassers (VW) 2.0ccm und der des organisthen 
Liisungsmittels (VL) als Differenz 3.75 ccm. Die experimentelle Bestimmung 
von R ergab fur Alanin-Cu (b = 5.0 cm, a = 7.5 cm) 0.66, fur d.2-Valin-Cu 
(b = 4.0, a = 6.0) 1.5. Aus (1) errechnet man fur R.u.,n,n-Or, 0.68, ftir 

Aus G1. (1) kann man auch ausrechnen, dal3 sich 2 Substanzen mit 
Verteilungskoeffizienten von 0.1 und 0.01, wie sie z. B. dem Valin-Cu und 
Leucin-Cu im oben besprochenen System. zukommen, in den R-Werten nur 
wenig unterscheiden (1.60 bzw. 1.70). Die unteren Fronten beider Cu-Salz- 
Zonen, die selbst etwa 1-2 cm breit sind, trennen sich auf einer Side von 
10 cm Lange nur um 0.6 cm. Urn eine effektive Trennung zu erreichen, 
muB das A der einen Komponente mindesteas -0.5 sein, wenn das der 
anderen kleiner als 0.1 ist. A von Valin- und Prolin-Cu zwischen Wasser 
und Phenol-Benzol (1 :5) = 0.5, wiihrend das von Leucin-Cu im selben 
System kleiner als 0.1 ist. Daher gelingt es aus der letzten Gntppe der obigen 
Reihe durch Anwendung eines Phenol-Benzol-Gemisches (1 : 5) Prolin- und 
Valin-Kupfer von den anderen quantitativ chromatographisch abzutrennen 

Bdspiele: 6.0 mg Leucin-Cu und 3.0 mg Valtn-Cu in 0.4 ccm Phenol-Benzol (1 :3) 
auf einer Saule von 2.0 g Kieselgel und 1.5 ccm phenolgesattigte Wasser mit Phenol- 
Benzol (1  :5)  entwickelt. 
1 .  Eluut verbr. 2.20 ccm 0.089-n. Na,S,O, = 1.25 mg Cu. entspr. 6.3 mg Leucin-Cu. 
2. Eluat (Phenol) verbr. 1.10 ccrn 0.089-n. Na,S,O, = 0.63 mg Cu. entspr. 3.1 mg Valin-Cu. 

1 .  Elunt verbr. 2.10 ccrn 0.089-n. Na,S,O, = 1.19 mg Cu, entspr. 6.06 mg kucfn-Cu. 
2.Elunt (Phenol) verbr. 1.15ccni0.089-n.Na,S,O, - 0.66nig Cu, entspr. 3.02mgProlincU. 

Frl. H. Zimmer  danken wir fur die eifrige Mithilfe bei der vorliegenden 

Rvdln.cn 1.60. 

6.0 mg Leucin-Cu und 3.0 mg Prolin-Cu, wie oben: 

Untersuchung. 

47. Horst Bobme und Harriet Fiecher:  Enolbertimmun~r- 
methoden und ihre Giiltigkeitsgrenzen bei eulfonylhaltigen Verbk- 

dungen. 
[Aus d. Kaiscr-Wilhelui-Institut f .  physikal. Cheniie 111icl ISlrktrochcniic. Bcrlin-Dnhlem.] 

(Eingegangen am 11.  Februar 1044.) 

Wenn man ausgehend vom Trisulfonylmethan eine Reihe aufstellt, deren 
Glieder dadurch charakterisiert sind, daB die Sulfonylgmppen nach und nach 

/S%R ,CO.R /co*. K ,CO . R 
H A - S O , .  R H A - S O , .  R H X - S O , .  R H X i C O .  R 

‘SO,.  R \ S O , .  R \ S O , .  R SO,.  R 
I. 11. 111. IV. 

/CO . K /CO,. R /CO . R /CO,. R 
H -€O,.R %,. R 

H X - C O , .  R H A - C O ,  . R H X - € 0  R 
‘SO, .  R \ S O , .  R \O:R 
V. VI. VXI. VXII. 
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