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reaktion liefert. Das krystallisierte 3-Diketon liefert auch nach Schmelzen
keine Eisenchloridreaktion, liegt also in der reinen, sebhr bestindigen Keton-
form vor.

Beim liangeren Kochen mit 2-proz. Barytlauge wird das Diketon glatt
in Benzoesiure und 1.3-Dimethyl-4-phenyl-cyclo-hexen-(?)-on-(6)
gespalten, Letzteres bildet ein blaBgelbliches Ol vom Sdp.,, 169—1700,
Semicarbazon: Schmp. 193—194%; Oxim: Schmp. 179—181°,

Wasserabspaltung aus den Oxyketonen VIII oder IX.: 1.3-Di-
methyl-4-phenyl-5-benzoyl-cyclohexadien (XI): 15g eines der
beiden Oxyketone VIII oder IX werden in 40 ccm Alkohol gelgst und 30 bis
40 Min. mit einer Auflésung von 1 g Kalium in 10 ccm Alkohol am Riick-
fluBkiihler zum lebhaften Sieden erhitzt, bis eine herausgenommene Probe
unter dem Mikroskop nur aus glinzenden rhombischen Prismen besteht. Zu
langes Kochen ist zu vermeiden, da die Substanz dann leicht unter Briunung
verharzt. Nach Beendigung der Reaktion wird angesiduert und abgekiihlt.
Beim Reiben scheidet sich XTI rasch krystallinisch ab (11 g). Durch vor-
sichtigen Wasserzusatz 148t sich aus der Mutterlauge eine zweite Krystalli-
sation von 2.5 g gewinnen. Gesamtausb. 809, d. Theorie. Aus Alkohol oder
Eisessig prachtig ausgebildete rhombische Prismen vom Schmp. 86—879.
In konz. Schwefelsaure gelb 16slich.

CyHye0. Ber. C 87.4, H 6.9. Gef. C 87.3, H 6.7.

Oxydative Alkalispaltung des 1.3-Dimethyl-4-phenyl-5-ben-
zoyl-cyclohexadiens in 24-Dimethyl-diphenyl (XII) und Benzoe-
siure: 10.5g des obigen Cyclohexadiens werden mit 40 g Atzkali und
12 g Bleiperoxyd in einem mit Stopfen und Ableitungsrohr versehenen Nickel-
tiegel 1 Stde. im Olbad auf 220—240° erhitzt. Im Ableitungsrohr konden-
sieren sich einige Wasser- und Ol-Trépfchen. Die erkaltete Schmelze wird
in Wasser gelost und das 24-Dimethyl-diphenyl mit Wasserdampf
iibergetrieben. Erhalten wurden 4 g eines farblosen, in seinem Geruch an
Diphenyl erinnernden Ols von Sdp.,, 144—14501%), Beim Abkiihlen in einer
Kiltemischung erstarrt das Ol nicht. Brom in Chloroform wird nicht entfarbt.

C,H,,. Ber.C 923, H 7.7. Gef. C 92.24, H 7.99.

Aus dem Riickstand der Dampfdestillation erhdlt man beim Ansduern

2.8 g Benzoesidure,

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

{Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 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

18) Fin 2.4-Dimethyl-diphenyl ist von Jacobson durch Einwirkung von Benzol
und Aluminiumchlorid auf das aus asymm. m-Xylidin bereitete Diazonjumchlorid dar-
gestellt worden (A. 427, 216 (1922]). Sdp.;, 150—152° also etwas héher, als wir an
unserem Priparat beobachtet haben.
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Proteinhydrolyse entstehenden Aminosiuregemisches herangezogen worden?).
Sie zerlegte zunichst das Gemisch der Kupferkomplexe mit Wasser in einen
l6slichen und unléslichen Anteil, brachte die wiBrige Losung zur Trockne
und zog aus dem Riickstand mit Methanol die Cu-Salze von Valin und Prolin
aus, Die weitere Zerlegung der erhaltenen Cu-Salz-Fraktionen geschah
nach Entkupferung mit Hilfe anderer Verfahren.

Bei der Suche nach organischen Fliissigkeiten, die fiir die Cu-Komplexe
ein besseres Losungsvermogen besitzen als die Alkohole und die zudem mit
Wasser nur begrenzt mischbar sind, so daB man mit ihnen die Cu-Salze aus
wilriger Losung ausschiitteln kann, stieBen wir auf die mit Wasser liquifi-
zierten Phenole. 10—209, Wasser enthaltendes Phenol 16st mit Leichtigkeit
die Cu-Komplexe der héheren Monoaminomonocarbonsiuren, die in Wasser
nur sehr wenig 16slich sind?). Auch Alanin-, Prolin- und Oxyprolin-Kupfer
werden leicht aufgenommen, wihrend Serin- und Glykokoll-Kupfer weniger
16slich sind. Diese Léslichkeitseigenschaften beherrschen das Bild der Ver-
teilung zwischen phenolgesittigtem Wasser und wasser-
gesittigtem Phenol. Es bestehen in den Verteilungskoeffizienten (A)
(Konz. in der wilr. Phase:Konz. in der phenol. Phase) zwischen den ver-
schiedenen Cu-Salzen bedeutende Unterschiede, die durch Zusatz eines
dritten, mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittels, z. B. Chloroform,
noch verstirkt werden kdnnen,

Durch dieses Verhalten der Cu-Salze war die Voraussetzung fiir die
Anwendung der , Verteilungschromatographie’’ nach A. J. P. Martin und
R. L. M. Synge?® gegeben. Dabei findet infolge sidulenférmiger Anordnung
der wilrigen Phase in Form wasserhaltigen Kieselsauregels beim Durch-
treten der im organischen Ldsungsmittel geldsten Substanz der Verteilungs-
vorgang sehr oft hintereinander statt. Diese Summation fiihrt zur Trennung
von Substanzen mit verschiedenem A, welche als Zonen mehr oder weniger
schnell vom reinen Losungsmittel durch die Sdule gewaschen werden. Sub-
stanzen, deren Ldslichkeit in der wiallrigen Phase (Sdule) groBer ist als in
der organischen, deren A also gro8 ist, wandern langsamer als solche, die sich
im organischen Ldsungsmittel leichter 16sen.

Der Verteilungskoeffizient von Valin- Kupfer zwischen phenol-chloroform-
gesittigtem Wasser und wassergesiattigtem Phenol-Chloroform (1:1) liegt
fiir eine l-proz. Losung bei 0.1, der des Alanin-Kupfers bei 2.85. Dem-
gemil bilden sich nach dem Aufgeben eines Gemisches einiger Milligramme
beider Cu-Salze in méglichst wenig Phenol-Chloroform auf eine Siule von
1.0 g Kieselgelpulver, das, mit 1 ccm phenolgesattigtem Wasser getriankt
und im phenolreicheren Lisungsmittelgemisch aufgeschlammt, eingefiillt ist,
beim Entwickeln mit derselben Mischung bald 2 blaue scharfe Zonen, die
mit verschiedener Geschwindigkeit nach unten wandern. Die jodometrische
Cu-Bestimmung$) der schneller laufenden Zone, die in 1—2 ccin als tiefblaue
Losung austritt, ergibt, daB sie quantitativ das Valin enthalt. Die Alauin-
Kupferzone wandert bedeutend langsamer und kann leicht getrennt auf-

1) Biochemic. Journ. 24, 1188 [1930].
3) Die freien Aminoséuren sind ebenfalls in Pherolvm liquefactum leicht 18slich.
') Biochemic. Journ. 85, 1358 [1941].
4 E. Abderhalden u. E. Schnitzler, Ztschr. physiol. Chem. 168, 94 [1927].
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gefangen und jodometrisch ausgewertet werden, wobei das Alanin-Kupfer
ebenfalls quantitativ wiedergefunden wird.
Beispiele: 8.0 mg Valin-Cu und 8.0 mg Alanin-Cu in 0.6 ccm Phenol-Chloroform (2:1)
auf dieSiule gegeben, mit wassergesitt, Phenol-Chloroform (1:1) entwickelt und elujert:
1. Eluat verbr. 2.65 ccm 0.095-n. Na,$,0, = 1.6 mg Cu, entspr. 7.9 mg Valin-Cu.
2. Eluat verbr. 3.25 ccm 0.095-n. N2,$,0, = 2.0 mg Cu, entspr. 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,0, = 1.52 mg Cu, entspr. 7.5 mg Valin-Cu.
2. Eluat verbr. 3.25 ccm 0.095-n. Na,$,0, = 2.0 mg Cu, entspr. 7.6 mg Alanin-Cu.

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

Serin . . Valin, Prolin
Glycin < Oxyprolin < Alanin < Leucin, Methionin

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Zonen im Vergleich zur Sink-
geschwindigkeit des oberen Fliissigkeitsmeniskus im freien Rohrteil lassen
sich aus den Verteilungskoeffizienten sowie den Ein-
fiill- und Rohrdaten in einfacher Weise berechnen:
Besteht das Siulenmaterial aus inertem Fiillmittel (z.
B. Kieselgel ohne Wasser), so wandert in der Siule
die untere Frant einer Cu-Salz-Losung mit einer Ge-
schwindigkeit, die der Querschnittverringerung, welche
das Lumen durch das Fiillmaterial erfahren hat, um-
gekehrt proportional ist. Die auf der Siule zuriickge-
legte Strecke b verhilt sich zur Strecke, um die der
Meniskus in der gleichen Zeit gesunken jst (a), wie der
Rohrquerschnitt (Qg) zum Querschnitt, den das orga-
) nische Lésungsmittel in der Saule einnimmt (Qu) (s.
Abbild. Abbild.).

a5

b/a = Qs/QL.

Dasselbe gilt auch bei wasserhaltlgem Kieselgel (Querschnittsanteil
des Wassers = Qy), wenn die im organischen Losungsmlttel geloste Sub-
stanz im Wasser nicht 16slich, A also Null ist. Hat A aber einen endlichen Wert,
so bedeutet das, daB beim Eindringen der Losung in die Siule aus dem
organischen Ldsungsmittel ein gewisser Bruchteil des Gelosten in das Wasser
iibergeht, namlich der Bruchteil A.Qyw. Je gréBer A ist, desto kiirzer wird b
auf der Saule

b/a = Qs/(QL + A.Qw).

Wir bezeichnen das Verhiltnis b/a als ,,relative Wanderung" (R), d.1i.die
von der untersten Zonenfront dann zuriickgelegte Strecke, wenn der Fliissig-
keitsmeniskus um 1 cm gesunken ist, also: bfa = R.

Da die Querschnitte Qs, Qu und Qw den entsprechenden Volumina
(Vg, Vi, V) in der Siule proportional sind, ist
R = V5/(VL + 2. Vw). 1)
In den folgenden Versuchen zur Bestimmung von R fiir Valin- und

Alanin-Cu wurde ein Réhrchen vom Durchmesser 1.04 cm verwendet, es
war also Qs = 0.85 gem.- Eine 7.5 cm hohe Sdule aus 1.5 g Kieselgel, mit
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2.0 ccm Wasser verrieben und mit Phenol-Chloroform (1:1) ins Rohr gefiillt,
hatte ein Vg von 6.4 ccm. Der Volumanteil des Kieselgels (Vg, d 2.3) war
dann 0.65 ccm, der des Wassers (Vw) 2.0 cem und der des organischen
Losungsmittels (Vi) als Differenz 3.75 ccm. Die experimentelle Bestimmung
von R ergab fiir Alanin-Cu (b = 5.0 cm, a = 7.5 cm) 0.66, fiir d,l-Valin-Cu
(b =40, a=6.0) 1.5. Aus (1) errechnet man fiir Ry ,om.cn 0.68, fiir
Ryuin-ca 1.60.

Aus Gl (1) kann man auch ausrechnen, dafl 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 Siule von
10 cm Léange nur um 0.6 cm. Um eine effektive Trennung zu erreichen,
muf das A der einen Komponente mindestens ~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, wihrend das von Leucin-Cu im selben
System kleiner als 0.1 ist. Daher gelingt es aus der letzten Gruppe der obigen
Reihe durch Anwendung eines Phenol-Benzol-Gemisches (1:5) Prolin- und
Valin-Kupfer von den anderen quantitativ chromatographisch abzutrennen

Beispiele: 6.0 mg Leucin-Cu und 3.0 mg Valin-Cu in 0.4 ccm Phenol-Benzol (1:3)
auf einer Saule von 2.0 g Kieselgel und 1.5 ccm phenolgesittigte Wasser mit Phenol-
Benzol (1:5) entwickelt.

1. Eluat verbr. 2.20 cem 0.089-n. Na,S,0, = 1.25 mg Cu, entspr. 6.3 mg Leucin-Cu.
2. Eluat (Phenol) verbr. 1.10 ccm 0.089-n. Na,S,0, = 0.63 mg Cu, entspr. 3.1 mg Valin-Cu,

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

1. Eluat verbr. 2.10 ccm 0.089-n. Na,S,0, = 1.19 mg Cu, entspr. 6.06 mg Leucin-Cu.
2. Eluat (Phenol) verbr. 1.15ccm 0.089-n. Na,S,0, = 0.66 mg Cu, entspr. 3.02 mg Prolin-Cu.

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

47. Horst B6hme und Harriet Fischer: Enolbestimmungs-
methoden und ihre Giiltigkeitsgrenzen bei sulfonylhaltigen Verbin-
dungen.

{Aus d. Kaiser-Willielm-Institut f. physikal. Cheniie und Ilektrochemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 11. Februar 1944))

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

0,.R /co R /co, ,CO.R
H—CS0,.R so, so, H—C{CO.R
$0,.R \s \s SO,.R

I. 11. I11. Iv.
CO.R CO,.R CO.R COyR
H—c{co, R <co,.R H—cZco.r H—cZCo,.R
S0,.R \s \co.Rr co,.R

V. VI. VII. VIII.
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