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Alkohol farblose Quadrat-Tafeln und rechtwinklige Prismen: 0.16 g. V’ak.-
Schmp. 296-—308° (Zers.).

CogH,eO,N, (394).  Ber. OC,H 11.43.  Gef. OC,H; 11.05.
[a]5: —4030/d (CHCly).

0.2 g Strychnon-hydrat kochte man mit 6 cem 10-proz. salz-
saurem absol. Alkohol 10 Min. und dunstete im Exsiccator ein. Beim An-
reiben mit absol. Alkohol Krystalle. Aus viel davon chlorfreie, derbe
neutrale, in #-NH; unldsliche Prismen. Vak.-Schmp. 296—307° (Zers.).
Mischprobe.

Cy5H,e0,N, (394).  Ber. OC,H, 1143.  Gef. OC,H, 11.7.
[a}'s: —4030/d (CHCI,).

Oxydation des Strychnons: 0.7 g Diamid in 150 ccm Aceton ver-
brauchten bei 0° langsam 6 Aquiv. KMn0,. Die MnO,-Abscheidung erfolgte kolloidal.
Die sauren Produkte blieben amorph.

Dehydrierung von Dihydro-ps-strychnin: 1 M. M. in 10cem
Wasserstoffperoxyd aufgeschlimmte Base versetzte man mit 1 cem 9-n-
Essigsiure und erhitzte 1 Stde. auf 70—80°. Die Erscheinungen waren wie
beim ps-Strychnin, auch bei der analogen Aufarbeitung. Man gewann
aus Benzol 0.1 g wollige Nadeln.

Verlust bei 100—135¢/15 mm (aus 40 R.TIn. C;H, umgelostes Prip.) 31.15%s.
C, B, 0N, +2CH,.  Ber. CjHy 30.83%,.
(a]5: —2.750 X 200/2.24 X d = —245°/d (CHCIy).

Zum Vergleich wurde die Hydrierung des Strychnons®) wiederholt: 1.6 M.M.
in 10 cem 50-proz. Essigsdure hatten bis zum Abbruch mit 60 mg PtO,
54 ccm H, statt 38 aufgenommen.

Die aus 15 cem Benzol erhaltene erste Krystallisation (0.43 g vom Schmp.

135—1559) verlor bei 200—135%/15 mm > 309/ und hatte [a]5: —2389/d (CHCl,).
Man loste sie mit der zweiten (0.07 g) aus Benzol um:

[alp: —2519/d (2.5%/p in CHCI,).

74. Hermann Richtzenhain: Enzymatische Versuche zur Entstehung des
Lignins, II. Mitteil.: Die Dehydrierung des 5-Methyl-pyrogallol-1.3-dimethyl-
athers.

[Aus d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide. Chem. Institut
d. Universitit Heidelberg.}

(Eingegangen am 11. Mai 1944.)

Vor kurzem berichteten K.Freudenbergund H.Richtzenhain?),
daB bei der enzymatischen Dehydrierung verschiedener Verbindungen
aus der Guajacol- und Syringareihe unter teilweiser Veridtherung der

1y B. 76, 997 [1943].
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Phenolgruppen hohermolekulare Produkte entstehen. In einigen der-
artigen Reaktionsprodukten, besonders in dem aus Dihydroferulasiure
entstehenden, mufl man auf Grund von Abbauversuchen, iiber welche
noch berichtet wird, ein Bauprinzip annehmen, das dem des Fichtenlignins
dhnlich ist. Diese vorldufigen Ergebnisse lassen die Vermutung zu, dafi
das Lignin in der Pflanze moglicherweise durch dhnliche Dehydrierungen
aus phenolischen Grundkérpern entsteht. Um ein einigermaflen klares
Bild von den zu amorphen Stoffen fithrenden Dehydrierungen zu gewin-
nen, schien es vorteilhaft, zuniichst die Dehydrierung méglichst einfach
gebauter Phenole zu untersuchen.

Da der Verlauf der Dehydrierung bei Guajacolderivaten wegen der
gleichzeitig vorhandenen Kondensationsmoglichkeit in der reaktions-
fihigen 5-Stellung uniibersichtlich werden kann, wurde die Dehydrierung
eines einfach gebauten Stoffes aus der Syringareihe, nimlich des 5-Methyl-
pyrogallel-1.3-dimethylithers (I) untersucht. Diese Verbindung verhilt
sich insofern iiberraschend, als sie schon ohne Champignonferment bei
pu7—38 in 0.8-proz. wir. Losung durch Sauerstoff rasch verdndert wird.
Nach der Einwirkung von Sauerstoff ohne Ferment konnten aus dem
Reaktionsprodukt 2 Verbindungen mit den Bruttoformeln C;gH,0Os (1I)
und C;gH,,04 (III) isoliert werden. Die Reindarstellung einer weiteren
Verbindung von der Zusammensetzung CgH60s (IV) gelang nach Methy-
lierung des Reaktionsprodukts. Bei Anwesenheit von Ferment entstehen
auBler den Verbindungen II und III Syringylalkohol (V), Syringaaldehyd
(VI), 2.6-Dinrethoxy-benzochinon (VII) sowie eine Verbindung C,;HOs
(VIII). AuBlerdem entsteht noch ein schwer laslicher, violetter Stoff, der
nicht weiter untersucht wurde. Da mehrere Dehydrierungsanséitze ohne
ersichtlichen Grund sehr verschiedene Mengen der einzelnen Verbin-
dungen lieferten und diese zum Teil nur durch verlustreiche wiederholte
fraktionierte Sublimation und Krystallisation rein erhalten werden konn-
ten, wird auf Ausbeuteangaben verzichtet. DaB} in den Mutterlaugen und
in den nicht destillierbaren Riickstinden noch weitere, bisher nicht ge-
faBte Verbindungen enthalten sein kdnnen, ist gut méglich.

Wihrend Syringylalkohol, Syringaaldehyd und 2.6-Dimethoxy-benzo-
chinon durch Analysen, Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte leicht
identifiziert werden konnten, waren die anderen isolierten Verbindungen
bisher unbekannt.

Verbindung II (C,gH,0s) enthilt 4 OCH;-Gruppen, 2 durch Acetylie-
rung und Methylierung nachgewiesene Phenolgruppen und 1 hydrierbare
Doppelbindung. Da dieser Befund auf ein Tetramethoxy-dioxy-stilben
paBte, wurde aus Trimethylgallusaldehyd der entsprechende Thioaldehyd
bereitet und aus diesem durch Destillation mit Eisenpulver das 3.4.5.3".
4’.5'-Hexamethoxy-stilben (IX) dargestellt, das sich als identisch mit dem
Methylprodukt von II erwies. II kann daher nur 4.4’-Dioxyv-3.5.3".5"-
tetramethoxy-stilben sein.

Die um 2 Wasserstoffatome reichere Verbindung III, C,sH:0,, die
ebenfalls 4 Methoxygruppen und 2 Phenolgruppen enthiilt, wurde als ein
4.4’-Dioxy-3.5.3".5"-tetramethoxy-dibenzyl erkannt, denn ihr Methyl-
produkt ist identisch mit dem Hydrierungsprodukt des eben genannten
synthetischen Hexamethoxystilbens.
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Als Reaktionsprodukte treten nur die Verbindungen mit R —H auf.

Die Verbindung VHI (C,,H204) enthélt 4 Methoxy- und 2 Phenolgruppen.
Unter den mdoglichen Konstitutionsformeln kamen als die wahrschein-
lichsten die eines 3.4’-Dioxy-2.4.3',5"-tetramethoxy-diphenylmethans (XI)
oder des isomeren 4.4’-Dioxy-3.5.3.5'-tetramethoxy-diphenylmethans
(VIII) in Frage. Um zwischen den beiden Moglichkeiten zu entscheiden,
i i i i das 2.3.4.3.4°.5"-
Hexamethoxy-diphenylmethan (XIII) und das 3.4.5.3°.4°.5"-Hexamethoxy-
diphenylmethan (XII) — synthetisiert. XIII konnte nach miflungenen
Versuchen, das 2.3.4.3".4".5-Hexamethoxy-benzophenon?) zu reduzie-
ren, durch Kondensation von 3.4.5-Trimethoxy-benzylalkohol mit Pyro-
galloltrimethylidther in 73-proz. Schwefelsiure dargestellt werden. Es war
nicht identisch mit dem Methylprodukt von VIII. Zur Synthese von XII
wurde 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd (XIV) zum 3.4.5.3".4".5-Hexa-
methoxy-benzoin (XV) kondensiert. Durch Oxydation mit Fehlingscher
Losung erhidlt man daraus das bereits bekannte 3.4.5.3".4".5-Hexa-
methoxy-benzil (XVI)3). Letzteres wird mit Alkali in die ebenfalls be-
kannte 3.4.5.3".4".5-Hexamethoxy-benzilsdure (XVII)3) umgelagert, die-
bei der Oxydation mit der berechneten Menge Chromsiure in Eisessig das
3.4.5.%.4’.5-Hexamethoxy-benzophenon (XVIIT) ergibt. Wihrend die
‘Reduktion dieses Ketons nach Clemmensen nicht gelingt und eine Hy-
drierung mit Raney-Nickel in Alkohol beim 3.4.5.3".4".5"- Hexa-

?) W.H.Perkinu. C.Weizmann, Journ. chem. Soc. London 89, 1665 [1906).
3) M. Marx, A, 263, 253 [1891)].
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methoxy-diphenylcarbinol stehen bleibt, fiihrt die Spaltung seines Hydra-
zons mit Natriumithylat zum Ziel. Bei der Spalttemperatur von 160° wer-
den zwar eine oder mehrere Methoxygruppen abgespalten, so daB ein in
alkalischer Losung sehr empfindliches Reaktionsprodukt entsteht, das

CH,0._ CH,0._ ,OCH,
_/ _ T N\_¢ oo \.
2 ¢H,0-_ >-CHO _ ., cHO0=(_ >-CHOH}-CO \#> OCH,
CH,0” CH,0” “OCH,
XI1V. Xv. |
v
CHSO/\_\ CH30>_ p <OCH3
_/ e - _ N CO—_CO— _
CH,0-_ >~ |C(OH).COH < CH,0 < co-Co-  >-OCH,
CH,0” 9 CH,0” ~0CH,
XVIL XVI.
CH,0._~ . J, p <OCH3 PN p <OCH3
H,0-¢ —Co-— - - —CH,— -
CH,0-{  >-C0-_ >-0CH, cp CH0-C D>-er= 5 OR
CH,0” “OCH, RO” “NOCH, ~OCH,
XVIIL XI, R=H. XIII, R=CH,,

’ s

jedoch bei der Methylierung das gesuchte 3.4.5.3".4".5"-Hexamethoxy-
diphenylmethan (XII) ergibt. Da dieses mit dem Methylprodukt von VIII
identisch ist, ist damit dessen Konstitution bewiesen.

Die Verbindung IV (CgoHzeOg) enthilt 6 OCHs-Gruppen. Die fiir diese
Verbindung angenommene Konstitution eines 2-Methyl-4.5.6.3".4".5"-
hexamethoxy-diphenylmethans konnte durch die Synthese aus 3.4.5-Tri-
methoxy-benzylalkohol und 5-Methyl-pyrogalloltrimethyliather bewiesen
werden. Da IV aus dem ReaktionsprozeB erst nach Methylierung isoliert
wurde, ist anzunehmen, daB es als 2-Methyl-4".5-dioxy-4.6.3".5'-tetra- -
methoxy-diphenylmethan (XIX) vorgelegen hat.

Da in simtlichen isolierten Oxydationsprodukten des 5-Methyl-pyro- -
gallol-1.3-dimethyldthers (I) die phenolischen OH-Gruppen nicht durch
Veritherung abgedeckt sind, lassen die mitgeteilten Versuchsergebnisse
zwar keine Schliisse fiir das Ligninproblem zu, aber sie sind von Interesse
im Hinblick auf die Oxydation von Phenolen im allgemeinen. Obwohl hier
auf theoretische Erorterungen liber die Entstehung jedes einzelnen Oxy-
dationsprodukts verzichtet werden soll, muB3 man feststellen, daB bei der
Oxydation von I 2 grundsitzlich verschiedene Reaktionen stattfinden.
Einmal eine fermentunabhingige — vielleicht durch Schwermetallspuren
katalysierte — Dehydrierung von I, welche zur Bildung des Stilbens II,
des Dibenzyls III und des Diphenylmethans XIX fiihrt. Bei Anwesenbeit
von Ferment findet gleichzeitig eine Oxydation von I an der Methylgruppe
statt, die iiber die Stufe des Syringylalkohols zum Syringaaldehyd und
von diesem zum 2.6-Dimethoxy-benzochinon fiihrt. DaB die beiden
ersteren tatsidchlich Zwischenprodukte bei der Bildung des Chinons sind,
wurde nachgewiesen. Ihre Oxydation verliuft jedoch nicht einheitlich,
sondern es entstehen auBer dem Chinon noch andere — teils amorple, teils
krystallisierte — Produkte, die noch weiter untersucht werden. Ob das
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4.4 -Dioxy-3.5.3".5 -tetramethoxy-diphenylmethan (VIII) nur in Gegen-
wart des Ferments entsteht, ist nicht einwandfrei geklirt.

Die hier beobachtete fermentative Umwandlung einer Methylgruppe
in eine primiire Alkoholgruppe, die sekundir weiter verindert wird, ist
ein neues Beispiel fiir die meines Wissens bisher nur in vivo beobachtete
biologisch wichtige Methyloxydation?).

Beschreibung der Versuche.

Dehydrierung von 5-Methyl-pyrogallol-1.3-dimethyl-
dther in Gegenwart von Ferment: Durch eine Losung von 16.8 g
(0.1 Mol) I in 2 I Phosphatpuffer (pu 8), die sich in einem hohen zylindri-
schen Gefif befindet, wird nach Zugabe einer (zentrifugierten) Ldsung
.von 0.5 g Trockenferment in 100 ccm H,O mittels einer Glasfritte 60 Stdn.
ein langsamer Sauerstoffstrom geleitet. Die Losung firbt sich dunkel, und .
es scheidet sich in wechselnden Mengen (2—10 g) ein dunkles schmieriges
Stoffgemisch aus, das nach Abgiellen der wiBr. Losung in einen in Alkohol
schwer- und einen in Alkohol leichtléslichen Anteil getrennt werden kann.
Der erstere enthiilt einen schwerloslichen, violetten Stoff, der nicht niher
untersucht wurde.

Fiir die Isolierung der einzelnen Reaktionsprodukte lift sich keine
genau reproduzierbare Arbeitsvorschrift geben, da mehrere Ansitze aus
nicht aufgeklirten Griinden sehr unterschiedlich verliefen. Am einfach-
sten aufzuarbeiten sind Ansétze, bei denen sich nur wenig aus der wiBr.
Losung ausscheidet. Der Anfarbeitungsgang solcher Ansitze sei hier be-
schrieben, wobei der ausgefallene Stoff (ungefiahr 2 g) nicht beriicksich-
tigt ist.

Die wiBr. Losung wird erschopfend mit Ather extrahiert. Aus der
stark eingeengten Atherlosung scheiden sich nach lingerem Stehénlassen
rotbraune Krystalle ab (1-—3.5 g), die jedoch nicht einheitlich sind. Durch
fraktiopierte Sublimation im Vak. und fraktionierte Krystallisation ge-
lingt die Trennung in eine farblose Verbindung vom Schmp. 113° die sich
als Syringaaldehyd (VI) erweist und eine gelbe, die nach der Analyse
und auf Grund ihres Schmelzpunkts 258° (Mischschmp. 254°) als 2.6-Di-

"methoxy-benzochinon (VII) erkarnt wird. Eine Trennung der beiden
Stoffe gelingt durch fraktionierte Sublimation des in Pyridin benzoylierten
Rohkrystallisats: Zuerst sublimiert das Chinon, dann der Benzoylsyringa-
aldehyd.

Das Filtrat der beschriebenen Krystallisation wird nach Verjagen
des Athers durch Destillation in die Fraktionen 1) bis 100°%/0.2 mm (3—5 g
Ausgangsmaterial), 2) 100°—155°/0.2 mm (0.5—3g), 3) 155°—215°/0.2 mm
(1—3 g) zerlegt. '

Aus Fraktion 2 scheiden sich beim Aufnehmen in Benzol oder sehr
wenig absol. Alkohol farblose Krystalle ab, die nach Umkrystallisieren aus

4) Vergl. M. Jafté, Ztschr, physiol. Chem. 2, 47 [1878); R. Kuhn u. K. Li-
vada, ebenda, 220, 235 [1933); P. E. Verkade, ebenda, 225, 230 {1933}, Biochem.
Journ. 28, 81 [1934}; Y. Asahina uw. M.Ishidate, B. 68,947 {1935]; B.Flaschen-
triger u. K. Bernhard, Ztsckr. physiol. Chem. 23§, 221 [1936]; F. Reinartz u.
K. Meesen, B. 72,1 [1939]; F. G. Fischer u. H. J. Bielig, Ztschr. physiol. Chem.
266, 73 {1940): H.J. Bielig u. A. Hayasida, ebenda, 266, 99 [1940].



414 Richtzenhain: Enzymatische Versuche [Jahrg. 77

Benzol oder Essigester bei 136° schmelzen und sich nach Analyse, Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt als Syringylalkohol?®) erweisen. Die
Ausbeute schwankt von wenigen mg bis zu 1.9 g.

Fraktion 3 und der nicht krystallisierte Teil der Fraktion 2 werden
in wenig Ather geldst, wobei bald Krystallisation erfolgt. Die Rohkrystal-
lisation (Schmp. um 100°) wird aus Methanol umkrystallisiert, wobei der
Schmelzpunkt auf annihernd 150° steigt. Dieses Krystallisat kann mit
wenig kaltem Alkohol in einen schwerldslichen und einen leichtldslichen
Teil zerlegt werden.

Den in Alkohol schwerldslichen Stoff reinigt man am besten
durch wiederholte Krystallisation aus Eisessig. Man erhdlt das 4.4-
Dioxy-3.5.8.5-tetramethoxy-stilben (II) in derben, farblosen
Rhomben, die bei 242° schmelzen und sich an der Luft schnell rétlich
firben.

C,H,00s  Ber. C 65.04, H 6.07, OCH, 87.835. Gef. C 64.83, H 6.21, OCH, 37.35.

1877206
Diacetat: Aus Eisessig kurze, farblose Prismen vom Schmp. 224—226°,
C,,H,,0p.  Ber. C 63.45, H5.81. Gef. C 63.24, H 6.07.

Durch Methylierung mit Alkali-Dimethylsulfat entsteht das 3.4.5.3°.4".5"-
Hexamethoxy-stilben (IX) vom Schmp. 215° das mit dem unten be-
schriebenen, synthetisch erhaltenen identisch ist.

Aus der in Alkohol leichtlgslichen Fraktion 1dBt sich durch
wiederholtes Krystallisieren aus Alkohol und Sublimation 4.4-Dioxy-
3.5.83.5"-tetramethoxy-dibenzyl (III) gewinnen. Blaf} rosafarbene
Bldattchen vom Schmp. 179°. '

C,H,,0,. Ber. C 64.65, H 6.63, OCH, 37.13. Gef. C 65.00, H 6.74, OCH, 37.33.

187722
Diacetat: Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 157--158°.
CyoH,405.  Ber. C 63.14, H 6.26.  Gef. C 62.81, H 6.46.

Das mit Alkali-Dimethylsulfat aus III entstehende 3.4.5.3".4".5-Hexa-
methoxy-dibenzyl (X) vom Schmp. 138—139° erweist sich als iden-
tisch mit dem weiter unten beschriebenen synthetischen Produkt. .
Aus der bei der 1. Umkrystillisation der Fraktion 3 aus Methanol
verbliebenen Mutterlauge scheiden“sich beim Eindunsten derbe Krystalle
von 4.4’-Dioxy-3.5.8".5-tetramethoxy-diphenylmethan (VIII)
aus. Sie werden durch fraktionierte Krystallisation aus Cyclohexan und
aus verd. Alkohol gereinigt. Man erhilt blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 113°.

C;H,04  Ber. C 63.73, H 6.29, OCH, 38.75. Get. C 63.92, H 6.58, OCH, 38.78.

Diacetat: Aus Alkobol farblose Nadeln vom Schmp. 2000,
C,,H,,0,. Ber. C 6236, H 598. Gef. C 62,69, H 6.34.

Das mit Alkali-Dimethylsulfat aus VIII entstehende Methylprodukt vom
Schmp.108—109° ist identisch mit dem unten beschriebenen synthetischen
3.4.5.3.4.5-Hexamethoxy-diphenylmethan (XID.
Dehydrierung von Syringylalkohol (V): Durch eine Losung
von 0.92 g V und 0.1 g Fermentpriparat in 200 ccm Phosphatpuffer (py 8)
wird 18 Stdn. Sauerstoft geleitet. Es scheiden sich 0.45 g eines rotbraunen,

5) Dtsch. Reichs-Pat. 453 277, C 1928 I, 2307.
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nicht weiter untersuchten Stoffes aus. Durch Extraktion der wifir, Lo-
sung mit Ather erhidlt man 0.36 g eines (Gemisches aus Syringaaldehyd
(VI) und 2.6-Dimethoxy-benzochinon (VII).

Dehydrierung von Syringaaldehyd (VI): Durch eine Losung
von 5 g VI und 0.2 g Fermentpriparat in 1 / Phosphatpuffer (py8) wird
Sauerstoff geleitet. Die Losung firbt sich rotbraun, und es scheidet sich
bald ein rétlicher amorpher Stoff aus. Nach 12—15 Stdn. scheidet sich
an der GefiBwand eine krystalline Verbindung ab. Das kupferbraune
Gemisch der beiden Reaktionsprodukte wird abzentrifugiert und die
wiBr. Losung mit Ather extrahiert. Aus der tlefroten Atherlésung kry-
stallisieren nach dem Emengen 0.7 g VII aus.

Dehydrierung von 5-Methyl-pyrogallol-1:3-dimethyl-
dther ohne Ferment: Durch eine Losung von 8 g I in 1 [ Phosphat-
puffer (py7) wird 3 Tage Sauerstoff geleitet. Die dunkel gewordene Li-
sung-aus der sich eine kleine Menge harziger Stoffe ausgeschieden hat,
wird mit Ather extrahiert. Aus dem Extrakt werden im Vak. bis 135°/12mm
5 g unverindertes Ausgangsmaterial abdestilliert. Durch fraktionierte
Sublimation des Riickstandes erhilt man bis 160°/0.3 mm 0.6 g eines Ge-
misches, aus welchem durch fraktionierte Umkrystallisation aus Alkohol
oder Benzol 1II erhalten wird. Bei weiterer Sublimation bis 190°/0.3 mm
erhiilt man 1.1 g eines Gemisches, das tiberwiegend 1I enthilt. Durch frak-
tionierte Krystalllsatlon aus Alkohol und aus Eisessig erhilt man II rein.

Bei einem anderen Arnsatz gelang nach Methylierung des Ather-
extraktes mit Alkali-Dimethylsulfat die Isolierung von 1V. Aus Alkohol
farblose, rechteckige Blittchen vom Schmp. 101°. Der Mischschmelzpunkt
mit dem unten beschriebenen synthetischen Priparat zeigt keine Ernie-
drigung.

C,ypH,405  Ber. C 66.28, H 7.23, OCH, 51.38. Gef. C 66.56, H 7.25 OCH, 51.49.

3.4.5.3".4.5"- Hexamethoxy-stilben (IX): Eine in Kilte-
mischung gekiihlte Lisung von 20 g Trimethylgallusaldehyd in
300 ccm 3-proz. alkohol. Salzsiure wird mit Schwefelwasserstoff gesittigt.
Nach 24 Stdn. wird das ausgefallene Reaktionsprodukt (18.6 g) abgesaugt.
Durch Einengen der alkohol. Mutterlauge kann noch eine kleine Menge
Thioaldehyd gewonnen werden. Aus Essigester farblose Krystalle
vom Schmp. 203—204°,

C,H,,0,S. Ber. C56.58 H 570,S 1511, Gef. C 56,63, H 5.72, S 1521.

Der Thioaldehyd -wird mit der 6-fachen Menge Eisenpulver gemischt und
in kleinen Anteilen aus einer Retorte destilliert. Aus dem tiibelriéchenden
Destillat erhidlt man IX durch Umkrystallisieren aus Aikohol in farblosen
Nadeln vom Schmp. 215—216° ‘Ausb. 11%o d. Theorie.

C,oH,,0p Ber. C 66.65, H 6.71.  Gef. C 66.93, H 7.07.

207724

3.4.5.3.4.5-Hexamethoxy-dibenzyl (X): Durch Hydrierung
von IX in Eisessig mit Pd-BaSO,. Farblose Rhomben vom Schmp. 138-139°.

C,,H,,0, Ber. C 6628, H 7.23. Gef. C 66.42, H 7.24.

2.3.4.3.4".5-Hexamethoxy-diphenylmethan (XI): Zu einer
eisgekiihiten Losung von 3 g Pyrogalloltrimethylédther in 30 g
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73-proz. Schwefelsdure wird 1 g 3.4.5-Trimethoxy-benzylalkohol
zugetropft. Die Mischung wird noch 1 Stde. auf 40° erwirmt und dann in
Wasser gegossen. Man ithert aus, destilliert den nicht umgesetzten Pyro-
galloltrimethyldther im Vak. ab und sublimiert den Riickstand im Vak.
Aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 74°.

CgH,,04 Ber. C 6550, H 6.94. Gef. C 65.61, H 6.89.

197724

2-Methyl-4.5.6.3".4".5"-hexamethoxy-diphenylmethan
(IV): Aus 5-Methyl-pyrogalloltrimethylédther und 3.4.5-Tri-
methoxy-benzylalkohol analog XI. Aus Alkohol farblose Blittchen
vom Schmp. 101°.
C,H.,.0 Ber. C 66.28, H 7.23. Gef. C 66.34, H 7.17.

207726 8"
3.4.5.8.4'.5-Hexamethoxy-benzoin (XV): 19 g 3.4.5-Tri-
w.methoxy-benzaldehyd(XIV) werden mit 2g Kaliumeyanid in 50 ccm
Alkohol 2 Stdn. gekocht. Man gieft in die 10-fache Menge Wasser, saugt
das zuerst 6lig ausgefallene, aber bald erstarrte Produkt XV ab und kry-
stallisiext es aus Alkohol um. Farblose Blidttchen vom Schmp. 148°.
CooH,y 0. Ber. C 61.21, H 6.17.  Gef. C 61.48, H 6.36.

. 207724

3.4.5.3.4".5-Hexamethoxy-benzophenon (XVIII): Zu einer
Losung von 10 g Hexamethoxybenzilsiure (XVII) in 50 cem Eis-
essig gibt man eine Losung von 1.7 g Chromsiure in 5 ccm Wasser und
60 cem Eisessig. Nach 2 Stdn. wird der Eisessig im Vak. abdestilliert und
der Riickstand nach Zugabe einiger ccm verd. Salzsiure in Chloroform
aufgenommen. Die Chloroformlésung wird mit verd. Lauge gewaschen.
Aus dem nach Abdestillieren des Chloroforms verbliebenen Riickstand
erhilt man durch Sublimation das reine Keton. Ausb. 5.9 g = 66%0
d. Theorie. Aus Alkohol farblose Blittchen vom Schmp. 163°.

CyHy,0,. Ber. C 6297, H 6.12. Gef. C 63.08, H 6.27.

Hydrazon: 25 g des Ketons werden mit 1 ccm wasserfreiem Hydrazin in
1¢ ecm absol. Alkohol 18 Stdn. auf 130¢ erhitzt. Nach Abdestillieren des Alkohols
krystallisiert das Hydrazon bei Zugabe von Wasser. Aus Alkohol derbe Krystalle
vom Schmp. 1200, Ausb. 2.3 g.

C,oHp 0N, Ber. N 7.44.  Gef. N 7.61.

3.4.5.83.4.5-Hexamethoxy-diphenylmethan (XII): 1 g
Hydrazon wird mit einer Losung von 1 g Natrium in 20 cem Alkohol im
Bombenrohr 5 Stdn. auf 160° erhitzt. Der Rohrinhalt verfirbt sich bei
Luftzutritt, weshalb man rasch ansiduert und ausithert. Bei der Destilla-
tion erhdlt man nur ein oliges Produkt. Zur Methylierung 16st man in
Alkohol, setzt iiberschiiss. Dimethylsulfat zu und tropfenweise 40-proz.
Kalilauge. Beim Verdiinnen mit Wasser krystallisiert X1I aus. Aus Al-
kohol farblose Blittchen. Schmp. 108—109°.

CpH,0p  Ber. C 65.50, H 6.94.  Gef. C 65.73, H 7.08.

3.4.5.3.4.5-Hexamethoxy-diphenylcarbinol: 2.5 g XVIII
werden in 100 cem Alkohol mit 5 g Raney-Nickel hydriert. Es wird
rasch 1 Mol. H, aufgenommen. Nach Abfiltrieren des Katalysators erhiilt
man aus der eingeengten Losung farblose Prismen vom Schmp. 131°.

C, H, 0, Ber.C 6262, H 6.64. Gef. C 62.85, H 6.71.
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Dem unter der Leitung von Hrn. Dozent Dr. E. Wiesenberger
stehenden Mikrolaboratorium danke ich fiir die Ausfiihrung der Mikro-
analysen. Friulein G. Schwegler sei fiir ihre fleiige und geschickte
Mithilfe bei den Versuchen bestens gedankt.

75. Gerhard Schramm und Josef Primosigh: Die Adsorptionsanalyse
der Aminosiuren, 1I. Mitteil.*): Die Gruppentrennung des Gesamtgemisches.
[Aus d. Arbeitsstitte fiir Virusforschung d. Kaiser-Wilhelm-Institute fiir Biochemie
u. Biologie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 16. Mai 1944.)

Die genaue Kenntnis der Aminosidurezusammensetzung der Proteine
ist fiir viele Fragen der Eiweifichemie von entscheidender Bedeutung.
Die bisherigen chemischen Verfahren zur Trennung der Aminosiduren
sind duBerst langwierig und ungenau und erfordern verhdltnismifBig
grofle Proteinmengen. Durch Anwendung der chromatographischen Ad-
sorptionsanalyse gelang es nun, die Gesamtanalyse aller in Eiweifistoffen
vorkommenden Aminosiuren auf eine neue Grundlage zu stellen, die
eine sichere und bequeme Analyse kleiner Proteinmengen ermoglicht.
Hierbei erfolgt eine Trennung der Aminosiduren in fiinf Gruppen, von
denen jede nur eine geringe Anzahl funktionell zusammengehoriger
Aminosiuren umfaft. Die einzelnen Trennungen erfolgen in theoretisch
durchsichtiger Weise, so dafl auch das Verhalten bisher nicht beriicksich-
tigter Bausteine mit groRer Sicherheit vorausgesagt werden kann. Nach
unseren Versuchen hat sich der im folgenden Schema dargestellte Ana-
lysengang als der zweckmiBigste ergebeu:

Reihenfolge der Adsorptionen.

Absorbens | Aktivkohle Silicagel Alum}mumoxyd Aluminiumoxyd Rest
anionotrop u. Formaldehyd
1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe 4. Gruppe 5. Gruppe
Im Adsor- | (Aromatische| (Basische (Saure ’
bat enthal- | Aminosiuren) Aminosiiuren)| Aminosfuren)
ten
Tryptophan | Arginin Asparaginsiure | Serin Alanin
Tyrosin Lysin Oxyglataminsiure| Threonin Valin
Phenylalanin| Histidin Glutaminsiure |Cystein Leucin
Glykokoll Isoleucin
Proljn
Oxyprolin

Von der Aktivkohle werden nur die Aminosduren adsorbiert, die

cinen aromatischen Ring enthalten, unabhingig davon, wie dieser sub-
stituiert ist *). Das Silicagel adsorbiert als saures Adsorbens die Amino-
sduren, die neben der a-Amino-Gruppe eine zusitzliche basische Gruppe
enthalten. Von dem anionotropen Aluminiumoxyd werden dagegen
nur die Aminodicarbonsiduren zuriickgehalten. Die vierte Gruppe enthilt

*) 1. Mitteil. B. 76, 373 [1943].





