Diese iiberraschenden Unterschiede lassen sich auch mit
der Niederspannungselektrophorese in der frither angege-
benen ,feuchten Kammer“?) feststellen. Es sei aber dach
noch einmal auf die Vorteile hingewiesen, die die gekiihite
Elektrophorese auf Stdrke gegeniiber der auf Papier bei
den Proteinen hat. Wie bei den von uns untersuchten
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Auftrennung eines Rohextraktes von Rattennlere; Zonen mit Milch-
sdure-dehydrogenase-Aktivitat sind gestrichelt. 6 h; 23 Vjem; Verc-
nal-Puffer, py 8,8

Zuschriften

Enzymen besonders empfindlich mit dem Sprithtest zu be-
nbachten ist, werden sie wie wohl alle Proteine, an die Pa-
plerfaser adsorbiert. im Papierpherogramm einer einheit-
lichen Milchsdure-dehydrogenase aus Herzmuskel zeigt
sich eine enzymatische Aktivitdt, die von der weitest ge-
wanderten Front bis zum Start hin iiber die ganze durch-
laufene Fliache kontinuierlich abnimmt. Diese Adsorption
1Rt sich bei viel hdheren Proteinkonzentrationen auch
durch die Azokarmin-Farbung nachweisen. IThretwegen ist
auch die nachtragliche Elution von Enzymen aus Papier-
pherogrammen oder Cellulosepulver-Schichten mit den
allergroften Verlusten verbunden oder gar unmoglich.
Hingegen gelingt es uns durch Elution aus den im Ab-
klatsch lokalisierten Bezirken der Starkeschicht in vielen
Féllen iiber 909, der enzymatischen Aktivitdt wiederzu-
gewinnen. Damit 146t sich die Tragerelektrophorese auf
dem beschriebenen Apparat!?) natiirlich auch zur An-
reicherung und Reinigung von Enzymen heranziehen.

Eingegangen am 10. Dezember 1956 [A 786]

‘2) Pherograph-Fraukfurt, F. Hormuth, Inh. W. Vetter, Heidel-
berg-Wiesloch.

Zur Dehydrierung von Phenolen

Von Prof. Dr. EUGEN MULLER, Dr. K. LEY
und Dipl.-Chem. G. SCHLECHTE

Inststul fir Angewandle Chemie der Universitit Tibingen

Wir beobachteten, dafl Phenol und substituierte Phenole die
intensiv farbigen Lésungen von Aroxylen momentan entfirben?),
Auf zwei Molc des Aroxyls wird ein Mol des Phenols verbraucht.
Die Ililfte des Aroxyls 148t sich leicht quantitativ als entspr.
Phenol aus der Reaktionslésung herausarbeiten, doeh das weitere
Reaktionsprodukt des Aroxyls war aus dem schmierigen Riick-
stand nicht zu isolieren. Verwendet man aber mono- oder di-tert.-
butyliertes Phenol oder auehB-Naphthol als Abfangmittel, so erhalt
man neben den den cingesetzten Aroxylen entspr. Phenolen gut kri-
stallisierende, gelbliche Substanzen, Sie zerfallen thermiseh u. a.
unter Bildung der zur Reaktion verwandten Aroxyle (Rot- oder
Blaufiarbung). Die Verbindungen sind dimolekular und weisen im
IR-Spektrum das chinolide Bandensystem bei 6 1 auf. Der aus Tri-
tert.-butylphenoxyl-(1) (blaues Aroxyl) und 3-Naphthol entstehen-
de gelbliche Stoff ist nach allen Eigenschaften (Fp, IR-Spektrum,
chem. Verhalten) identisch mit der aus folgendem chinoliden Bro-
mid und 3-Naphtholnatrium hergestellten Verbindung:

NaO
ENAA %
- K | — 0= 7>< + NaBr
ANV < 0 .
NN,
I 1 +=C(CHy),

Die ,Titration® der Aroxyle mit Phenolen nimmt daler folgen-
den Verlauf:

2RO« 4 R'OH > ROH + O=R-0OR’
(Aroxyl)  (Phenol) (Ausgangs- {Chinoléther)
Phenol)

Das zugesetzle Phenol wird vom stabilen Aroxyl monovalent
dehydriert, wobei aus letzterem das entspr. Phenol und aus er-
sterem ein instabiles Aroxyl entsteht. Dieses lagert sich mit
cinem noch unverbrauchten stabilen Aroxyl zum Chinoléther zu-
sammen. Line Reaktion, die im Prinzip alle Aroxyle mit freien
Radikalen eingelien kénnen.

Durch diese mit einer ganzen Relhe unserer Aroxyle und ver-
schieden substituierten Phenolen und Naphtholen ausgefiihrten
Abfangmethode ist der erste Schritt der von R. Pummerer ange-
nommenen priméren Dchydrierung von Phenolen zu meist in-
stabilen Aroxylen experimentell sichergestellt. Die Beobachtungen
werfen zugleich ein Licht auf den Primérvorgang der Inhibitor-
wirkung von Aroxylen bei der Polymerisation und der Wirkung
der diesen Aroxylen zu Grunde liegenden Phenole als Antioxydan-
tien. Eingegangen am 18, Februar 1957 [Z 443]

1y Vgl Chem. Ber. 87, 927 [1954]; Chemiker-Z. 80, 618 [1956].
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Sekundire O-Acyl-hydroxylamine!)

Von Dr. G. ZINNER
Institut fiir Pharmazeutische Cheimie und Lebensmittelcheniie
der Universitat Marburg/L.

Chlorkohlensdure-ester, RO—COCI, geben in wisserigem
Alkali mit N-Oxy-piperidin und anderen sck. Hydroxylaminen in
suten Ausbeuten N-oxy-carbonsiaure-ester (I), welehe sich im
Wasserstrahlvakuum destillieren lassen, bzw. kristallin sind. Bei
Normaldrueck erhitzt, zersetzen sie sich auch in indifferenten Lo-
sungsmitteln vollstindig. Es gelang nicht, die anfingliehe De-
carboxylierung zur Bildung von O- oder N-Alkyl-Derivaten aus-
zunutzen.

Die RO—COCI analogen Chlorsulfinsiure-ester bilden?;
entsprechend mit aliphatischen Hydroxylaminen (jedoeh unter
Feuchtigkeitsausschlufl und mit wasserfreiem Pyridin als Protonen-
fanger) Dialkylamin-N-oxy-sulfinsiure-cster (II). Diese'lassen sich
bei 0,01 Torr destillieren, sind aber schr unbestindig und werden
auch bei tiefen Temperaturen alsbald zersetzt. Das unterscheidet
sie von den isomeren Dialkyl-N-sulfonshure-estern; auch verbrau-
chen sie im Gegensatz zu diesen 2 Mole Persiure.

R, Ry
- —
N—0-CO-OR, N-0-50-0R, ¢  N-80,-0H
7 7 —

Ry R,
I 11 111

Schwefeldioxyd reagiert mit dem Stickstoff der Hydroxyl-
amine. So gibt N-Oxy-piperidin Piperidin-N-sulfonsgure (III),
welche sich auch bei der Einwirkung von Schiffs-Reagens auf N-
Oxy-piperidin unter Regeneration des freien Fuchsins bildet?)
und die auch durch Verseifen von Piperidin-N-sulfochlorid erhal-
ten wurde.

Acylierung sek. Hydroxylamine ist schlieflich durch Anlagerung
an Doppelbindungen moglich. 8o entstehen mit Keten N-Oxy-
acetyl-amine {IV).

Ry Ry

\\
N-OH + OC=CH, /N;O-CO—CH;‘

/ p
R, R, v

Piperidin-N-oxy-carbonsdure-methylester Kp g3, 98 °C
Piperidin-N-oxy-carbonsdure-dthylester Kpogmpy 120 °C
Piperidin-N-oxy-carbonséure-benzylester Fp 66 °C (aus Petroldather)
Diathylamin-N-oxy-carbonsidure-methylester Kp g, 54—56 °C
Piperidin-N-oxy-sulfinsaure-ithylester Kpg g1mm 85 °C
Piperidin-N-sulfonsdure-methylester Kpg oy mm 90 °C

—>

1y 2, Mitteilung zur Chemie des N-Oxy-piperidins. 1. Mitt. in Arch,
Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 289/67, 714 [1956].

2) Vgl hlerzu auch G. Zinner, diese Ztschr. 69, 93 [1957].

8) @. Zinner, Z, analyt, Chem. (in1 Druck).
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