
Diese uberraschenden Unterschiede lassen sich auch rnit 
der Niederspannungselektrophorese in der fruher angege- 
benen ,,feuchten Karnmer''l) feststellen. Es sei aber doch 
noch einmal auf die Vorteile hingewiesen, die die gekuhlte 
Elektrophorese auf Starke gegenuber der auf Papier bei 
den Proteinen hat. Wie be1 den von uns untersuchten 
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Auftrennung e i i i e s  Rohextraktes von Rattenniere, Zoiien rnit  milch 
sar*re-dehydrogenase-Aktlvitat sind gcstrichelt 6 h , 25 V/cni; Verc- 

nal-Puffer, p H  8,8 

Enzyinen besonders empfindlich tnit dern Spriihtest zu be- 
obachten ist, werden sie wie wohl alle Proteine, an die Pa- 
pierfaser adsorbiert. t m  Papierp herogramm einer einheit- 
lichen Milchsaure-dehydrogeiiase aus Hermuskel  zeigt 
sich eine enzymatische Aktivitat, die von der weitest ge- 
wanderten Front his zurn Start  hin uber die ganze durch- 
laufene Flache kontinuierlich abnimmt. Diese Adsorption 
1al3t sich bei vie1 hoheren Proteinkonzentrationen auch 
durch die Azokarniin-Farbung nachweisen. Ihretwegen ist 
auch die nachtragliche Elution von Enzymen aus Papier- 
pherogrammen oder Cellulosepulver-Schichten rnit den 
allergrofiten VerIusten verbunden oder gar unrnoglich. 
Hingegen gelingt es uns durch Elution aus den im Ab- 
klatsch lokalisierten Bezirken der Starkeschicht in vielen 
Fallen iiber 90 yo dcr enzyrnatischen Aktivitat wiederzu- 
gewinnen. Damit lal3t sich die Tragerelektrophorese auf 
dern beschriebenen Apparat 12) natiirlich auch zur An- 
r e i c h e r u n g  und R e i n i g u n g  von Enzymen heranziehen. 
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Zuschriften 

Zur Dehydrierung von Phenolen 
V o n  Prof. Dr. E L - G E N  M U L L E R ,  DT. K .  L E Y  

und Dipl.-Cheni. G. S ' C H L B C I I T E  

Institect Iiir Angewandte Cheniie der Universltut Tubingen 

Wir brobachteten, daB Phenol und  substituierte Phenole die 
intcnsiv farbigen Losungen von Aroxylen momentan entfarbenl). 
Auf zwei Molc des Aroxyls wird ein Mol des Phenols verbraucht. 
Die Jlalfte d r s  Aroxyls 1aBt sich leicht quantitativ als entspr. 
Phenol aus dcr Heaktionslosung herausarbeiten, dooh das weitere 
Reaktionsprodiikt drs Aroxyls war aus dem schmierigen Ruck- 
stand nieht zu isolicreii. Verwendet man aber mono- oder di-tert.- 
butylierlxs Phenol odcr auchp-Naphthol ale Abfangmittel, so erhalt 
man neben drxn d r n  cingcsetzten Aroxylen entspr. Phenolen gut  kri- 
stallisiermde, gelbliche S u b s t a n z e n .  Sie zerfallen thermiseh u. a. 
unter Bilduug der zu r  Meaktion verwandten Aroxyle (Rot-  odcr 
Blaufarbung ). Uic Verbindungen sind dimolekular und weisen im 
IR-Spektrum das chinolide Bandensystem bei 6 p auf. Der aus Tri- 
tert.-butylphenoxyl-( 1) (blaues Aroxyl) und p-Naphthol entstehen- 
de gelbliohe StofI ist nach allen Eigenschaften (Fp, IR-Spektrum, 
chem. Verhalten) identiuch mit der aus folgendem.chinoliden Bro- 
mid und p-Naphtholnatrium hergestellten Verbindung: 

Die ,,Titration" der A-oxyle mit Phenolcn nimmt dalier folgen- 
den Verlauf: 

2 R O .  + R'OH + ROH + O=R-OR' 
(Aroxyl) (Phenol) (Ausgangs- (Chinolather) 

Phenol) 
])as zugesetzte Phenol wird vom stabilen Aroxyl monovalent 

dehydriert, wobci aus letzterem das entspr. Phenol nnd aus er- 
sterrm rin i n s t a b i l e s  A r o x y l  entsteht. Dieses lagert Rich mit 
einem noch unvcrbrauchten stabilen Aroxyl znm Chinolather zu- 
sammen. Eine Reaktion, die im Prinzip alle Aroxyle mit  freien 
Radikalrn eirigt:hen kBnnen. 

Durcb dirse mit ciiier ganzen Reihe unserer Aroxyle und ver- 
schieden RubstituiertPn Phenolen uod Naphtholen ausgefuhrten 
Abfangniethode ist dcr erste Schritt der von R. Pummerer ange- 
nommencn primiren Uehydrierung von Phenobn zu meist in- 
stabilen Aroxylen rxpcrimentell sichergestellt. Die Beobachtungen 
werfen zugleioh ein Licllt auf den Primarvorgang der Inhibitor- 
wirkung voii Aroxylcn bei der Polymerisation nnd der Wirkung 
der diesen Aroxylen zu Grunde liegenden Phenole als Antioxydan- 
tien. Eingegangen am 18. Februar 1957 [ Z  4431 

I )  Vgl. Chem. Ber. 57, 927 [1954]; Chemiker-Z. 80, 618 [1956]. 

Sekundare 0-Acyl-hydroxylaminel) 
Von D r .  G. Z I S N E R  

Institul f i i r  Pharmuieutisclie C i i e m i e  u n d  ~ e b e , i s i , i i f t e l c i i e n i i e  
der Universitut MarburgiL .  

Chl o r k o h l  e n s  a u  r e - e s t e r  ~ IlO-COCl, geben i n  wasserigeni 
Alkali rnit S-Oxy-piperidin und andercn sek. Hydroxylaminen in  
:uteri Ausbeuten N-oxy-carbonsaure-ester ( I ) ,  welche sich i m  
Wasserstrahlvakuum destillieren lasscn, bew. kristallin sind. Bei 
Normaldruck erhitzt, zersetzen sic sich aucb in iiidifferenten Lii- 
mngsmitteln vollstandig. Es gelang nicht, dic aufangliche De- 
carboxylierung zur Bildung von 0- oder N-Alkyl-Derivaten aus- 
zunutzen. 

Die RO-COCl analogrn C hl  o r  s ulf i n s  Bur  e - e s t e r  bilden*, 
entsprechend nit aliphatiachrn IIydroxylamincn (jedocli u n t e r  
Feuchtigkeitsanssehlufl und init wasserfreiem Pyridin als Protonen- 
fanger) Dialkylamin-N-oxy-sulfiusaure-cster (11). Diese.lassen sich 
bei 0,01 Torr destillieren, sind aber sehr unbestandig und werden 
auch bei tiefen Temperaturen alsbald zersetzt. Das unterscheidet 
sie von den isomeren Dialkgl-N-sulrons~ure-cstern; auch verbrau- 
chen sie im Gegensatz zu ditww 2 Molc Persaure. 

R1 
'\ - " -O-SO-OR, \ "N-SO,-OH -, N - 0 - C O - 0  R, 

R! 

R2' K %' 

I I 1  I 1 1  

S c h w e f e l d i o x y d  reagiert Init clem Stickstoff der Hydroxyl- 
amine. So gibt N-Oxy-piperidin Pi~Fridin-N-sulfousaure (111 \ .  
welche sioh auch bei der Einwirkun: von Sckijjs-Reagens auf S -  
Ox$-piperidin unter Regeneration des freien Fuchsins bildet3) 
tind die auch durch Verseifen von Piperidin-l;-sulfochlorid erhal- 
ten wurde. 

Acylierung sek. Hydroxylamine jst schliefilich durch Bnlagerurig 
an Doppelbindungcn mdglich. So entstehen mit K e t e n  S - O x l - -  
acetgl-amine [ I V ) .  

R1 Ri 
\- '\ 

/' / 
N-OH T OC=CH, 3 N-0-CO-CIH, 

IV R, R* 
Piperidin-N-oxy-carbonsaure-methylester Kp 13 mm 98 "C 
Piperidin-N-oxy-carbonsaure-athylester Kp 20 mm 120 "C 
Piperidin-N-oxy-carbonsaure-benzylester Fp 66 "C (aus Petrolather) 
Diathylamin-N-oxy-carl~onsiure-methylestet' Kp lo ,llm 54-56 "C 
Piperidin-N-oxy-sulfinsaure-athylester Kp 0,01- 85 O C  

Piperidin-N-sulfonsaure-methylester Kp 0,01 mm 90 "C 

l )  2. Mitteiliing ziir Chemie des N-Oxy-piperidins. 1 .  .Llitt. i n  Arch. 
Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 289/61 ,  714 [1956]. 

z, Vgl. hlerzu auch G. Zinncr, diese Ztschr.  69, 93 [1957]. 
s, G. Zinner, Z. anaiyt. Chern. (im Druck) .  




