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Alle bisher zum Schutz der Amino-Gruppe bei Peptid-Synthe- 
sen verwendeten Reste sind dadurch charakterisiert, daB sie zum 
SchluW der Synthese solvolytisch oder reduktiv abgespalten wer- 
den. I n  der Formyl-Gruppe wurde nun ein Rest gefunden, der sehr 
leicht auf dem Wege der O x y d a t i o n  entfernt werden kann. Als 
geeignetes Oxydationsmittel erwies sich 15-proz. waBriges Wasser- 
stoffperoxyd, das man im zweifachen UberschuB 2 h bci 60 " C  auf 
Formylpeptide einwirken 1aBt. Der Formyl-Rest wird dabci - 
wahrscheinlich iiber die Carbaminsaure-Stufe - in  etwa 80 % Aus- 
beute abgetrennt. Neben methodischen Moglichkeiten bietet diem 
Arbeitsweise den Vorteil, daB in waRriger Losung gearbeitet und 
SO die Sehutzgruppe bequem auch von hoheren, in organisohen 
Solventien unloslichen Peptiden abgetrennt werden kann. 

Wir haben die Methode a n  einer Reihe nach der Carbodiimid- 
Methode gewonnener Formyl-Dipeptide untersuoht. Eine Racemi- 
sierung bei der Abtrennung der Formyl-Gruppe aus optisch ak- 
tiven Peptiden wurde nicht beobachtet. 
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Naoh Pummerer und Frankfurter ' )  sowie Pummerer und Rieche2) 
entstehen bei der Dehydrierung von 2-Hydroxy-1.1'-dinaphthylen- 
oxyd-8.2' (11) bzw. yon l.l'-Dinaphthol-2.2' ( I )  rnit K,Fe(CN), 
kristalline Dehydrierungsprodukte, von denen das erstere als 
Chinolather, das zweite als Peroxyd angesehen wurde. Sie dis- 
soziieren in Losung unter Bildung tieffarbiger Radikale, die als 
111 und I V  formuliert wurden. 

I I 1  

111 IV 

Als Beweis fur das Vorliegen von Aroxylen in Losung wurde u.a. 
der Umsatz mit Triphenylmethyl angesehen, der zu den wohl- 
definierten Triphenylmethylathern von 111 und IV fiihrt3). 

Bei einer Uberpriifung zeigte sich, daB die Dehydro-Korper bei 
Messung der E P R  (Elektronenresonanz) in 0,131 molarer Chloro- 
form-Losung ein starkes Elektronenresonanzsignal geben, dessen 
Intensitat auf mindestens 90-proz. Zerfsll in  freie Radikale 
schliellen 1a13t. Der aus Dinaphthol erhaltene Dehydro-Korper 
zeigte noch nach einigen Stunden in Chloroform ein deutliches 
Elektronenresonanzsignal, wahrend die Losung des aus I1 en& 
stehenden (Radikal 1 V )  in kurzerer Zeit, zersetzt war. Verglei- 
chende Hyperfeinstrukturuntersuchungen ergaben bei dem Di- 
naphthol-Produkt (111 ? )  eine Aufspaltunng in drei Linien ( In ten-  
sitatsverhiltnis: 1:2:1), wahrend IV eine komplizierte, nicht 
vollstandig auflosbare Hyperfeinstruktur zeigte, die auf eine 
Wechselmirkung des unpaaren Elektrons mit mehreren nicht gleich- 
berechtigten Protonen zuriickzufiihren ist. Der g-Faktor betrug in 
jedem Falle 2,004 f 0,001. 

Bei der Dehydrierung von I mit Ag,O in Benzol wurde eine tief- 
gefarbte kristallisierte Substanz erhalten, die nach der Intensitat 
des EPR-Signals in festem Zustand als R a d i k a l  vorliegt. Diese 
Substanz ist identisch rnit dem yon Pumlnerer und Mitarbeitern 
als ,,Chinhydron" bezeichneten Stoff. Die festen Eindampfriick- 
stande der Radikallosungen in Chloroform geben ebenfalls starke 
EPR-Signale. Alle erhaltenen kristallisierten Radikale sind gegen 
Luftsauerstoff bestandig. Aus der Linienbreite aller EPR-Signale 
l a a t  sieh auf die fur  Radikale charakteristische Austausohwechsel- 
wirkung schliefien. 

Vorbehaltlich einer weiteren Uberpriifung der friiher angenom- 
menen Struktur  der Radikale s teht  fest, daB Purnmerer und Mit- 
arbeiter die ersten waren, welche ,,Dinaphthoxyle" als stabile Ra-  
dikale durch Dehydrierung von Hydroxy-dinaphthyl-Verbindun- 
gen erhalten haben. 
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Alkoholen und zur Blut-Alkoholbestimmung 

V o n  Dr. F .  D R A W E R T ,  R. F E L G E N H A U E R  
una G. K u P F E  R 

Bundesforschz~ngsanstalt fur Rebenzuchtung, Geilweilerhof, 
Abteilung Biochemie und Physiologie, 

Siebeldingen uber Landau/  Pfalz 

Unter ,,Reaktions-Gaschromatographie" verstehen wir die Un- 
tersuchung von Reaktionen, die in  einem der analytischen Trenn- 
saule vorgeschalteten ,,Reaktor" ablaufen, deren Reaktionspro- 
dukte im gesehlossenen System eines Gaschromatographen ver- 
bleiben und  vom Tragergasstrom auf die analytische Trennsaule 
mitgenommen werden'). 

Durch Injektion wallriger alkoholiseher Losungen (auch s tark 
verdiinnten) auf die Reaktorfiillung Sterchamol/H,PO, ( 2 :  I )*)  
entstehen bei 200 bis 300 " C  aus Alkoholen die Monoolefinea). I m  
Gegensatz zur  Analyse von Alkoholen als Ester der salpetrigen 
SBure4) wurde der Reaktor a u  13erhalb des Thermostaten, in wel- 
chem sich Trennsaulej) und Warmeleitfahigkeits-MeOzelle6) be- 
finden, angebracht. Der Reaktor wird in  einem kleinen Hoohtem- 
peraturthermostaten beheizt. Durch zwei Injektionsstellen kann 
in  den Reaktor und auf die Trennsaule injiziert werden. 
Injektions- und Reaktionswasser reagieren in  einer nachge- 
schalteten Zelle (Sterchamol/CaH, = 1:i) zu H,. Die gebildeten 
Olefine sind hervorragend zur gaschromatographischen Analyse 
geeignet und werden im Vergleich zu den Salpetrigsaure-estern 
rnit einer ca. 10-fach groBeren Empfindlichkeit angezeigt. Durch 
Testinjektionen werden Eichkurven fur  die einzelnen Alkohole auf- 
gestellt. Bei Sterchamol/Dinonylphthalat (100/35) als Saulen- 
fiillung, 3,20 bzw. 6,20 m Saulenlange, Thermostaten-Temperatu- 
ren von 70 bis 120 " C  und einem H,-DurchfiuB von 35-50 ml/min 
bilden die Olefine soharfe, aufeinanderfolgende Banden; durch- 
schnittliche Injektionsmenge 0,005-0,5 ml. 

Olefine aus den VR 1 OIefine aus den I V R ~ ~ '  
Alkoholen 1 1 0 ~ 0 ~  Alkoholen j loooc 

Athanol . . . . . . 
Propanol . . . . . 
n-Butanol prim. 
n-Butanol sek. 
i-Butanol prim. 
i-Butanol tert. 

0,016 
0,039 
0,092 
0,104 
0,100 
0,100 

~ 

n-Pentanol prim. 
n-Pentanol sek. 
n-Pentanol tert. 
i-Pentanol 
n-Hexanol prim. 
n-Heptanol prim. 

0,242 
0,285 
0,285 
0,288 
0,438 
1,04 

Tabelle 1. Relative Retentionsvolumina der aus Alkoholen gebil- 
deten Olefine (Bezugssubstanz: Benzol VR re' = 1,OO) 

Durch Zusatz steigender Mengen von Athanol (1-3%,) zu 
tierisohem Blut wurden nach Injektion auf die H,PO,-Reaktor- 
fiillung reproduzierbare, soharfe Athylen-Eiehbanden erhalten. 
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I )  F .  Drawert, Vitis 3, 171 I19601. - 2, Sterchamol (Chamottemehl 
der Sterchamol-Werke Dortmund) wird im Gewichts-Verhaltnis 
2 : l  mit H,PO, (1,70) vermischt und 1 h auf 300' erhitzt. - 3, F.  
Drawert, R.  Felgenhauer u. K.-H. Reuther, Chem. Ber., im Druck. - 

F .  Drawert u. G. Kupfer, Angew. Chem. 72, 33 [1960]. - 6 ,  Trenn- 
saule: Ermeto-Rohr (6 mm Innen-Durchm.). - B, Fa. Siemens, 
Wernerwerk fur MeBtechnik, Karlsruhe. 

Angew. Chem. 72.  Jahrg. 1960 Nr .  11 385 




