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Polyamidgefiillte Saulen eignen sich zur Chromatographie zahlreicher organischer Verbin- 
dungen, besonders von Phenolen, Carbonsauren und arornatischen Nitroverbindungen. 
Das Verfahren hat sich auch bei der prdparativen Isolierung von Naturstoflen bewiihrt. 
Die Affinitat von Phenolen zu den Polyamiden beruht auf der Bildung von Wasserstoff- 
briicken zu den Peptidbindungen des Polyamids, wahrend die aromatischen Nitroverbin- 
dungen durch die freien Aminogruppen des Polymeren ruriickgehalten werden. Chinone 
reagieren irreversibel mit den freien Aminogruppen des Polyamids. Von acetyliertenr 
Polyamid werden Chinone nicht zuriickgehalten, wohl aber die Phenole. 

Einleitung 

Als Tragersubstanzen fur chromatographische Systeme 
rnit vergleichsweise hoher Kapazitat eignen sich wenig 
vernetzte linearpolymere Kunststoffe rnit eingebauten, 
spezifisch wirksamen Haftgruppen. Ein Beispiel dafur 
sind die Ionenaustauscher [l], die aus einem inerten 
hochmolekularen Geriist bestehen, in das saure oder 
basische Gruppen eingebaut sind. Die Harze mussen 
quellfahig sein, damit die zu trennenden Substanzen 
auch in das Innere des Austauschers eindringen konnen, 
wo sie vorubergehend festgehalten werden. Es wird so- 
mit an einer stationaren Phase mit vielen chemisch iden- 
tischen Haftzentren chromatographiert, die sich in ihrer 
Reaktionsfahigkeit hochstens auf Grund ihrer ver- 
schiedenen Lage im Netzwerk des Polymeren etwas un- 
terscheiden, innerhalb enger Grenzen jedoch als gleich- 
wertig anzusehen sind. Dem Austauscher entgegenge- 
setzt geladene Ionen verteilen sich daher zwischen dem 
Inneren des Harzes und einer umgebenden Pufferlosung 
meist in einem uber weite Bereiche von der Konzentra- 
tion wenig abhangigen Verhaltnis [2]. Das ist Voraus- 
setzung dafur, daB die zu trennenden Substanzen auch 
in hoheren Konzentrationen in scharfen symmetrischen 
Banden durch die Saule wandern [3]. 

An Stelle von sauren oder basischen Affinittitszentren 
kann man auch andere selektiv wirkende Haftgruppen 
in den Austauscher einbauen. Entsprechende Harze fur 
die auswahlende Adsorption anorganischer Ionen sind 
bereits bekannt, z. B. Polystyrolharze rnit Dipikryl- 
aminresten fur Kalium-lonen [4], Austauscher rnit 

[I] Zusammenfassende Darstellung siehe F. Helfferich: Ionen- 
austauscher. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1959, Bd. I. 
121 Siehe z. B. T. R .  E. Kressman u. I .  A.  Kitchener, J. chem. SOC. 
(London) 1949, 1190, 1201, 1208, 1211. 
131 A. J. P.  Martin u. R.  L.  M .  Synge, Biochem. J. 35, 1358 
(1 941). 
[4] A. Skogseid, Dissertation, Universitat Oslo 1948; US.-Pat. 
2592350 (1952), Firma Norsk Hydro-Elektrisk kv., Erf.: A .  
Skogseid; siehe auch [l] S. 38. 

Hydroxamsauregruppen fur Eisen-Ionen 151, rnit Mer- 
captogruppen fur Quecksilber-Ionen [6] oder mit kom- 
plexbildenden Gruppen fur die Ionen einiger Uber- 
gangsmetalle [7]. 

Adsorption von Phenolen 

Zwischen phenolischen Hydroxylgruppen und Amidbin- 
dungen bilden sich besonders starke Wasserstoff bin- 
dungen. 
Auf diesen starken Nebenvalenzkraften beruht die Bildung 
von definierten Anlagerungsverbindungen, etwa zwischen 
Phenol und Harnstoff im Verhaltnis 2:l  [8] oder zwischen 
Phenol und Diketopiperazin 191. Weitere Hinweise fur das 
Vorliegen solcher Bindungen wurden durch Aufnahme von 
1 R-Spektren [ 101 und durch Messung der Dielektrizitatskon- 
stanten [ I  I]  von Phenol-Amidgernischen erhalten. FIert [I21 
bestimmte die Energie der Wasserstoffbriicke zwischen Phe- 
nol und Dimethylformamid infrarotspektroskopisch zu 6,4 
kcal/Mol. Wasserstoffbrucken zwischen phenolischen Grup- 
pen urld Peptidbindungen von EiweiDk6rpern werden u. a. 
fur die Affinitat substantiver Farbstoffe gegenuber Wolle ver- 

[5] J. P .  Cornaz u. H .  Deuel, Experientia 10, 137 (1954). 
[6] US.-Pat. 2418497 (1947), E. I. DuPont de Nemours, Erf.: 
W. I .  Burke; siehe auch [l] S. 39; H.  P .  Gregor, D.  Dolar u. G. K. 
Hoeschele, J. Amer. chem. SOC. 77, 3675 (1955). 
171 H. P.  Gregor, M.  roger, L. Citarel u. E. I .  Becker, Ind. Engng. 
Chem. 44,2834 (1952); E. Jenckel u. H. V.  Lillin, Kolloid-Z. 146, 
159 (1956); E. Blasius u. G. Olbrich, Z. analyt. Chem. 151, 81 
(1956). 
[8] H.  Eckenroth, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. (3) 
24, 623 (1886); siehe auch A .  Baeyer u. V. Villiger, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 35, 1201 (1902); K. Freudenberg, Collegium 616, 353 
(1 92 1). 
191 P. Pfeiffer: Organische Molekiilverbindungen. Verlag Thie- 
me, Stuttgart 1927; P. Pfeiffer, 0. Angern, L. Wang, R .  Seydel u. 
K.Queh1, J.  prakt. Chem. 126.97 (1930). 
[lo] C. G.  Cannon, Mikrochim. Acta 1955, 555. 
[Ill C. H. Giles, T. J. Rose u. D. G. M.  Vallance, J. chem. SOC. 
(London) 1952, 3799; F. M.  Arshid, C. H.  Giles, S. K .  Jain u. A. 
S. A .  Hassan, J. chem. SOC. (London) 1956, 72. 
[I21 M. Sr. C. Flerr, J. SOC. Dyers Colourists 68, 59 (1952). 
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antwortlich gemacht [ I  3,141 und spielen auBerdem eine wich- 
tige Rolle bei der Gerbung von Haut mit pflanzlichen Gerb- 
stoffen [ 151. Die starke Affinitat von Phenol zu Peptidbindun- 

das Phenol wieder aus dem Polycaprolactam auswaschen, 
auch d a m ,  wenn das Phenol langere Zeit an das Polyamid ge- 
bunden war [ZO]. 

gen wird bereits seit lingerer &it zur Trennung von EiweiB- 
korpern und Nichtproteinverbindungen durch Ausschutteln 
rnit Phenol ausgenutzt [ I  61. SchlieBlich sind phenolhaltige 
Losungsmittel zur papierchromatographischen Trennung von 
Peptiden geeignet, denn ndch Versuchen von Grassmumi und 
Dqffrier [I71 nimmt die Affinitiit der Peptide zu Phenol rnit 
steigender Kettenlange zu. 
Auf Grund dieser Befunde sollten hochmolekulare 
Kunststoffe, welche Peptidbindungen enthalten, zur 
Trennung phenolischer Substanzen geeignet sein. Als 
handelsubliche Produkte bieten sich Polyamide vom 
Typ des Perlons (Polycaprolactam) und Nylons (Poly- 
hexamethylendiamin-adipinat) an. Sie sind auf Grund 
ihrer Quervernetzungen durch Wasserstoffbrucken in 
den meisten Losungsmitteln hinreichend schwer Ioslich, 
jedoch noch quellfahig. Eine thermodynamische Be- 
ziehung fur die Aufnahme von Stoffen durch quellbare 
Hochpolymere, darunter auch von Phenol durch Poly- 
amid, war bereits von Huggins [I81 und von Flory [19] 
abgeleitet worden. 
Die Aufnahme von Phenol durch Polycaprolactam aus waB- 
riger Losung gehorcht uber einen weiten Konzentrationsbe- 
reich (bis zu 0,2 M Phenol) einer linearen Verteilungsfunktion 
I201 (Abb. 1). Erst bei hoheren Konzentrationen biegt die 
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Abb. 1 .  Verteilung von Phenol zwischen Polycaprolactam und 
Wasser [ZOl. 
Die gestrichelte Linie bedeutet Aufnahme von 1 Mol Phenol pro Mol 
Amidbindung. 
Ordinate: Phenolkonzentration im Polycaprolactam (linke Skala 

[mMollgl, rechte Skala [glgl). 

Abszisse: Phenolkonzentration in Wasser (obere Skala [mglrnll, 
untcre Skala [mMol/mll). 

Sorptionsisotherme etwas nach unten um, was eine teilweise 
Absattigung bedeutet. Steigt die Phenolkonzentration weiter 
an. dann wendet sich die Isotherme nach oben, das Polyamid 
quillt, erweicht und geht schlieRlich ganz in Losung. Die Phe- 
nolaufnahme ist vollkommen reversibel. Mit Wasser la& sich 

1131 J .  Steinhardr, C. H. Fugirt u. M .  Harris, J. Res. nat. Bur. 
Standards 25, 519 (1940); 26, 293 (1941); 30, 123 (1943); J.  B. 
Spacktnan u. E. Srorr, Trans. Faraday SOC. 31, 1425 (1935). 
[I41 Zur Entwicklung nichtionogener Farbstoffe siehe G. Otto, 
Leder 4 ,  1 (1953). 
[IS] W .  Grassntann, H. Endres, M .  Oppelt u. H. El Sissi, Leder 10, 
149 (1959); dort weitere Literatur. 
1161 Siehe z. B. 0. Westphal, 0. Liideritz u. F. Bister, Z. Natur- 
forsch. 76, 148 (1952). 
[I71 W. Grasstnann u. C. Defiier, Hoppe-Seylers Z .  physiol. 
Chem. 293, 89 (1953). 
[IS] M. L .  Huggins, Ann.  N. Y .  Acad. Sci. 43, I (1942). 
1191 P. J .  Flory, J. chem. Physics 10, 51 (1942). 
1201 W. Grassmann, H.  Hormaniz u. A. Hartl, Makromolekulare 

.- -- 

Die Verteilungskurve von Phenol zwischen Polycapro- 
lactam und Wasser ist so lange linear, bis etwa ein 
Drittel der Peptidbindungen des Polyamids abgesattigt 
ist (Abb. 1) .  Der Verteilungskoeffizient des Phenols, be- 
zogen auf das Gewicht von Wasser und Polycaprolac- 
tam, betragt in diesem Bereich 12,2. Fur Wasser/Poly- 
hexamethylendiamin-adipinat fanden Forward und Pal- 
mer [21] einen Wert von 14,3. Es ist wahrscheinlich, 
da8 diese lineare Beziehung nur fur die Aufnahme von 
Phenol in nichtkristalline Bereiche des Polyamids gilt. 
Tempert man Nylon langere Zeit bei 200-230°C, so 
laBt sich rontgenographisch ein hoherer Ordnungszu- 
stand nachweisen, und die Aufnahme von Phenol aus 
2-proz. wanriger Losung wird geringer [21]. Die freie 
Energie beim Ubergang des Phenols von der waBrigen 
Phase in die Nylonphase wurde aus der Temperatur- 
abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten zu etwa 4 
kcal/Mol ermittelt [21]. 

Chromatographie von Phenolen 

Der bis zu verhaltnismaBig hohen Phenolkonzentra- 
tionen konstante Verteilungskoeffizient bildet eine 
ideale Voraussetzung fur chromatographische Trennun- 
gen. Erste Versuche dazu wurden von Carelli et al. [22] 
angestellt. Sie fuhrten eine heute weniger gebrauchliche 
Frontalanalyse eines Gemisches dreier isomerer Xylenol- 
derivate durch. Grassmann, Hiirmann und Hartl [20] 
zeigten, dab einige Phenole durch Elutionschromato- 
graphie vollstandig getrennt werden konnen. Beide Ar- 
bzitskreise wiesen darauf hin, daB die Kapazitat der 
Polyamidsaulen im Vergleich zu anderen chromatogra- 
phischen Anordnungen aukrordentlich groB ist, so daB 
es moglich sein muBte, Substanzen auch in halbprapara- 
tivem MaBstab zu trennen. Bei den Versuchen von 
Grassmann et al. betrug z. B. die auf eine kleine Saule 
(1 5 cm lang, 0,9 cm Durchmesser, 3 g Perlonpulver) auf- 
gebrachte Menge der einzelnen phenolischen Substan- 
Zen bis zu 1/3 mMol, wahrend bei den ublichen adsorp- 
tions- und verteilungschromatographischen Methoden 
meist nur wenige yMol auf eine Saule gleicher GroBe 
ohne Uberladung aufgebracht werden konnen. Diese 
Vorteile ergeben sich aus dem uber einen weiten Kon- 
zentrationsbereich konstanten Verteilungskoeffizienten. 
Abb. 2 zeigt die Trennung von 20 mg Phenol und 40 mg 
m-Kresol an einer rnit Polycaprolactam gefiillten Saule 
(48 cm Lange; 1,3 cm Durchmesser) rnit Wasser als 
Elutionsmittel. Trotz der relativ groRen aufgebrachten 
Menge treten die beiden Verbindungen gut getrennt in 
symmetrischen Banden aus der Saule. 
Fur saulenchromdtographische Trennungen eignet sich be- 
sonders gut Polycaprolactam, z.B. Ultrarnid BM 228 (Sieb- 
gr0Re 0,2 mm) der Badischen Anilin- und Sodafabrik. Es sol1 
mbglichst frei von Monomeren sein, denn sie wandern rnit den 
zu trennenden Substanzen als Molekiilverbindungen durch 

[21] M .  V. Forward u. H. J .  Palmer, J. Textile Inst. 45, T 510 
(1954). 
[22] V. Carelli, A .  M. Liquori u. A. Mele, Nature (London) 176 
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die Saule. Eventuell vorhandene Monomere konnen durch 
Waschen des Polyamids in der Saule mit Dimethylformamid 
oder einem Gemisch aus Dimethylformamid, Eisessig, Was- 
ser und Athano1 irn Verhaltnis 5:  10:30:20 entfernt werden. 
Im Eluat werden die Phenole am besten durch die Farbreak- 
tion von Folin und Denis [23] bestimmt. 

Phenol 0,63 Hydrochinon 
a-Naphthol 0,28 4.4'-Dihydroxydiphenyl 
@-Naphthol 0.28 Reaorcin 
2-Hydroxydiphenyl 0,22 2.4-Dihydroxydiphenylmethan 
4-Hydroxydiphcnyl 0.21 

gruppen sind intramolekular durch Wasserstoff brucken 
abgesattigt [15,24,25] (Tabellen 2 und 3). Eigenartiger- 
weise wird Tyrosin von Polycaprolactam nicht zuruck- 
gehalten [20]. Dieses anomale Verhalten wird bei zwit- 
terionischen Verbindungen oft beobachtet (siehe unten). 

0.57 
0.15 
0.58 
0.16 

c 

Tabelle 3. Beeinflussung der Affinitlt zum Polyamid durch 
intramolekulare Wasserstoffbriicken 1241. 
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Abb. 2. Trennung von 20 mg Phenol (I) und 40 mg m-Kresol (11) an 
Polycaprolactam (gefunden: 19.9 mg Phenol und 39.9 mg m-Kresol). 

Elutionsmittel: Wasser. Siule: 48 cm U n g e ,  1,3 cm Durchmesser. 
Ordinate: Extinktion bei 546 mp nach der Farbreaktion mil 

Folin-Denis-Reagens. 

Abszisse: Zahl der Fraktionen zu je 1.45 ml. 

0.78 

4.4'-Dihydroxybenzophenon 

In Tabelle 1 sind die RF-Werte einiger niedriger Phenole 
zusammengestellt. In der Reihe Phenol, Resorcin, 
Phloroglucin nimmt die Affinitat zum Polycaprolactam 
zu, dagegen sinkt sie in der Reihe Phenol, Brenzcate- 
chin, Pyrogallol. Hydrochinon verhalt sich ahnlich wie 
Resorcin. Eine zweite oder dritte Hydroxylgruppe am 

0.77 0.95 

I II I 
0, ... o... ,o n~ 

H O O N  = N o 0 1  

4.4'-Dihydroxyazobenzol 

0.18 0,51 0,78 
Tabelle 1. RF-Werte einiger niederer Phenole an Polycaprolactam 

I LBsungsmittel 

Wasser 20-proz. 
Aceton 

0.39 
0.42 
0.22 
0,46 
0.40 
0.39 
0,53 
0.20 

5 0. p r 0 2. 

Athanol 

0.66 
0.69 
0.61 
0.62 
0.58 
0.55 
0.66 
0.49 

0.88 0,23 0.61 

Phenol 
0-Kresol 
m-Kresol 
Brenzcatechin 
Resorcin 
Hydrochinon 
Pyrogallol 
Phloroglucin 

0,21 
0,24 
0,115 
0.30 
0,16 
0.18 
0,36 
0.07 

2.2'-Dihydroxyazobenzol 

Bei der Elution beschleunigen Wasser, M hanol, Ace- 
ton und Dimethylformamid die Wanderung in zuneh- 
mendem M a k ,  indem sie selbst Wasserstoff briicken bil- 
den und die Phenole vom Polyamid ablosen. Mit ver- 
dunnter Natronlauge werden die Phenole sofort eluiert, 
da Phenolat-Ionen keine Wasserstoffbrucken mehr zum 
Polyamid bilden konnen. 

aromatischen Kern erhoht in m- oder p-Stellung die 
Haftung am Polyamid, in o-Stellung beschleunigt sie da- 
gegen eher die Wanderung. Im Resorcin und Hydro- 
chinon konnen offenbar beide Hydroxylgruppen gleich- 
zeitig mit verschiedenen Peptidbindungen des Poly- 
amids in Wechselwirkung treten, so daB die Verbindun- 
gen fester als Phenol zuriickgehalten werden. Die 
Hydroxylgruppen des Brenzcatechins mussen dagegen 
um die gleiche Peptidgruppe konkurrieren. Die zweite 
Hydroxylgruppe verstarkt die Affinitat zum meist wal3- 
rigen Elutionsmittel und erhoht dadurch die Wande- 
rungsgeschwindigkeit. Auch wird man eine teilweise 
Absattigung durch intramolekulare Wasserstoff brucken 
in Betracht ziehen miissen. Hydrophobe Gruppen, be- 
sonders grokre aromatische Reste, verlangsamen die 
Wanderung [15]. Mehrkernige Phenole mit vielen 
Hydroxylgruppen werden vom Polyamid verhaltnis- 
maBig stark zuriickgehalten, es sei denn, die Hydroxyl- 

[23] 0. Folin u. A. Denis, J. biol. Chemistry 22, 305 (1915). 
~- 

Anwendungsbeispiele 

Naturstoffe 

Die Chromatographie phenolischer Verbindungen an 
Polyamid [26] wurde bei der Reindarstellung und Struk- 
turaufklarung von Naturstoffen schon oft angewendet, 

[24] H. Endres, Z. analyt. Chem. 181, 331 (1961). 
[25] Vgl. dam ahnliche Ergebnisse an anderen chrornatographi- 
schen Systemen von H.  Hoyer, Chem. Ber. 86, 1016 (1953); 89, 
146 (1956); und von A. Kiintrel, H.  Rosenbusch u. H. El Sissi, 
Leder 10, 133 (1959). 
[26] DBP. 106383 (27.Apr.1957), Max-Planck-Institut fiirEiweiI3- 
und Lederforschung, E d :  W. Grassmann, H.  H6rmann u. H. 
Endres. 
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z. B. beim Fichtenrhdengerbstoff [27,28], bei der Ge- 
winnung von zwei Hydroxystilbenen aus Eucalyptus 
ioundoo [29], von Gerbstoffen aus Sumach [30] oder 
mehreren aromatischen Hydroxycarbonsauren aus 
A caciu arabicu [ 3 1 1. 
Das Verhalten vegetabilischer Gerbstoffvorstufen sowie an- 
derer Polyhydroxyphenole gegenuber Polyamid kann man 
als einen Modellfall fur wichtige Vorgange bei der Gerbung 
ansehen [IS]. Es bestatigt die Anschauung, daB unter anderem 
Wasserstoff briicken zwischen phenolischen Hydroxylgrup- 
pen und den Peptidbindungen der H a u t  fur die Bindung der 
Gerbstoffe verantwortlich sind. Die Aufnahme einiger Poly- 
hydroxyphenole durch Polyamid geht z.B. der Gerbwirkung 
gegeniiber Hautsubstanz parallel [15,32,33]. 

Horhammer und Wugncv [34-361 trennten mehrere 
pharmakologisch bedeutungsvolle Pflanzenextrakte. Als 
Beispiel sei die Trennung der Anthoxanthine aus Lin- 
denbliiten erwahnt [35], bei der neun Komponenten, 
meist Glykoside von Quercetin und Kampferol, in kri- 
stalliner Form erhalten wurden. Von anderen Autoren 
wurden aus Sanddorn [37] und Holunderbliitenextrak- 
ten [38] einheitliche Verbindungen gewonnen [39]. 0. 
Th. Schmidt [40] trennte die Farbstoffe der roten Rube, 
Weinges [41] die Inhaltsstoffe von Crataegusfruchten 
praparativ an Polyamid. Als wesentlicher Vorteil der 
Polyamidchromatographie bei der Reindarstellung all 
dieser Verbindungen wird die glatte Abtrennung der in 
den Extrakten enthaltenen Gerbstoffe erwahnt, welche 
-~ ~ 

[27] W .  Grassmann, H .  Endres, W .  Pauckner u. H .  Mathes, Chem. 
Ber. 90, 1125 (1957); W .  Grassmann, H .  Endres u. W .  Pauckner, 
Chem. Ber. 91, 134 (1958). 
[28] Zur Trennung des Gerbstoffglucosidgemisches siehe H .  
Endres u. K. Merkie, Chem. Ber. 94, 431 (1961). 
[29] D.  E. Hathway u. J.  W .  T. Seakins, Biochem. J. 72, 369 
(1959). 
[30] R.  D .  Haworth, Vortrag auf dem Symposium on Current 
Chemical Research on Plant Phenolics, 22. Apr. 1960, Egham, 
Surrey (England). 
[31] H. Endres u. M. Hilal, Phytochemistry, im Druck. 
[32] H. Endres, Leder 12,294 (1961). 
[33] Siehe dazu die Chromatographie homologer Brenzcatechin- 
kondensationsprodukte (Z .  Kotasek, J .  Strachota, M. Vavrova u. 
J.  Spitkovd, Chem. Prumysl 10, 321 (1960)) und von aroma- 
tischen Synthanen an Polyamid [F. Stather, G.  Reich u. S. 
Wiinsch, Gesammelte Abh. dtsch. Lederinst. Freiberg/Sa. 15, 
111 (1959)l. 
[34] L. Horhammer, H .  Wagner u< W .  Leeb, Naturwissenschaften 
44, 513 (1957); L. Horhammer, H .  Wagner u. H .  J .  Lene, Dtsch. 
Apotheker-Ztg. 99, 1043 (1959); L. Horhammer, H .  Wagner u. H .  
Grasmaier, Naturwissenschaften 45, 388 (1958); L. Horhammer, 
H .  Wagner, J .  lzquierdo-Sorli u. H .  Endres, Arch. Pharmaz. Ber. 
dtsch. pharmaz. Ges. 291163,269 (1958); L. Horhammer, H .  Wag- 
ner u. 0. Focking, Pharmaz. Ztg. 104, 1183 (1959). 
I351 L. Hbrhanzmer, L. Stich u. H .  Wagner, Naturwissenschaften 
46, 358 (1959). 
[36] Zusamrnenfassung der an Polyamid von L. Horhammer et al. 
durchgefuhrten Trennungen siehe L. Horhammer u. H .  Wagner, 
Pharmaz. Ztg. 104, 783 (1959). 
[37] J.  Vrkoc, V .  Herout u. F. Sorm, Collect. czechoslov. chem. 
Commun. 24, 3938 (1958). 
[38] J. Davidek, Nature (London) 189, 487 (1961); Nahrung 
4, 660 (1960); Z. Lebensmittel-Unters. u. -Forsch. 113, 272 
(1 960). 
[39] Zur Chromatographie von Chalkonen u. Flavonen siehe R .  
Neu, Nature (London) 182, 660 (1958); Arch. Pharmaz. Ber. 
dtsch. pharmaz. Ges. 293, 169 (1959). 
[40] 0. Th. Schmidt u. W. Selzon(eben, 2. Naturforsch. 126, 262 
(1957); 0. Th. Schmidt, P .  Becher u. M. Hiibner, Chern. Ber. 93, 
1296 (1960); vgl. auch R.  G.  Petersen u. M. A .  Joslyn, Food Res. 
25, 429 (1960). 
[41] K. Weinges, Chem. Ber. 94, 3032 (1961). 

die Kristallisation bisher so sehr erschwerten [36]. Von 
technischem Interesse ist die Entfernung von Gerb- 
stoffen bei der Filtration von Bier durch eine Nylon- 
pulverschicht, wodurch das Triibwerden verhindert 
wird [42]. 
Mit Erfolg wurde die Polyimidchromatographie von 
Butenandt et al. [43] fur die Trennung von Ommochro- 
men, den tierischen Augenpigmenten mit Phenoxazin- 
skelett, verwendet. Xanthommatin, Rhodommatin und 
Ommatin D lieBen sich ail Polycaprolactam (Ultramid 
BM2 K 228 der BASF) trennen, wobei die zuerst ge- 
nannte Verbindung mit 1/15 M Phosphatpuffer, die bei- 
den anderen anschlieBend mit 1 M bzw. 2 M Pyridin- 
Essigsaurepuffcr von pH = 6,5 und 7,O eluiert wurden. 
Die hohe Kapazitat des Polycaprolactampulvers ge- 
stattet es, bis zu l g Roh-Ommatin an einer SBule von 
50 cm LBnge und 6 cm Durchmesser zu trennen. Brock- 
munn et al. [44] trennten 200 mg eines Gemisches von 
E-Rhodomycinon und E-Isorhodomycinon an Poly- 
amidsaulen von 60 cm Lange und 4.8 cm Durchmesser 
mit Methanol/7-proz. waRrigem Pyridin (2: 1) [45]. 
Auch durch Diinnschicht- und Papierchromatographie 
an Polyamid wurden phenolische Naturstoffe getrennt. 
Horhammer und Mitarbeiter [46] arbeiteteii ein Ver- 
fahren aus, das sich z. B. zur Unterscheidung einiger 
Glucosidtypen von Flavonolen eignet [47]. Martin et al. 
[48] impragnierten Chromatographiepapier rnit einer 
Losung von Polyhexamethylen-adipamid (Nylon 66) in 
Ameisensaure. Sie trennten daran einige niedere Phe- 
nole, wobei sie als Entwicklungsgemische 10-proz. waR- 
rige Essigsaure oder 7-proz. Essigsaure in Cyclohexan 
verwendeten. Scharfe Flecken erhielten sie nur, wenn 
das Papier zu mehr als 7 % seines Gewichtes, am besten 
10-15 %, mit Polyamid beladen war [49]. 

Carbonsauren 

Auch die Carboxylgruppe hat Affinitat zum Polycapro- 
lactam [22,50] (Tabelle 4). Sie ist bei Monocarbonsau- 
ren noch wenig ausgepragt ; Dicarbonsauren und aroma- 
tische Carbonsauren haften dagegen fester, besonders, 
wenn der aromatische Teil des Molekiils groRer ist (z. B. 
Naphthoesaure [50]). Der Unterschied zwischen Salicyl- 
same und p-Hydroxybenzoesaure laBt sich zwanglos 

[42] G. Harris u. R.  W .  Ricketts, J. Inst. Brewing 1959, 41 ; 1960, 
313. 
[43] A .  Butenandt, E. Biekert, H .  Kiibler u. B. Linzen, Hoppe- 
Seylers Z. physiol. Chem. 319, 238 (1960). 
[44] H .  Brockmann u. H. Brockmann jr.,  Chem. Ber. 94, 2681 
(1961). 
[45] Beziiglich der Chromatographie anderer phenolische 
Hydroxylgruppen tragender Antibiotika an Polyamid siehe DBP. 
1116866 (8. Okt. 1960), Firma VEB Arzneimittelwerk, Dresden, 
Erf. : H. Tonjes u. H .  Potter. 
[46] L. Horharnmer, H .  Wagner u. W .  Leeb, Dissertation W .  Leeb, 
Univers. Munchen 1959. 
[47] K.  Egger, Z. analyt. Chern. 182, 161 (1961). 
[48] W .  N .  Martin u. R. M .  Husband, Analytic. Chem. 33, 840 
(1961). 
[49] Siehe dazu die Trennung von Furochromen durch H. Fried- 
rich u. C. Horstmann, Pharmazie 16, 319 (1961). 
[50] H .  Endres, W .  Grassmann u. M. Oppelt, Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Chem. 317, 21 (1959). 
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Tabelle 4. RF-Werte einiger Carbonsauren und Sulfonsiuren 
a n  Polycaprolactam [Sll. 

3.5-Dinitrosalicy!saure 
Pikrinsaure 
Martiusgelb 
Styphninsaure 

Tabelle 5. RF-Werte einiger Nitroverbindungen an  
Polycaprolactam 1521 

Dimethylformamid/Eisessig/Wasser/~thanol ( 5 :  10: 30: 20) 

0,563 Pikrolonsaure 
0.55 sym. Trinitrobenzol 
0.48 Flaviansaure 
0.46 @Amidoschwarz 10 B 

N(s)-DNP-Lysin 0.92 
N(a)-DNP-Arginin 0.86 
DNP-Prolin 0.57 
DNP-Threonin 0,40 
DNP-Valin 0.33 
DNP-Leucin 0,32 
DNP-Serin 0,32 
DNP-Alanin 0.3 1 

DNP-Isoleucin 0,30 
DNP-Glutaminsaure 0.27 
DNP-Phenylalanin 0,26 
DNP-Methionin 0.25 
DNP-Asparaginsdure 0.24 
DNP-Glycin 0.23 
DNP-Tryptophan 0.15 

Nitrobenzol 
I .?-Dinitrobenzol 
I .3-Dinitrobenzol 
3-Nitro-N-dimethylanilin 
4-Nitro-N-dimethylanilin 
2.4-Dinitro-N-dimethylanilin 
2.4-Dinitrothioaniso! 
?.4-Dinitro-N-methylanilin 
2.4-Dinitroacetanilid 
2.4-Dinitroanilin 
2.4-Dinitrophenyl 

0,69 
0.92 
0.60 
0,80 
0.80 
0.63 
0.92 
0.92 
0,7 I 
0,43 
0.42 

5 0- p r 0 2. 

Methanol 

1.00 
1 .oo 
0.96 

Wasser 

1 
0,95 
0.92 

Propionsaure 
Buttersiure 
Capronsiure 

Bernsteinsaure 
Glu tarsaure 
Adipinsaure 

Phenylessigsaure 
Benzoesaure 
a-Naphthoesaure 

0,815 
0.7 1 
0.67 

- 
- 
- 

0,96 
0.74 
0.69 

0.7 I 
0.65 
0,3Z 

1 ,00 
0.88 
0.83 

0.67 
0.56 
0.27 Polyathylenglykol/ Formamid/Ameisensaure/ Dimethylformamid / 

Eisessig/Wasser/Athanol (40: 20: 15: 30: 50:35: 50) 
0.60 
0,34 

0.58 
0,44 

Salicylsaure 
p-H ydroxybenzoesaure 0.39 

0.39 
0.21 
0,oo 

Benzolsulfonsaure 
p-Toluolsulfonsaure 
Naphthalin-B-sulfonsaure 

0.35 
0,20 
0.08 

0,43 
0,48 
0.15 

Benzolsulfonamid 
4-Sulfonamido-2'.4'-diamino- 
azobenzol (Prontosil rubrum) 

0.82 

0.18 

-_ 

0,67 

2.4-Dinitrophenylaminosauren, welche bei der Bestim- 
mung der Aminoendgruppen von Peptiden und Prote- 
inen rnit Dinitrofluorbenzol[54] entstehen, konnen an 
polyamidgefiillten Saulen getrennt werden. Steirerle und 
Hille [ 5 5 ]  verwenden als Saulenfullung Nylonpulver, das 
sie durch Urnfallen vom Monomeren befreiten, und ent- 
wickeln mit 1/15 M Phosphatpuffer (pH = 6,8). Die Sau- 
len werden zur Erhohung der Trennleistung auf 60°C 
erwarmt. Hormunn und v. Porturirrs [51,52] arbeiteten 
bei Zimmertemperatur mit salzfreien Losungsmittelge- 
mischen aus Dimethylformamid, Eisessig, Wasser und 
Athanol. RF-Werte und Elutionsgemische sind in Ta- 
belle 6 zusammengestellt. Starke Unterschiede in der 
Haftfestigkeit ergeben sich zwischen Mono- und Bis- 
dinitrophenyl-aminosauren. Letztere werden erheblich 

durch die Abschirmung der o-standigen Hydroxyl- 
gruppe durch eine intramolekulare Wasserstoffbrucke 
erklaren. Auch aromatische Sulfonsauren und ihre 
Amide werden von Polyamid zuruckgehalten. 

Aromatische Nitroverbindungen 

Starke Haftfestigkeit an Polyamid findet man bei zahl- 
reichen aromatischen Nitroverbindungen [SO] ; beson- 
ders die hoher nitrierten Derivate werden sehr fest ge- 
bunden. Sie konnen zwar rnit stark wirksamen Elu- 
tionsmitteln wie Formamid, Dimethylformamid oder 
Pyridin eluiert werden, doch wandern sie dann in brei- 
ten verwaschenen Zonen. Scharfe Fraktionen erhalt 
man dagegen, wenn man Gemische von Dimethylform- 
amid, Eisessig, Wasser und Athanol zur Elution ver- 
wendet [51,52]. 
Die Haftfestigkeit aromatischer Nitroverbindungen 
nimmt in der Reihe Nitrobenzol < 1.3-Dinitrobenzol 
< sym. Trinitrobenzol zu. Substituenten mit Elektro- 
nenpaar in p-Stellung zur Nitrogruppe schwachen die 
Affinitat (Tabelle 5). Ausnahmen sind dann zu verzeich- 
nen, wenn der Substituent sich nicht coplanar zum aro- 
matischen Kern einstellen kann wie im 2.4-Dinitro-N.N- 
dimethylanilin [53], oder wenn er zusatzliche Affinitaten 
zum Polyamid beisteuert, etwa durch die Bildung von 
Wasserstoffbriicken (2.4-Dinitrophenol, 2.4-Dinitrani- 
lin) [52]. Die NH-Gruppen vom 2.4-Dinitro-N-methyl- 
anilin und 2.4-Dinitroacetanilid konnen schon aus steri- 
schen Grunden nur intramolekulare H-Briicken zur o- 
Nitrogruppe bilden und sich nicht an einer Bindung an 
das Polyamid beteiligen [53]. Trinitrobenzol und andere 
hoher nitrierte Aromaten haften an Polyamid auRer- 
ordentlich fest und benotigen zur sauberen Elution 
komplizierte Losungsmittelgemische [52] (Tabelle 5) .  

1511 H. Hbhnanti u. H. v. Porfatius, Hoppe-Seylers Z .  physiol. 
Chern. 315, 141 (1959). 
(521 W. Grasstnann, H. H6rtnann u. H .  v. Portatius, Hoppe-Sey- 
lers Z. physiol. Chem. 321, 120 (1960). 

~. - 

N(a).N(lm)-Bis-DNP-Histidin 
0.N-Bis-DNP-Tyrosin 
N(a).N(S)-Bis-DNP-Ornithin 
N(a).N(+Bis-DNP-Lysin 

0.53 
0.48 
0.21 
0,18 

schwerer eluiert und erfordern die Anwendung eines 
starker wirksamen Losungsmittelgemisches als die 
Mono-DNP-Derivate [*I. Zwitterionische DNP-Amino- 
sauren wie DNP-Arginin oder E-DNP-Lysin werden von 
Polycaprolactam eigenartigerweise nicht zuruckgehal- 
ten (vgl. dazu das oben beschriebene Verhalten von 
Tyrosin). 

[531 Vgl. dazu H. Hd'rmann u. H .  Endres, Z .  Naturforsch. l o b ,  
150 (1955); B. Frunck, H .  H6rmann u. S. Scheibe, Chem. Ber. 90, 
330 (1957). 
[541 F. Satiger, Biochem. J. 39, 507 (1945). 
[55] H.  Steiterle u. H. Hille, Biochem. Z .  331, 220 (1959). 
[*I DNP = Dinitrophenyl. 

.- .. 
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AufschluR uber die Art der Affinitatskrafte zwischen 
aromatischen Nitroverbindungen und Polyarnid gaben 
die Sorptionsisotherrnen in mehreren Losungsrnitteln 
[52]. Zwischen dein Losungsrnittelgernisch Dimethyl- 
forrnamid/Eisessig/Wasser/Athanol (5:10:30:20) und 
Polycaprolactarn verteilt sich DNP-Glycin uber einen 
weiten Konzentrationsbereich entsprechend einern Kur- 
venzug, der einer Geraden nahekommt (Abb. 3, Kurve 1). 
Man findet also wiedereine Verteilungsfunktion, die fur 
chromatographische Trennungen optimale Verhaltnisse 
anzeigt. Bei Verwendung von Athanol als Losungsrnittel 
erhalt man dagegen eine stark gekriimmte Sorptionsiso- 
therrne, deren aufsteigender Ast auf eine starke Affinitat 
zwischen DNP-Glycin und Polycaprolactam hinweist 
(Abb. 3 ,  KurveII). Bald wird jedoch ein Sattigungswert 
erreicht. Die bis zur Sattigung aufgenommene Menge an 
DNP-Glycin (23,2 pMol/gPolycaprolactam) ist demGe- 

0 01 0 05 0 1  
2LE 

Abb. 3 .  Sorptionsisothermen von DNP-Glycin an Polycaprolactam und 
acetyliertem Polycaprolactam [52]. 

I .  Polycaprolactam; Losungsmittel: 
Dimethylformamid/Eisessig/Wasser/Athanol ( 5  : 10: 30: 20). 

I I .  Polycaprolactain ; Losungsmittel : Athanol. 

111. Acetyliertes Polycaprolactam; Losungsmittel: Athanol. 

Ordinate: Konzentration von DNP-Glycin in der festen Phase [iiig/gl. 

Abszisse: Konzentration von DNP-Glycin in Losung [mg/ml)l. 

halt des Polymeren an freien Aminoendgruppen aquiva- 
lent. Die Vermutung, daB die freien Arninogruppen die 
Haftstellen fur die Nitroverbindungen bilden, wird durch 
die Sorptionsisotherrne von DNP-Glycin an acetyliertem 
Polycaprolactam bestatigt (Abb. 3 ,  Kurve 111). Aus al- 
koholischer Losung wird DNP-Glycin nur noch schwach 
aufgenornmen. 
Syrn. Trinitrobenzol wird von acetyliertern Polycapro- 
lactam nicht mehr festgehalten. Auch einige DNP- 
Aminosauren wandern an acetyliertem Polyamid erheb- 
lich schneller als an freiem [56]. Dagegen findet man die 
Wanderung der Phenole nach dem Acetylieren des Poly- 
caprolactams nicht beeintrachtigt, wie man auf Grund 
der eingangs entwickelten Vorstellung von Affinitats- 
kraften zwischen phenolischen Hydroxylgruppen und 
Peptidbindungen erwartet (Tabelle 7). 
Die Tatsache, daR aromatische Nitroverbindungen mit Ami- 
nen zur Bildung von Molekiilverbindungen neigen, ist bereits 
seit langem bekann [57]. I n  einigen Fallen sind auch Asso- 
ziationskonstanten bestimmt worden [58]. Nach Vorstellun- 
gen von Weiss 1591 und von Mii//iketr [60] findet ein Elektro- 

[56] H .  I-. Porfahs,  Dissertation, Universitat Miinchen, 1960. 
1571 P. Hepp, Liebigs Ann. Chern. 215, 345 (1882); J .  Meisen- 
heimer, ibid. 323, 219 (1902); G.  Briegleb u. G. Angerer, Angew. 
Chem. 64, 685 (1952); Naturwissenschaften 40, 107 (1953); D. E. 

Tabelle 7. Vergleich der R p W e r t e  von Nitroverbindungen und Phenolen 
an unbehandeltem und acetyliertem Polycaprolactam 

Substanz 

s-Trinitrobenzol 
0 .N-Bis -DNP-  

tyrosin 
Pikrinsaure 
Styphninsaure 
Phenol 
Phloroglucin 
2.4-Dihydroxy- 

benzophenon 
4.4'-Dihydroxy- 

stilben 
4 4'-Dihydroxy- 

benzophenon 
Dihydropiceatannol 

Elutionsmittel 

Alkohol 
Dimethylformamid/ 
EisessiglWasserl 1 
Athanol 

Wasser 
20-proz. Aceton 
50-proz. Methanol 

(5:l0:30:20) i 

50-proz. Methanol 

50-proz. Methanol 

50-prOz. Methanol 

R p V  
Polycapro- 
lactam 

0.00 
0.0 I 

0,012 
0.008 I**] 
0.20 
0.20 
0.20 

0.20 

0.17 

0.1 I 

[*I Starke Schwanzbildung. [**I Breite verwaschene Zone. 

't an 
Acetylpoly- 
capro- 
lactam 

0.8 I 
0.20 

0.015 [*I 
0.085 I * * ]  
0.20 
0.21 
0.22 

0.19 

0.22 

0,lO 

nenubergang vom Amin zur Nitroverbindung in der Art einer 
Saure-Basenreaktion statt. Die Bildung dieser Ladungsaus- 
tauschkomplexe ist mit einer Farbanderung verbunden und 
kann colorimetrisch verfolgt werden [61]. 

Die Anlagerung von Nitroverbindungen an Polyarnid 
entspricht somit der Reaktion einer Lewis-Saure mit 
einer Base; deshalb konnen die Trennungen von Nitro- 
verbindungen an Polycaprolactarnsaulen als Ionenaus- 
tausch aufgefaRt werden. Eine Elution in scharfen Ban- 
den ist daher nur durch Losungsrnittel mit Puffereigen- 
schaften moglich [52]. 

Chinone 

Die Sorptionsisothermen an acetyliertern und freiern 
Polycaprolactarn gaben auch eine Erklarung fur das 
eigenartige Verhalten, welches Chinone bei der Chro- 
matographie an Polyarnid zeigen [24]. p-Benzochinon 
wandert rnit Wasser oder wal3rigem Methanol sehr 

0 10 50 100 
m 

Abb. 4. Trennung von p-Benzochinon (I), 2-Hydroxy-5.6.7.8-tetra- 
hydro - 1.4 - naphthochinon (11). 2.2' - Dihydroxyazobenzol (111). 
2.4'-Dihydroxybenzophenon ( IV) und Z.Z'-Dihydroxy-5.5'-dimethyl- 
diphenylmethan (V) an einer niit acetyliertem Polyamid gefullten SBule 
1241. Losungsmittel: Methanol/Wasser (I : I ) .  
Ordinate: Extinktion bei 546 mw nach der Farbreaktion rnit Folin- 

Abszisse: ml Elual. 

Denis-Reagens. 

Laskowski u. W .  C .  McCrone, Analytic. Chem. 26, 1497 (1954); 
R.  E. Miller u. W .  F. K. Wynne-Jones, J. chem. SOC. (London) 
1959, 2375; Nature (London) 186, 149 (1960). 
[SS] B. Dale, R .  Foster u. D. LI. Hammick, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1954, 3986. 
[59] J .  Weiss, J. chem. SOC. (London) 1942, 245. 
[60] R. S. Miilliken, J. physic. Chem. 56, 801 (1952); J. Amer. 
chem. SOC. 74, 81 1 (1952). 
(611 Zur Titration arornatischer Nitroverbindungen rnit Aminen 
siehe H.  Brocktnann u. E. Meyer, Naturwissenschaften 40, 242 
(1953); Chem. Ber. 87, 81 (1954); J.  S. Fritz, A. J. M o p  u. M. J. 
Richard, Analytic. Chem. 29, 1685 (1957). 
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rasch. Unterbricht man dagegen die Elution fur einige 
Zeit, dann  kann es auch mit starker wirksamen Lo- 
sungsmitteln nicht mehr eluiert werden, sondern haftet 
irreversibel. Dieser Vorgang ist rnit einer Farbanderung 
verbunden. Die Sorptionsisotherme von Benzochinon 

bei Reaktion von einem Mol Benzochinon mit zwei Mol 
freier Aminogruppen erkennen. A n  acetyliertem Poly- 
caprolactam ist z. B. eine saubere Trennung von  funf 
chinoiden und phenolischen Substanzen erreicht wor- 
den [24] (Abb. 4). 

an Polycaprolactam IaBt eine Sattigung des Polyamids Eingegangen am 27. September 1962 [A 2851 

ZUSCHRIFTEN 

Partiell asymmetrische Synthese 
der 2-Phenyl-cyclopropancarbonsaure 

Von DipLChem. Istvdn Tomoskozi 

Forschungslaboratorium fur Stereochemie der Ungarischen 
Akademie der Wissenschaften, Budapest (Ungarn) 

Phosphor-ylene, Phosphonat-carbanionen und Phosphin- 
oxyd-carbanionen geben mit Epoxyden trans-Cyclopropan- 
Derivate neben Phosphinoxyden, Phosphat bzw. Phosphinat. 
Nach Wiffig [ I ]  ist der Reaktionsmechanismus ahnlich wie 
bei der Umsetzung von (-)Menthoxycarbonylmethylphos- 
phonsaure-diathylester (30)  mit 4-Alkylcyclohexanon [2]. 
Zur Darstellung von Cyclopropan-Derivaten sind die Phos- 
phonat-carbanionen am besten geeignet. Alkylphosphon- 
saure-ester mit einer elektronenanziehenden Gruppe (2. B. 
COOR) in a-Stellung konnen rnit Alkoxyden oder Natrium- 
hydrid leicht metalliert werden. (30) und (-)2-Octyl-oxy- 
carbonyl-methylphosphonsiiure-diathylester (3b) wurden in 
guter Ausbeute aus Triathylphosphit (I) und den Bromessig- 
estern (20) bzw. (2b) hergestellt; ihie saure Hydrolyse lie- 
ferte die gleiche Phosphonoessigsaure ( ( 3 ~ ) :  CzHs=H). 

0 
ll 

( I )  + B ~ ~ C l l z - ( ' ~ ~ z l ~  ( 1 I ~ C ' z O ) z l " C ' l l z - C ~ ~ R  

(4 (3) 

R~ 
i c i  I. hail - (ii5('zoizr c'ii-cozit 

(41 N n  

(30) und 136) geben rnit NaH in 1.2-Dimethoxyathan die 
Carbanionen (40) bzw. (4b) .  Sie liefern mit Styroloxyd (5 )  
(4 h, 70°C) die Cyclopropan-Derivate (6a) bzw. (66) mit 
40-42 % Ausbeute. Alkalische Verseifung fiihrte in beiden 
Fallen zum (+) (6c). 

optische 
Reinhcit [3] 
[%I 

Reaktion 1 ;:;L I 
(4a) + (5) 1 ;- 
(461 + (51 I + 12.0' I 4,45 

+ 15.2' 5.07 

Die (6a) und (6b) enthaltenden Reaktionsgemische wurden 
sogleich alkalisch verseift. Die Sauren (6c) zeigten fast die 
gleichen [a]~-Werte wie die Sauren aus gereinigten Estern. 
Authentischer (f)trans-2-Phenyl-cyclopropan-carbonsaure- 
(-)menthylester oder -(-)2-octylester ist durch Acylierung 
von (-)Menthol bzw. (-)2-Octanol mit (&)trans-2-Phenyl- 
cyclopropan-carbonsaure-chlorid [4] in siedendem CHC13 

leicht zuganglich. Alkalische Verseifung ergab optisch inak- 
tives (6c).  Somit kann eine partielle Verseifung, die fur die 
Rotation verantwortlich ware, ausgeschlossen werden (vgl. 
hierzu auch (31). 

Eingegangen am 28. Januar 1963 [Z 4421 

[ I ]  G. Witrig, W. BdIlu. K.-H. Kriick, Chem. Ber. 95,2514(1962). 
[2] I. Tdmdsk6zi u. G. Janzsd, Chern. and Ind. 1961,2085. 
[3] I. Tdnv5sk6zi, J. org. Chemistry, im Druck. 
[4] R.S.Rofney u. J.  English, j r . ,  J. org. Chemistry25,2213 (1960). 

Uber auffallend stabile N-haltige Radikale 

Von Prof. Dr. Richard Kuhn und H. Trischmann 

Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg 
Institut fur Chemie 

Durch Methylierung und gleichzeitige bzw. anschlieBende 
Dehydrierung (z.B. mit Luftsauerstoff) haben wir aus dem 
roten Triphenylformazan ein tief grunes paramagnetisches 
Radikal C20H17N4 ( ( I ) ,  Ausb. 80 %) erhalten, das metallisch 
glanzende, nahezu schwarze Prismen bildet. Das ESR-Spek- 
trum (K. H. Hnusser) zeigt neun Linien, wie es der Wechsel- 
wirkung des ungepaarten Elektrons rnit vier nahezu glcich- 
wertigen N-Atomen entspricht. Mit Benzylbromid bzw. p- 
Brom-benzylbromid wurden (2) bzw. (3) erhalten (Ph = 
Phenyl) : 

1'11 
,.-I( 

\ I  
N=N 

( I )  (R = H): Fp - 142-143 "C 
1'11-c I; CH-R (2) (R=Phenyl): F p =  180-181 "C 

(3) (R = p-Brom-phenyl): Fp = 198-199 OC 
1'11 0' 

Wahrend vergleichbare cyclische Radikale schon durch Luft 
oder verd. Essigsaure in der Kalte zersetzt werden [l], kann 
(I) rnit Mineralsauren behandelt, rnit Eisessig oder konz. 
Methylat-Losung lange gekocht werden, ohne sich zu zer - 
setzen. Mit H e  erhalt man die violetten Kationen ((I) ohne 
631, die diamagnetisch sind: 

2 C20H17N4 + HCI -+ CzaH17Nd8CIQ + C2oH18N4 
grun vidett farblor 
(paramagn.) (d.;:magn.) (diamagn.) 

Da die Leukoverbindung C20H18N4 autoxydabel ist, steigt 
nach Ansauern einer grunen Losung des Radikals die Ab- 
sorptionsbande der violetten Losung bei Zutritt von Luft 
auf den doppelten Betrag an. Sofort und quantitativ ent- 
stehen die kristallisierenden violetten Salze, wenn man z. B. 
die grune Losung von (I) in Benzol rnit Brom oder Jod ver- 
setzt. 
Mit Valenzstrichen und der Oktett-Regel 1aBt sich, obwohl 
man verschiedene mesomere Formen schreiben kann, die 
hohe Stabilitat und Bildungsfreudigkeit der grunen Radikale 
(Verdazyle) kaum erklaren, da in jedem Fall die CH2- 
Gruppe von (I) eine ,,Unterbrechung der Konjugation" be- 
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