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Kurze Originalmitteilungen.

Die Natur-
wissenschaften

Synthese eines N-Carboxy~3-aminosdureanhydrids *).

Im Gegensatz zu den N-Carboxy-«-aminosiureanhydriden
waren die entsprechenden N-Carboxy-anhydride der f-Amino-
siuren bis jetzt unbekannt!). Beim Umsatz von N-Carbo-
benzoxy-f-aminosduren mit Thionylchlorid oder Phosphor-
pentachlorid erhielten wir nur polymere Verbindungen?).
Auch als wir Phosgen in eine Suspension von f-Aminosiuren
[z.B. p-Alanin, f-Phenyl-f-alanin, f-Aminobuttersiure, f-
(1-Naphthyl)-f-alanin] in Dioxan bis zur soeben erfolgten
Losung der Siure einleiteten, konnten wir nicht die erwar-
teten N-Carboxy-f-aminosdureanhydride fassen. Als Re-
aktionsprodukte isolierten wir die entsprechenden N-Chlor-
formyl-B-aminosdurechloride?).

In Fortfithrung unserer Versuche gelang es uns jetzt, auf
folgendem Wege erstmals ein kristallisiertes N-Carboxy-fi-
aminosdureanhydrid darzustellen.

N-p-Tolyl-f-alanin (I) gibt mit Phosgen in Dioxan das in
durchscheinenden, weilen Prismen kristallisierende N-p-
Tolyl-N-chlorformyl-f-alanin (IT) (C;;H;,O;NCl: Ber. C 54,67
H 5,00 N 5,79 Cl 14,67; Gei. C 54,56 H 5,15 N 5,74 CL1 15,17)
vom Schmp. 90 bis 93°, welches ein in Alkali-lésliches und
mit Sduren wieder fillbares p-Toluidid (ITa) (Schmp. 128 bis
130°) liefert. Durch Behandlung von IT in dtherischer Losung
mit Tridthylamin entsteht unter Salzsiureabspaltung und
RingschluB das 6-gliedrige N-Carboxy-N-p-tolyl-B-alanin-
anhydrid (111) (C;H,O,N: Ber. C 64,38 H 5,44 N 6,83; Gef.
C 64,30 H 5,30 N 6,76). III kristallisiert in weilen, glitzernden
Nidelchen vom Schmp. 142 bis 143°. Beim Erhitzen {iber den
Schmp. tritt unter CO,-Abspaltung Polymerisation ein. Mit
p-Toluidin reagiert das innere Anhydrid III unter CO,-
Entwicklung, wobei sich N-p-Tolyl-f-alanin-p-toluidid vom
Schmp. 144 bis 145° bildet (C;,H,,ON,: Ber. C 76,08 H 7,51
N 10,44; Gef. C 76,22 H 7,24 N 10,58).
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Die kiirzlich erschienene Verétifentlichung von BRUCKNER,
Vajpa und KovAcs?), in der die Herstellung eines N-Carboxy-
B-amino-siureanhydrids, und zwar des inneren Anhydrids des
N-Carboxy-D,L-asparaginsinre-q-dthylesters, als ein mit
,,Kristallen durchsetztes, zihes Ol erwihnt wird, veranlaBte
uns, unsere Ergebnisse schon jetzt kurz mitzuteilen.

Die Arbeit wird fortgesetzt; eine ausfiihrliche Mitteilung
erscheint an anderer Stelle.
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Weitere aus Coniferylalkohol entstandene Bausteine des Lignins.

Bei der enzymatischen Dehydrierung des Coniferyl-
alkohols entsteht ein Radikal, das sich in Gestalt mesomerer
und tautomerer Formen zu den sekundiren Bausteinen des
Lignins der Zusammensetzung 2 Coniferylalkohol minus 2H
stabilisiert. In kristallinem Zustand isoliert und in ihrer Kon-
stitution aufgeklirt sind der Dehydro-diconiferylalkohol und
das dl-Pinoresinol. Vor kurzem konnten wir die Isolierung
eines dritten sekundiren Bausteins erwihnenl). Diese Sub-
stanz ist bisher nicht kristallisiert erhalten worden. Sie unter-
scheidet sich von den vorhergehenden durch einen Mehrgehalt
an Wasser. Sie enthilt eine Doppelbindung und 4 Hydroxyle,
von denen eines phenolisch ist. Im Gegensatz zu den vorher
genannten sekundaren Bausteinen, aber in Ubereinstimmung
mit dem Lignin liefert sie mit heilem Athanol und Chlorwasser-
stoff die von H. HisBeRrT aufgefundenen Oxyketone und Di-
ketone der Propylguajacolreihe?). Mit Schwefelsdure gekocht,

spaltet die Substanz Formaldehyd ab, wie dies vom Gua- "

jacylglycerin bekannt ist. Die gelbe Farbe des Kupplungs-
produktes mit Diazobenzolsulfosiure weist anf ein Guajacyl-

carbinol hin. Damit war die Formel I sehr wahrscheinlich
geworden. Die Synthese dieser Substanz gelang nach einem
von E. ADLER, B. LiINDGREN und U. SAep£w3) fiir dhnliche
Substanzen eingeschlagenen Weg. Synthetisches und enzy-
matisch entstandenes Produkt verhielt sich iibereinstimmend
in den IR- und UV-Spektren, im R;-Wert, der Kupplungsfarbe
und in der Gegenstromverteilung zwischen Wasser, Methylen-
chlorid und Methanol. Beide Substanzen sind jedoch nicht
lange haltbar und neigen zur Verdnderung durch Oxydation
und Polymerisation. Deshalb wurden die frisch hergestellten
Priparate durch Hydrierung stabilisiert und durch Umsetzung
mit Dinitrofluorbenzol in ein kristallines Derivat verwandelt.
Auch die hydrierten Produkte zeigen im Papierchromato-
gramm und in der Verteilung Ubereinstimmung. Der Dinitro-
phenyldther beider Priparate schmilzt bei 150° (Mischprobe). -
Der neue sekundare Baustein des Lignins

besitzt die von BROrR HorLMBERG, E. HiGca- H,COH
LUND, E. ADLER u. a. geforderte Gua- S
jacylcarbinolgruppe. Wir haben Grund zu Ay
der Annahme, daB der neue sekundire |
Baustein des Lignins die anderen der N
Menge nach ibertrifft und durch weitere p,con \/”OCH3
Dehydrierung und méglicherweise auch ! I

Polymerisation schneller in unlésliche Pro- & ~°
dukte iibergeht. Ein vierter sekundirer H(EOH
Baustein des Lignins, der allerdings nur =™,

in duBerst geringer Menge auftritt, ist der 5 ‘
Coniferyl-aldehyd. Weitgre sekundare Bau- \Oﬁocm

steine des Lignins sind, falls iiberhaupt, 1

nur zu wenigen Prozenten vorhanden. Alle

zusammen bilden, inverschiedenemMengenverh#ltnis gemischt,
durch weitere Dehydrierung und vielleicht teilweise Poly-
merisation das Lignin.
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Ein Beitrag zur quantitativen Auxanographie von Vitaminen.

Die bisher iibliche autobiographische Auswertung von
Vitaminchromatogrammen nach der absteigenden bzw. auf-
steigenden Methode wird durch die Einfiihrung der Ring-
chromatographie bedeutend verbessert, die iiberall dort an-
gewendet werden kann, wo die Trennung mikrobiologisch

1 2 3 4 E) 4

Fig, 1. Links: Autobiographie von Nicotinsdure (-amid) nach Ring-

chromatographie; I—& Standardgemisch; 6 Extrakt unbekannter

Konzentration. Rechts: Als Vergleich eine Standardreihe nach
absteigender Chromatographie auf Streifen.

aktiver Derivate eines Vitamins erforderlich bzw. die Abtren-
nung storender, mikrobiologisch aktiver Begleitstoffe not-
dendig ist. Einer quantitativen auxanographischen Auswer-
tung mit den alten Methoden stand bisher der Umstand ent-
gegen, daf die aus dem Chromatogramm diffundierenden
Wuchsstoffe anf dem Nihrmedium nach der Bebriitung un-
gleichméaBige, ovale oder langgezogene Wuchszonen hinter-
lassen. Die Auswertung der Wachstumszonen erfolgte in der
Regel durch planimetrisches Ausmessen.

Das Prinzip der neuen Methode beruht darauf, daB aus
einem Ringchromatogramm in Verlingerung der Linie Mittel-
punkt-Startpunkt-Losungsmittelfront 1 bis 3 schmale Streifen
von 2 bis 4 mm Breite ausgeschnitten und als Parallelen auf



