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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Zur Kenntnis des Triphenylbenzols und seiner Derivate*

a) Trimerisierung

Methylketone lassen sich bekanntlich unter Wasser-
austritt zu Benzolderivaten kondensieren; diese Reak-
tion erfolgt besonders glatt bei aromatischen Methyl-
ketonen. Aus Acetophenon entsteht so das 1,3,5-
Triphenylbenzol.

Die Kondensation verlduft in allen Fillen iiber die
Zwischenstufe des Dypnons, welches sich fassen laft.
Bei der katalytischen Trimerisierung entsteht daraus
das 2,4-Diphenylfuran in geringer Ausbeute als Neben-
produkt. Bei der sauren Kondensation fillt das 2,4,6-
Triphenylpyrrylliumsalz als Nebenprodukt an. Es zeigt
in saurer Lésung eine auflergewdhnlich starke gelbgriine
Fluoreszenz.

* Vorlaufige Mitteilung. Vorgetragen am 15. Februar 1958 an der
Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
in Ziirich.

Abb. 1. Kondensation des Acetophenons

Nach einer neueren Arbeit von DiMRoTH und Mit-
arbeitern? lif3t sich das letztere durch alkalische Kon-

1 K. DiMroTH und Mitarbeiter, Angew.Chem. 68 (1956) 519,
69 (1957) 95; Chem. Ber. 90 (1957) 1634.
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werden und selbst mit gesittigter Boraxlésung nicht
eluiert werden konnen.

Da alkalisch reagierende Formen (Hydroxyl- oder
Boratform) der Anionenaustauscher die Polysaccharide
offensichtlich zu stark adsorbieren, wurden Versuche
ausgefithrt mit der Cl-Form von Dowex I-X 1 und
Dowex I-X 10.

Pektin: An einer 2 X 20-cm-Siule von Dowex I-X 1 lieflen
sich insgesamt 23 mg Pektin adsorbieren, das sind 0,6 %, be-
zogen auf die gesamte Austauschkapazitit. Mit Dowex I-X 10
wurden an einer 2X5,5-cm-Sidule 31 mg Pektin adsorbiert,
entsprechend 0,85 % der Austauschkapazitit. Die H,0-Eluate
der Kolonnen waren pektinfrei (Carbazoltest negativ), ent-
hielten aber Spuren von Substanzen, die mit Anthron reagier-
ten und wahrscheinlich von Galaktanen und Arabanen herriih-
ren, welche als Begleitstoffe in Pektinpriparaten vorkommen.
Eine quantitative Abtrennung dieser neutralen Polysaccharide
von Pektin war nicht méglich. Das Pektin lie} sich durch 1-n
NaCl quantitativ eluieren, wobei die Bandenbreite an Dowex

I-X 1 rund das Doppelte von derjenigen an Dowex I-X 10
betrug.

Carrageen: An einer 2X5,5-cm-Siéule von Dowex I-X 10
lieBen sich insgesamt 23 mg Carrageen adsorbieren, entspre-
chend einer Ausniitzung der totalen Austauschkapazitit von
0,64 %, Dowex I-X 1 adsorbierte etwa viermal weniger Carra-
geen. Das Carrageen liefl sich mit NaCl-Losungen nicht eluie-
ren, eine teilweise Desorption gelang erst mit 0,1-n Na-Salicylat-
16sung.

Bei Perkolationsversuchen einer Reihe von neutralen
Polysacchariden an Dowex 1-X 1 und I-X 10 in der
Chloridform zeigte sich, dafl wider Erwarten stets eine
gewisse Fraktion der Polysaccharide adsorbiert wurde.
Die adsorbierten Fraktionen konnten in allen Fillen mit
0,1-n NaCl eluiert werden. Von den folgenden Poly-
sacchariden wurden in der angegebenen Reihenfolge
steigende Mengen adsorbiert: Weizenpentosan, losliche
Stirke, natives Dextran, Hefemannan, Glykogen. Diese
Fraktioniereffekte wurden sowohl mit Dowex I-X 1 als
auch mit Dowex 1-X 10 erzielt. Es konnte noch nicht
festgestellt werden, worauf diese Trenneffekte beruhen.
Man konnte sich vorstellen, daB sich die Fraktionen nur
in ihren Molekulargewichten unterscheiden, indem z.B.
hochmolekulare Fraktionen aus sterischen Griinden
stirker am Harz haften kénnen. Es wire aber auch
moglich, daB die Polysaccharide chemisch uneinheitlich
sind, indem die adsorbierten Fraktionen geringe Mengen
von polaren Gruppen enthalten (z.B. Phosphatgruppen
in Glykogen?), obschon die untersuchten Polysaccharide
gewéhnlich als «neutral» betrachtet werden.

7 M. PantLiscEKO und J. MatuLa, M. Chem. 81 (1950) 179.
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Versuche mit Dowex I-X 10 in der Sulfatform zeigten
ein von der Chloridform verschiedenes Verhalten. Da
die Selektivitit von Dowex I fiir Sulfat etwa viermal
groBer ist als fiir Chlorid, sollten die Polysaccharide
am Harz in der Sulfatform weniger stark haften. Er-
wartungsgemiBl wurde bei Glykogen und Hefemannan
ein geringerer Anteil der Polysaccharide adsorbiert.
Eine quantitative Elution der adsorbierten Fraktionen
wurde mit 0,1-n Na,SO, erzielt. Pektin in geringer Kon-
zentration wurde auch von der Sulfatform quantitativ
adsorbiert und konnte mit 1-n Na,SO, vollstindig de-
sorbiert werden. Gemische von sauren und «neutralen»
Polysacchariden, z. B. Pektin und Glykogen, lassen sich
daher zweckmiBig durch Elution mit 0,1-n bzw. 1-n
Na,SO, trennen.

Orientierende Versuche mit Dowex I-X 10 in der
Chloridform, der mit Boraxlésung konditioniert wurde,
ergaben dhnliche Trenneffekte wie die reine Chloridform
des Austauschers.

Die bisherigen Versuche lassen darauf schlieBen, dafl
sich Fraktionierungen von Polysacchariden am erfolg-
reichsten an sehr feinen Anionenaustauschern (z.B.
Dowex I-X 10) in der Chlorid- oder Sulfatform durch-
fithren lassen. Infolge des geringen Adsorptionsvermo-
gens der Austauscher fiir Polysaccharide miissen fir
priparatives Arbeiten entsprechend grofie Kolonnen
verwendet werden.

Vielversprechender scheinen die von SoBER et al.b in
die Proteinchromatographie eingefiihrten chemisch mo-
difizierten Cellulosepriparate zu sein.

Orientierende Versuche mit DEAE-Cellulose® zeigten,
dafl mit diesem Celluloseanionenaustauscher ganz er-
heblich groflere Pektinquantititen adsorbiert werden
kénnen als mit den beschriebenen Anionenaustauschern.

In einem Versuch mit einer 2,5X 30-cm-Séule (5g) von
DEAE-Cellulose in der OH-Form konnten 0,884 g Apfelpektin
(Veresterungsgrad 73 %) adsorbiert werden. Die Elution mit
NaCl-Lésungen verschiedener Konzentration gelang nur teil-
weise, da wihrend der Elution eine partielle Verseifung des
Pektins stattfand; die Verseifungsprodukte haften stirker am
Austauscher. Versuche zur Trennung von Polysaccharid-
gemischen mit DEAE-Cellulose sind im Gange.

Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel der Eidgenéssi-
schen Stiftung zur Férderung der schweizerischen Volkswirt-
schaft durch wissenschaftliche Forschung ermdglicht; wir
danken bestens fiir diese Unterstiitzung.

K. StEINER, H. NEUkoM und H. DEUEL
Agrikulturchemisches [nstitut der ETH Ziirich





