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séuren der Vorzug gebihrt, so kann man diese Frage
nur unter Beriicksichtigung der jeweiligen Aufgaben-
stellung entscheiden. Der ausschlaggebende Vorteil
des Piperidins ist sein gutes Elutionsvermaogen selbst
in 0,1 M Konzentration. Die Tatsache jedoch, daB
durch Piperidin in stirkerem Mafle auch Metallionen
eluiert werden, macht es erforderlich, die Eluatmenge
auf das gerade notwendige MaBl zu beschrinken. Der
Vorteil des Ammoniaks besteht in der durch die hohe
Anwendungskonzentration bedingten Einsparung
von Arbeitszeit. Unzuldnglichkeiten des Ammoniaks
in bezug auf unsere Erfordernisse sind beim Piperidin
in gleicher Weise vorhanden.
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Hydrochinon ist als guter Inhibitor der Melanogenese
das bisher beste Depigmentationsmittel, auBerdem
unter einem Gehalt von 5%, ohne Reizwirkung auf
die Haut [6] und somit Bestandteil einiger De-
pigmentierungscremes. Zu deren Qualitdtsprifung
ist das meistverwendete Bestimmungsverfahren fiir
Hydrochinon, die jodometrische Titration [5], durch
Anwesenheit anderer jodabsorbierender Stoffe un-
geeignet. Daher erscheint die Chinonbestimmung [1
bis 3] erfolgversprechend. Obwohl sich hier aufgrund
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der Eigenfirbung ein photometrisches Verfahren an-
bietet, ist in der Literatur keine direkte Methode
beschrieben.

So entwickelten wir ein Verfahren zur photometri-
schen Bestimmung von Hydrochinon als Chinon, das
nach dem vorldufigen Stand der Untersuchung als
Kontrollbestimmung geeignet ist. Beobachtungen der
Farbanderung von wifirigen Chinonlosungen in Ab-
héngigkeit von der Zeit zeigten zwar eine gewisse
Instabilitdt, die jodometrisch als 6°/giger Chinon-
abfall in 24 h unter gleichzeitigem Anstieg der Ex-
tinktion bei 460 nm um das etwa 8fache bestdtigt
werden konnte; filhrt man jedoch das Chinon durch
Extraktion mit CCly in die organische Phase iiber,
so ist im angegebenen Zeitintervall keine Farb-
dnderung feststellbar.

Experimentelles

Reagentien. 30%yige Eisen(III)-chloridlésung; Eisessig p.a.;
Tetrachlorkohlenstoff p.a.; 4 N Schwefelsdure p.a.; Hydro-
chinon p.a. (aus Wasser),

Arbeitsweise. Ein aliguoter Teil der 0,01—0,10 g Hydro-
chinon enthaltenden Losung wird in einem 150 ml-Scheide-
trichter mit 5 ml Eisessig und 8 ml Eisen(III)-chloridldsung
versetzt, das Chinon 6mal mit je 10 ml CC; extrahiert, die
Extrakte durch ein Papierfilter (,,Blauband‘) filtriert und
iiber 2 g wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Die Filtrate
fiillt man in einem 100 ml-MeBkolben mit CCl, auf und miBt
die Kxtinktion (Photoelektrocolorimeter FEK-1 M mit Zeiss-
Filter) bei 460 nm in 5 cm-Kiivetten gegen CCl,.

Eichkurve. Von einer Standardlésung (in 11 wiBriger
Lésung 5,5 g Hydrochinon und 2,5 ml 4 N Schwefelsdure)
mit jodometrisch ermitteltem Titer werden aliquote Teile
wie oben behandelt. In einem Konzentrationsbereich von
0,01—0,10 g Hydrochinon ist das Lambert-Beersche Gesetz
erfillt.

Bei 3mal 20 Parallelbestimmungen von 2,94-10-2¢g
Hydrochinon ergab sich eine Standardabweichung
8 = 2,94 -10~%g bzw. relative Standardabweichung
V =19,[4]. Bis § =294-10~%g und n = 19 ist
das Vertrauensintervall Az = ¢t(P,n). S =6-10"%g
(fir P = 95%,) und § = 9-10-*g (fir P = 99¢/,).
Das Verfahren ist frei von systematischen Fehlern.

Colorimetrische Bestimmung von Hydrochinon in Creme-
masse. 4 g (+ 0,001) Creme werden in einen 25 ml-Becher
eingewogen und quantitativ mit drei 15 ml-Portionen Benzol
in einen 150 ml-Scheidetrichter gebracht. Man spiilt 2mal
mit je 8 ml angesiuertem dest. Wasser (10 ml konz. Essig-
siure/l) und filtriert die waBrige Phase nach vollstindiger
Trennung itber ein Blauband-Filter in einen 100 ml-MeB8-
kolben. Nach weiteren 5 Extraktionen mit je 15 mi an-
gesduertem Wasser wird mit dest. Wasser aufgefiillt (die
Vollstédndigkeit des Hydrochinonauszuges wurde an 5 Modell-
gemischen tiberpriift). In einem aliquoten Teil dieses Aus-
zuges wurde das Hydrochinon nach dem oben beschriebenen
photometrischen Verfahren als Chinon bestimmt mit einer
Standardabweichung § = 12,5 - 10~% g bzw. V = 29/,.
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Bei unseren Untersuchungen tiber die autokataly-
tische Bildung von Ferrihamoglobin durch Dimethyl-
anilin-oxid [2] wurde die Konzentration des Amin-
oxids in Hamoglobinloésungen zunichst nach der
Methode von Ziegler u. Pettit [3] bestimmt. An
Losungen, die Cytochrom ¢ enthielten, war die
Methode nicht anwendbar. Wir haben daher eine
einfache, empfindliche Methode entwickelt, welche
auch an Lésungen von Cytochrom ¢ und anderem
biologischem Material anwendbar ist. — Prinzip. Der
Probe werden Arylamine und Aminophenole durch
Extraktion mit Ather entzogen. Das in der wéiBrigen
Phase verbleibende Dimethylanilin-oxid wird durch
nascierenden Wasserstoff zu N,N-Dimethylanilin
reduziert. Dieses wird in Ather gezogen und durch
seine Extinktion bei 251,5 nm bestimmt. Eine Lo-
sung von 1 ug N,N-Dimethylanilin je Milliliter Ather
hat in 1 em-Schicht eine Extinktion von 0,131. Die
eingesetzten Dimethylanilin-oxid-Konzentrationen
werden aus Cytochrom ¢ enthaltenden Ldsungen zu
etwa 909/ erfait.

Ausfihrung. Zu 3 ml der Probe werden 3 ml einer 0,6 M
Perchlorsiure gegeben. Der Niederschlag wird abzentri-
fugiert. 4 ml des Uberstands werden mit 2 ml einer gesétt.
Na-Carbonatlosung versetzt und dreimal mit je 20 ml Ather
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jeweils 15 min geschiittelt; die Atherphasen werden ver-
worfen. 4,5 m! der wéBrigen Losung werden mit 2 ml einer
20°/yigen HCl-Losung und einigen Gramm Zinkstaub ver-
setzt und 15 min geschiittelt. Die Mischung wird filtriert
und das Filter griindlich nachgespiilt. Das Filtrat wird mit
3 ml einer 2 N NaOH alkalisch gemacht und 10 min mit
10 m! Ather extrahiert. Die Extinktion der itherischen
Losung wird bei 251,56 nm gemessen.

Die Stérungen der Methode von Ziegler u. Pettit
durch Cytochrom ¢ veranlaBten uns, den gelben Farb-
stoff, der zur Bestimmung aus dem Dimethylanilin-
oxid gebildet wird, zu untersuchen:

Nach Ziegler u. Pettit wird das Aminoxid in wiBriger
Losung bei pH 2,5 durch salpetrige Siure in einen gelben
Farbstoff umgewandelt; seine Extinktion wird bei 420 nm
gemessen. Die Autoren nehmen an, dafl der gelbe Farbstoff
4-Nitroso-N,N-dimethylanilin sei. Schon Bamberger u.
Tschirner [1] haben aber gezeigt, daB bei der Reaktion von
Dimethylanilin-oxid mit salpetriger Sdure nur wenig
4-Nitroso-N,N-dimethylanilin gebildet wird, und daB 2-Nitro-
N,N-dimethylanilin und 4-Nitro-N,N-dimethylanilin die
Hauptprodukte sind. Durch Isolierung und Bestimmung der
Reaktionsprodukte haben wir den von Bamberger u.
Tschirner beschriebenen Reaktionsverlauf auch fiir die Be-
dingungen der Methode von Ziegler u. Pettit bestiitigt.

Trichloressigsaure Proben mit 5 - 10~3 bis 5 - 10~3 M Di-
methylanilin-oxid wurden bei pH 2,5 mit 9 - 10~* M NaNO,
versetzt und 5 min auf 60°C erwiirmt. Die Proben mit hohen
Aminoxid-Konzentrationen schieden gelbe Kristalle aus.
Das Absorptionsmaximum der Losungen war danach von
420 nm nach lingeren Wellen verschoben. Ein zweites Ab-
sorptionsmaximum von geringer Intensitét befand sich bei
etwa 350 nm. Mit Losungen, welche keine Kristalle aus-
geschieden hatten, wurde ein konstantes Verhiltnis von
Lichtabsorption bei 420nm zu Aminoxid-Konzentration
gefunden.

Nach Abtrennung und Wigung der ausgeschiedenen
Kristalle wurden von allen Proben aliquote Teile auf Chro-
matographiesiulen (2 11—12mm, 25cm DEAE-Sepha-
dex A-25 4- 18 cm Sephadex G-25) gegeben und mit verd. Tri-
chloressigsivre entwickelt. Aquilibrierung und Elution er-
folgten mit verd., auf pH 2,5 eingestellter Trichloressigsiure.
Zwei gelbe und eine orangefarbene Zone stimmten in Wan-
derungsgeschwindigkeit, Farbe und Spektren der eluierten
Farbstoffe mit authentischem 4-Nitroso-N,N-dimethylanilin
bzw. 2- und 4-Nitro-N,N-dimethylanilin iiberein. Die gelben
Kristalle, die sich nach dem Erwirmen der Proben mit
Nitrit aus einigen Losungen abgeschieden hatten, wurden
durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Spektren als
4-Nitro-N,N-dimethylanilin identifiziert.

Die Lichtahsorptionen der nach dem Verfahren von Ziegler
u. Pettit erhaltenen Lésungen bei 420 nm werden aus den
Absorptionen der drei Verbindungen gebildet. Dabei ist der
Anteil des nur in geringer Konzentration gebildeten 4-Ni-
troso-N,N-dimethylanilins an der Gesamtabsorption sehr
klein. Da das Verhiltnis von Lichtabsorption bei 420 nm zu
Dimethylanilin-oxid-Konzentration konstant ist, miissen
auch die drei Substanzen bei den untersuchten Konzentra-
tionen und unter den Bedingungen der Bestimmungsmethode
von Ziegler u. Pettit in einem konstanten Verhiltnis gebildet
werden. Im Bereich von 5 10-5 bis 5+ 10-3 M Dimethyl-
anilin-oxid wurden durch 9-10-*M NaNO, etwa 3°,



