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s/~uren der Vorzug gebiihrt,  so kann  m a n  diese Frage  
nur  unter  Berfieksichtigung der jeweiligen Aufgaben- 
stellung entseheiden. Der  aussehlaggebende Vortefl 
des Piperidins ist sein gutes Elut ionsvermSgen selbst 
in 0,1 M Konzent ra t ion .  Die Tatsaehe jedoeh, dab 
dutch Piperidin in st/~rkerem MaSe auch Metalhonen 
eluiert werden, maeh t  es erforderlich, die E lua tmenge  
auf  das gerade notwendige Ma$ zu besehr/~nken. Der 
Vorteil des Ammoniaks  besteht  in der dureh die hohe 
Anwendungskonzent ra t ion  bedingten Einsparung 
yon  Arbeitszeit.  Unzul/inglichkeiten des Ammoniaks  
in bezug au f  unsere Erfordernisse sind beim Piperidin 
in gleieher Weise vorhanden.  
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Hydroohinon  ist als guter  Inh ib i tor  der Melanogenese 
das bisher beste Depigmentat ionsmit te l ,  augerdem 
unter  einem Gehalt  yon  5~ ohne Reizwirkung auf  
die t t a u t  [6] und  somit  Bestandtefl  einiger De- 
pigmentierungseremes.  Zu deren Quali tatsprt ifung 
ist das meistverwendete Bes t immungsverfahren ffir 
Hydroehinon,  die jodometr isehe Ti t ra t ion [5], dureh 
Anwesenheit  anderer  jodabsorbierender Stoffe un- 
geeignet. Daher  erseheint die Chinonbest immung [1 
his 3] erfolgverspreehend. Obwohl sieh bier  aufgrund  

der Eigenf/~rbung ein photometr isches  Verfahren an- 
bietet, ist in der Li te ra tur  keine direkte Methode 
besehrieben. 

So entwickelten wir ein Verfahren zur photometr i -  
sehen Bes t immung yon  I tydroeh inon  als Chinon, das 
naeh dem vorl/iufigen S tand  der Untersuehung als 
Kont ro l lbes t immung geeignet ist. Beobaehtungen der 
Farb/ inderung yon  w/~Brigen Chinonl6sungen in Ab- 
h/~ngigkeit yon  der Zeit zeigten zwar eine gewisse 
Instabilit/~t, die jodometr isch als 6~ Chinon- 
abfall in 24 h u n t e r  gleiehzeitigem Anstieg der Ex-  
t inkt ion bei 460 n m  u m  das e twa 8f~ehe bes~'dtigt 
werden konnte ;  ffihrt man  jedoch das Chinon durch 
Ex t rak t ion  mit  CCla in die organisehe Phase fiber, 
so ist im angegebenen Zeitintervall keine Farb-  
/inderung feststellbar. 

Experimentelles 

Reagentien. 30~ Eisen(III)-chloridl6sung; Eisessig p.a.; 
Tetrachlorkohlenstoff p.a.; 4 N Schwefelsi~ure p.a. ; Itydro- 
chillon p.a. (aus Wasser). 

Arbeitsweise. Eia aliquoter Tefl der 0,01--0,10 g Hydro- 
ehinon enthaltenden LSsung wird in einem 150 ml-Seheide- 
triehter mit 5 ml Eisessig und 8 ml Eisen(IH)-ehloridlSsung 
versetzt, das Chinon 6real mit je 10 ml CC a extrahier$, die 
Extrakte durch ein Papierfilter (,,Blauband") filtriert mad 
fiber 2 g wasserfreiem biatriumsulfat getrocknet. Die Filtrate 
ffillt man in einem 100 ml-MeBkolben mit CC14 auf und miBt 
die Extinktion (Photoelektroeolorimeter FEK-1M mit Zeiss- 
Filter) bei 460 nm in 5 cm-Kiivetten gegen CC1 a. 

Eichkurve. Von einer StandardlOsung (in 1 1 wKBriger 
L6sung 5,5 g Hydroehinon mad 2,5 ml 4 N Sehwefels~ure) 
mi$ jodometriseh ermitteltem Titer werden aliquote Teile 
wie oben behandelt. In einem Konzentrationsbereieh yon 
0,01--0,t0 g Hydroehinon is$ das Lambert-Beersche Gesetz 
erfiillt. 

Bei 3 real 20 Paral le lbest immungen yon  2,94.10-~g 
Hydroch inon  ergab sieh eine Standardabweichung 
S -~ 2 , 9 4 . 1 0 - 4 g  bzw. relative Standardabweichung 
V ~-- 1~ [4]. Bis S ~ 2,94 �9 10-4g  und  n -~ 19 ist 
das Vertrauensintervall  A x  = t (P ,n) .  S -~ 6 �9 10 -4 g 
(flit P = 950/0) und  S = 9 . 1 0 - 4 g  (ffir P ---- 990/0). 
Das Verfahren ist frei yon  systemat ischen Fehlern. 

Colorimetrische Bestimmung yon Hydrochinon in Creme- 
masse. 4 g (:]: 0,001) Creme werden in einen 25 ml-Beeher 
eingewogen und quantitativ mit drei 15 ml-Portionen Benzol 
in einen 150 ml-Seheidetrichter gebraeht. Man spfilt 2real 
mit je 8 ml anges~uertem dest. Wasser (10 ml konz. Essig- 
s~ure/1) und filtriert die wi~Brige 2hase nach vollst/s 
Trennung fiber ein Blauband-Filter in einen 100 ml-MeB- 
kolben. Nach weiteren 5 Extraktionen mit je 15 ml an- 
gesiiuertem Wasser wird mit dest. Wasser aufgeffillt (die 
Vollst~ndigkeib des Hydrochinonauszuges wurde an 5 ModeH- 
gemisehen fiberpriift). In einem aliquoten Tefl dieses Aus- 
zuges wurde das Hydroehinon naeh dem oben besehriebenen 
photometrischen Verfahren als Chinon bestimmt mit einer 
Standardabweichung S = 12,5 �9 10 -4 g bzw. V = 20/0. 
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Bei unseren  Un te r suehungen  fiber die au toka ta ly -  
t ische Bi ldung  von  ~er r ihgmoglobin  dureh Dimethyl -  
ani l in-oxid [2] wurde die K o n z e n t r a t i o n  des Amin-  
oxids in  H~moglobin l6sungen zun~ehst  naeh  der 
Methode von  Ziegler u. Pe t t i t  [3] bes t immt .  An  
LSsungen,  die Cytochrom e enthie l ten,  war die 
Methode n ieh t  anwendbar .  Wi r  haben  daher  eine 
einfaehe, empfindliche Methode entwiekelt ,  welehe 
aueh a n  L6sungen  yon  Cytoehrom c u n d  anderem 
biologisehem Material  anwendba r  ist. - -  Prinzip. Der 
Probe werden Ary lamine  u n d  Aminophenole  durch 
E x t r a k t i o n  mi t  Ather  entzogen. Das in  der w~l~rigen 
Phase verble ibende Dimethylan i l in -ox id  wird durch 
nase ierenden Wasserstoff zu N,N-Dime~hylani l in  
reduziert .  Dieses wird in  ~ t h e r  gezogen u n d  dureh 
seine E x t i n k t i o n  bei 251,5 n m  bes t immt .  Eine  LS- 
sung yon  1 ~g N,N-Dimethy lan i l in  je Milliliter J~ther 
ha t  in  1 cm-Sehieht  eine E x t i n k t i o n  yon  0,131. Die 
eingesetzten Dimethylan i l in -  oxid -Konzen t ra t ionen  
werden aus Cytoehrom e en tha l t enden  L6stmgen zu 

etwa 900]0 erfal]t. 

Aus]iihrung. Zu 3 ml der Probe werden 3 ml einer 0,6 M 
Perehlors~ure gegeben. Der Niedersehlag wird abzentri- 
fugiert. 4 ml des ]~berstands werden mit 2 ml einer ges~tt. 
Na-Carbon~lSsung versetzt und dreimal mit je 20 ml Ather 

jeweils 15 miu geschiittelt; die )i_therphasen werden ver- 
worfen. 4,5 ml der w~Brigen LSsung werden mit 2 ml einer 
20~ ttC1-L6sung und einigen Gramm Zinkstaub ver- 
setzt und 15 rain geschiittelt. Die Mischung wird filtriert 
und das Filter griindlich nachgesptil~. Das Ffltrat wird mit 
3 ml einer 2 N NaOtt alkalisch gemacht und 10 rain mit 
10ml ~ther extrahiert. Die Extinktion der ~therischen 
L6sung wird bei 251,5 nm gemessen. 

Die S t6rungen  der Methode yon  Ziegler u. Permit 
durch  Cytoehrom e veranlal~ten uns,  den gelben Farb-  
stoff, der zur  Bes t immung  aus dem Dimethylani l in-  
oxid gebildet  wird, zu un te r suchen :  

Nach Ziegler u. Pettit wird das Aminoxid in w~Briger 
LSsung bei pH 2,5 durch salpetrige S~ure in einen gelben 
Farbstoff umgewandelt; seine Extinktion wird bei 420 nm 
gemessen. Die Autoren nehmen an, dab der gelbe Farbstoff 
4-Nitroso-N,N-dimethylanilin sci. Schon Bamberger u. 
Tschirner [1] haben abet gezeigt, dal3 bei der Reaktion yon 
Dimethylanilin-oxid mit salpetriger S~ure 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 hubert wir den yon Bamberger u. 
Tschirner beschriebenen Reaktionsverlauf auch fiir die Be- 
dingungen der Methode yon Ziegler u. Pettit best~itigt. 

Trichloressigsaure Proben mit 5 �9 10 -s bis 5 - 10 -3 M Di- 
methylanilin-oxid wurden bei pH 2,5 mit 9 �9 10 -3 M NaNO., 
versetzt und 5 rain auf 60~ erw~rmt. Die Proben mit hohen 
Aminoxid-Konzentrationen schieden gelbe Kristalle aus. 
Das Absorptionsmaximum der L6sungen war danach yon 
420 nm naeh l~ngeren Wellen verschoben. Ein zweites Ab- 
sorptionsmaximum yon geringer Intensit~t befand sich bei 
etwa 350 nm. Mit L6sungen, welche keine Kristalle aus- 
geschieden hatten, wurde ein konstantes Verh~ltnis yon 
Lichtabsorption bei 420nm zu Aminoxid-Konzentration 
gefunden. 

Nach Abtrennung und WEgung der ausgeschiedenen 
Kristalle wurden yon allen Proben aliquote Tefle auf Chro- 
matographiesEulen (~ l l - - 12mm,  25cm DEAE-Sepha- 
dex A-25 ~ 18 cm Sephadex G-25) gegeben und mit verd. Tri- 
chloressigsi~ure entwickelt. ~qullibrierung und Elution er- 
folgten mit verd., auf ptI 2,5 eingestellter TrichloressigsEure. 
Zwei gelbe und eine orangefarbene Zone stimmtcn in Wan- 
derungsgeschwindigkeit, Farbe und Spektren der eluierten 
Farbstoffe mit authentischem 4-Nitroso-N,N-dimethylal~lin 
bzw. 2- und 4-Nitro-N,N-dimethy]anllin iiberein. Die gelben 
Kristalle, die sich nach dem Erw~rmen der Proben mit 
Nitrit aus einigen LSsuugen abgeschieden batten, wurden 
dutch Sehmelzpunkt, Mischsclunelzpunkt und Spektren als 
4 -Nitro -N,N- dimethylanilin identifiziert. 

Die Lichtabsorptionen der nach dem Verfahren yon Ziegler 
u. Pettit erhaltenen LSsungen bei 420 nm werden aus den 
Absorptionen der drei Verbindungen gebildet. D~bei ist der 
Antefl des nur in geringer Konzen~ration gebildeten 4-Ni- 
troso-N,N-dimethylanflins an der Gesamtabsorption sehr 
klein. Da das Verh~ltnis yon 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 
yon Ziegler u. Pettit in einem konstanten Verh~ltnis gebfldet 
werden. Im Bereich yon 5 .10  -5 bis 5 �9 10 -3 M Dimethyl- 
anilin-oxid wurdcn durch 9 .10-aM NaNO~ etwa 3% 


