Diisen, verschiedene Acetylen- und PreBluftdrucke ange-
wandt werden.

Da es sehr giinstig wire, wenn man auch bei Anwendung
der Acetylen-Flamme auf die Ausfidllung des Kalks verzichten
kénnte, sind Untersuchungen dariiber im Gange.

Die Versuche mit den wverschiedenen Filtern haben
auBerdem gezeigt, daB es zwar fiir die Ausschaltung der
Calcium-Linien gleichgiiltig ist, ob man die Filter RG 8 in
3mm oder 6 mm Dicke verwendet. Filter RG 8 in 6 mm
Dicke hilt aber zumindestens bei der heiBen Acetylen-Flamme

Abb. 5. Automat-Pipetten-Apparat fir die Lactat-Losung.
die Wirmestrahlen bedeutend besser zuriick als nur in 3 mm
Dicke. Das ist 4uBerst wichtig, da der Photostrom der Selen-
Photoelemente mit der Erwarmung abnimmt,

Filter RG 9 hilt die Warmestrahlen nicht so gut zuriick,
weshalb es giinstig ist, ein wirmeabsorbierendes Filter vor-
zuschalten. Als solches fanden wir Filter BG 17 und BG 20
besonders gut geeignet. Bei ihrer Anwendung kann auch mit
der Acetylen-Flamme 1, h ohne Neucinstellung gearbeitet
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werden. Sie absorbieren zwar auch etwas Kalium-Linien,
besonders Filter BG 17, doch ist dic Reserve der Apparatur
so groB, daB bei einigermaBen empfindlichen Selen-Photo-
elementen die Empfindlichkeit immer noch ausrcichend ist.

Fiir die Untersuchungen wurden ferner folgende Gerite
entwickelt: 1. ein Automatpipettenapparat, bei
dem dic Automatpipetten in Serien zu je 5 Stiick mit einem
einzigen Hahn bedient werden (Abb. 5); mit ihrer Hilfe er-
folgt die Zugabe der Lactat-Pufferlosung, d. s. 250 cm® einer
0,04 n mit Kalk halb neutralisierten Milchsdure-I.6sung. Und
Abb. 6 zeigt 2. einen Schiittel- und Filtrier-
tisch. Rechts werden gerade die Flaschenkdsten zum
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Abb. 6. Schiittel- und Filtriertisch nach Riehm-Aptila zur Unter-
suchung von stiindlich 40 Bodenproben auf Phosphorsiure- und
Kali-Gehalt.

Schiitteln eingesetzt, links 10 Flaschen mit einem Handgriff
filtriert. Durch Capillartheber wird vermieden, daf die
Loésung iiberliuft. Alles geht automatisch vor sich, ein Mann
kann mehrere Tische gleichzeitig bedienen. Mit zwei solchen
Tischen konnen stiindlich 40 Bestimmungen durchgefiihrt
werden. Eingeg. 13. Juli 1944. [A. 49.]

Eine einfache Mikromethode
zur Adsorptionsanalyse.

Von Doz. Dr. Gerhard Hessec
versitdt Freiburg i. Br.

nordnungen zur chromatographischen Adsorptionsanalyse in

A kleinstem MaBstab 'sind mchrfach beschrieben worden?).

Einige von ihnen stellen einfach eine Verkleinerung der iib-
lichen Anordnuug dar, so das Mikrorohr von Becker u. Schopf?);
es benétigt wie diese eine Saugeinrichtung und verlangt das bei
kleinsten Mengen verlustreiche AufgieBen der Lésung. Eine andere
Gruppe, dic vorwiegend in der ,,anorganischen Chromatographie*
benutzt wird, verwendet mit dem Adsorptionsmittel impragnierte
Filtrierpapiecrstreifen®). Diese werden wie Reagenspapiere mit
einem Endec in die Losung eingetaucht und saugen sie auf; durch
Nachziechen von Wasser kann die Trennung verfeinert werden.
Leider ist diese bequeme Methode wegen der raschen Verdunstung
organischer Loésungsmittel und der hohen Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit der meisten wahren Adsorptionen i. allg. auf wiBrige
Losungen beschrankt; auch dann gibt sic nur gute Ergebnisse,
wenn das Papier zwischen Glasstreifen eingeklemmt wird, um die
Verdunstung zu verhindern.

Wir bedienen uns seit einiger Zeit bei Vorversuchen und
Identifizierungen einer &hnlichen Mecthode. Hierzu wird das Ad-
sorptionsmittel gut getrocknet in feine, etwa 15cm lange und
weniger als :1 mm weite Capillarréhrchen eingefiillt und diese
beiderseits zugeschmolzen. Solche Rohrchen mit verschiedenen
Adsorptionsmitteln kénnen auf Vorrat hergestellt und beliebig
lange aufbewahrt werden. Zum Gebrauch 6ffnet man beide Enden
und taucht unmittelbar darauf einec Offnung in die Priiflésung ein,
von der ecin Tropfen auf einem Objekttrager geniigt. Bei Ad-
sorptionsmitteln, die wie zum Beispiel das Aluminiumoxyd leicht

, Chemisches Institut der Uni-

1) G. Hesse: Adsorptionsmethoden im chemischen Laboratorium. W. de Gruyter, Ber-
lin 1943. S.76.

2} Liebigs Ann. Chem. 524, 124 [1936].

3) H. Flood, Z. analyt. Chem. 120,327 [1940]; C. 1943 11,444. — W.G. Brown, Nature
[London] 143, 877; C. 1939 11, 1130. — Chk. Lapp u. K. Erati, Z.analyt. Chem.
126, 103 [1943].
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aus dem gedffneten Rohrchen herausrieseln, halt man diese schrag,
fast waagerecht, bis das untere Ende der Fiillung feucht geworden
ist. Durch Capillarwirkung zieht die Losung ohne wecitcres in das
Adsorbens cin. Ist sie etwa 1 cm hoch aufgestiegen, so hebt man
das Rohrchen heraus und taucht es mit demselben Ende in ein
kleines Reagensglas mit reinem Losungsmittel oder der beabsichtig-
ten Waschfliissigkeit, die nun auch einzicht und dic weitere Aus-
bildung des Chromatogramms bewirkt. Nach der Durchmusterung,
die am besten unter einer Lupe stattfindet, wird das Capillarrohr
zwischen den Zonen zerschnitten. Ilicrfiir sind die bekannten Am-
pullenfcilen besonders geeignet. Die Teilstiicke kénnen unter dem
Elutionsmittel zerdriickt werden oder zu irgendwelchen Reaktionen
dienen.

Die ncue Anordnung eignet sich natiirlichauchfir wa 8rige
Lésungen. Ilier ist sie vielscitiger als die Adsorptionspapiere,
da sich bei weitem nicht jedes Adsorptionsmittel auf Papier nieder-
schlagen lagt.

Man kann auf diese Weise schr rasch und bequem verschiedene
Adsorptionsmittel auf ihre Eignung durch-
probiercn und auch noch Anhaltspunkte fir die weitere Be-

handlung eines Ansatzes gewinnen. Eingeg. 1. Februar 1945.

Uber Austausch-Adsorptionen
Losungen.
Il. cis- und trans-Ostradiol.

Von Piof. Dr. Th. Bersin und Inge Loheyde
logisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg.

ic verschicden starke Adsorbierbarkeit gcometrisch isomerer

in nichtwaBrigen

, Physio-

Verbindungen ist im Schrifttum mehrfach beschrieben
worden. ¢is- und trans-Dichlorathylen wur-
den von G. Hesse u. Tschachotinl), Maleinsédure und
Fumarsaure von Freundlich u. Schikor#?), cis- und

trans-Azobenzol von Freundlich u. Heller®), sowie Zech-

1) Naturwiss. 30, 387 [1942].
%) Kolloid-Beih. 22, 1 [1926].
3) J. Amer. chem, "Soc. 61, 2228 [1939].

Die Chemie

58, Jahrg. 1945. Nr. 9/12



wmeistert) und Cook), cis- und trans-Bixin alsauchcis-
und trans-Crocetindimethylester von Winterstein
u. SteinS) und schlieBlich die isomeren Carotin farbstoffe von
Zechmeister u. Mitarb.?) getrennt.

Bemerkenswert ist, daB an hydrophilen Adsorbentien, wie
Aluminiumoxyd und Kieseclsauregel, bevorzugt cis-Azo-
benzol, an hydrophoben wie Kohle dic trans-Form starker ad-
sorbiert wird?). AuBer dem Dichlorathylen, das in der Gasphase
untersucht wurde, und dem Malcinsdure-Fumarsiure-Paar sind alle
anderen bisher untersuchten Isomeren farbig gewesen.

Mittels der von uns in der I. Mitt.?) beschriebenen Methode
der Austausch-Adsorption in nichtwéiBrigen Lgsungen an gefarbten
Adsorbaten gelang nun auch der Nachweis der verschieden starken
Adsorbierbarkeit des farblosen Verbindungspaares cis - (ff) - und
trans-(x)-Ostradiol. Der Firma Schering-Kahlbaum, ins-
bes. Herrn Direktor Dr. R. Schmidt sind wir fir Uberlassung der
Priparate dankbar. Bekanntlichist die tra ns- Verbindung 6mal
wirksamer, die ¢is - Verbindung nur 4mal wirksamer als Ostron®).

200 mg Dimethylamidoazobenzol-Bolus alba-Adsorbat werden
mit je einer 0,001 mol-Lésung beider Verbindungen in absolutem
Benzol kurz geschiittelt, abzentrifugiert und die Extinktion E.der
Losung des verdringten Farbstoffs bei 2,49 mm Schichtdicke mit
Filter 547 im Pulfrich gemessen.

Verwandte Menge an (stradiol-Losung  Kxtinktion cis-Ostradiol trans-Ostradiol
2 ml 0,0263 10,0204
3 ml 0,0382 0,0280
Die um etwa 30% héhere Verdringungskraft, also auch Ad-
sorbierbarkeit, des cis-Ostradiols am hydrophilen Ad-
sorbens Bolus alba steht im Kinklang mit dem oben erwahnten
Verhalten des cis-Azobenzols. Der Versuch darf als cine
weitere Bestiatigung der vorgenommenen sterischen Zuordnung der
“Ostradiole angesehen werden!®). Moglicherweise beruht auch ganz
allgemein die verschiedene biologische Wirksamkeit von cis-trans-
Isomeren (vgl. z.B. cis- und trans-Crocetindi-
methylester) auf ihrer verschieden starken Adsorbierbarkeit
an zelfstandigen Adsorbentienll),

Eingeg. 6. Februar 1945.

4) Zechmeister, Frehden u. Fischer-Jorgensen, Naturwiss. 26, 495 [1938].

5) J. chem. Soc. [London] 1938, 876; 1939, 1309. Vgl. Lauer u. Mitarb.,
chem. Soc. 61 2778 [1939].

¢) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 220, 247 {1933}

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1340, 1678, 2039 [1939].

") Bersin u. Meyer, diese Ztschr. 87, 117 [1944].

*) Dirscherl, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 239, 53 [1936].

1% Marrian, Ergebn. Vitamin- u. Hormonforsch. 1, 425 [1938].

11) E. A. Cooper u. Mitarb., Biochemic. J. 20, 1060 [1926].
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Uber N-Aminierungen mit Sulfoperamidsaure.

Von Doz.Dr.OttoWestphalund Willem de Burlet,
Allgem. Chem. Univ.-Laboratorium, Biochem. Abt.,, Gottingen.

m Rahmen von Untersuchungen iber die Verkniipfung von N-
Radikalen zur Gewinnung von Verbindungen mit
Stickstoff-Ketten haben wir die N-Aminicrung mit

der von F. Sommer u. H. G. Templin') aufgefundenen Sulfo -
peramidsaure (I) niher untersucht. Diese Verbindung ent-
steht bei der Umsetzung von Hydroxylamin-Salzen mit Chlor-
sulfonsaure. In waBriger Losung, insbes. beim Kochen mit Al-
katicn, zerfallt Sulfoperamidsiurc im Sinne der Gleichung:

H,N—O-—SO;H -> NII- HO—SO,II.

Das hierbei auftretende Imid-Radikal kann sich unter
geeigneten Bedingungen an Ammoniak, primére oder sekundire
Amine anlagern unter Bildung cntsprechender Hydrazin-Derivate:
RopN—H NH — R,N—XH, (R —H, Alkyl oder Aryl). Die
Reaktion kann man demnach formal mit der N-Methylierung durch
Methylsulfat vergleichen,

In einer Patentschrift von H. Sommer u. Mitarb.2) werden Bei-
spiele von N-Aminierungen angefihrt, wobei z. T. nahezu theco-
retische Ausbcuten angegeben werden, z. B. 90% d. Th. Phenyl-
hydrazin aus Anilin. In einer spateren, schr sorgfaltigen Unter-
suchung®) konnten jedoch die Ausbeuten nicht iuber 45% d. Th.
(bezogen auf die cingesetzte Sulfoperamidsiure) gesteigert werden.
Seither ist diese Reaktion offenbar weitgehend in Vergessenheit
geraten, denn es finden sich dariiber nurmehr ganz wenige An-
gaben in der Literatur?).

Wir haben die Patentangaben an cinigen Standardbeispiclen
cingehend gepriift und gefunden, daB die hohen Ausbeuten aller-
- dings niemals erreicht werden. Mit der Aminierungsreaktion kon-
kurriert dic Stabilisierung des NH-Radikals nach der Gleichung:
3NH — NH; —XN,. Zur Erreichung guter Ausbecuten muB man
daher das Amin im UberschuB ansetzen. Wir konnten
so bei cinem molaren Verhiltnis von Anilin zu Sulfoperamidsiure,
wic 10 : 1, Phenylhydrazin mit 50-—55% Ausbeutc erhalten,
wéhrend die Reaktion iquimolarer Mengen nur 10—20% des
Hydrazins lieferte. N-Methyl-N-phenyl-hydrazin konnte mit 42 %

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1221 [1914].

%) Friedlander 13, 203 [1921].

3) Z. anorg. allg. Chem. 147, 142 [1925].

%) Vgl. z. B. H. Berger, J. prakt. Chem. 152, 267 [1939].
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Ausbeute aus Mecthylanilin und Sulfoperamidsdure (molares Ver
haltnis 2 : 1) dargestellt werden. Giinstig liegen die Bedingungen
bei der Aminierung von wasserloslichen Aminen, wie z. B. Piperidin,
welches bei &quimolarem Verhiltnis von Base zu Sulfoperamid-
saure mit 43 % Ausbeute in N-Amino-piperidin Gibergefithrt werden
konnte. Ein UberschuB an Piperidin brachte hier keine wesentliche
Steigerung der Ausbcute. Um bei den in Wasser schwerldslichen
Basen (Anilin, Methylanilin u. a.) einec besserc Homogenisicrung
des Recaktionsmediums zu erreichen, haben wir Dioxan-
Wasser-Gemische verwendet. Als vorteilhaft erwies sich,
zundchst das lésliche Salz der zu aminicrenden Base mit Sulfo-
peramidsdure in Wasser zum Sicden zu crhitzen und anschlie8end
Alkali hinzuzugeben. — Demnach ist die Sommersche Reaktion
zur praparativen Darstellung von Hydrazin-
Derivaten grundsatzlich anwendbar.

Von Interesse erschien es, zu pritien, ob man durch Umsetzung
von N-Alkyl-hydroxylaminen mit Chlorsulfonsiure N-alkylierte
Sulfoperamids#iuren darstellen kann, dic cs gestatten, das N -
Alkyl-Radikal aufgeeignete Amine zu iibertragen. Die Um-
sctzung von N-Methyl-hydroxylamin mit Chlorsulfonsiure lieferte
in der Tat N-Methyl-sulfoperamidsiure (II). Wahrend Sulfo-
peramidsaure Jodwasserstoffsaure kraftig zu Jod oxydicrt, zeigt
N-Methyl-sulfoperamidsdure nur schr geringe Oxydationswirkung.
Die Konstitution von N-Methyl-sulfoperamidsidure haben wir u. a.
durch ihre Umsetzung mit N-Methyl-anilin bewicsen:

Cetlsn g . . CeHsn . 1.

) NH + CHNH—0—S0;H — CH /N —NH—CHj, + H,50,.
3 3
Wir erhielten N,N -Dimethyl-phenylhydrazin in ~ 20% Ausbeute.
Dic wenigen bisher bekannten priaparativen Mcthoden zur Ge -
winnung tertidrer Hydrazine?) sind somit grund-
sdatzlich um ecin weiteres, allgemeciner anwendbares Verfahren be-
reichert.

Die Umsctzung von N-dialkylierten Ilydroxylaminen mit
Chlorsulfonsdure fithrt zu entsprechenden Sulfoperamidsaure-Deri-
vaten, welche jedoch nicht gestatten, den N-Dialkyl-Rest an Amine
anzulagern. So zerfiel z. B. die aus N-Oxy-piperidin und Chlor-
sulfonsdure erhaltene feinkristalline Verbindung beim Erhitzen
ihrer alkalischen Lésung, bei Gegenwart oder Abwescnheit ge-
cigneter ,,Acceptor-Bascn‘‘, nahezu quantitativ in Piperidein und
Schwefelsaure.

Versuche, gecignete, relativ oxydationsbestindige Hydrazin-
Derivate mit Sulfoperamidsidure oder N-Mcthyl-sulfoperamidsiure
in die bisher wenig erforschte Klasse der Tria zane iiberzu-
fithren und so die Sommersche Reaktion weiter auszubauen, haben
wir erfolgreich begonnen.

N-Methyl-sulfoperamidsdure. — 16 g (0,2 Mol) N-Methyl-
hydroxylaminchlorhydrat werden langsam mit 35g Chlorsulfon-
sdure (0,3 Mol} iibergossen. Das Gemisch verfliissigt sich unter
Abkiihlung und Entwicklung von Salzsiure-Nebeln. Es wird vor-
sichtig auf 15—20° erwarmt, wobei unter leichter Sclbsterwirmung
Reaktion eintritt. Es wird solange auf ~ 20° gchalten, bis die
Konsistenz des z&hflissigen Breis sich nicht mehr dndert. Das
Reaktionsprodukt wird nach kurzem Stehen im Exsiccator mit
absolutem Ather iibergossen, welcher heftig mit der iiberschiiss’'g n
Chlorsulfonsdure reagiert. Beim Zerreiben der Masse bildet sich
ein feinkristallines, schneeweilles Pulver, welches mit absolutem
Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet wird.
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Es ist jedoch méglich, daB
die N-Methyl-sulfoperamidsaure durch dasisomere Mcthylhydroxyl-
amid der Schwefelsdure verunreinigt ist. Die Substanz ist hygro-
skopisch und muB iiber P,O5 aufbewahrt werden. Beim trocknen
Erwdrmen iiber 50—60° tritt spontan sehr heftige Zersetzung unter
Bildung dunkelbrauner Schmicren ein.

N, N’-Dimethyl-phenylhydrazin. In cinem Rundkolben mit
Rithraufsatz und Kihler wurden 66 g Methylanilin (0,6 Mol) mit
einer Losung von 38 g N-Methyl-sulfoperamidsdure (0,3 Mol) iiber-
gossen und unter Stickstoff bei kraftigem Rihren erwarmt. Bei
80% verfarbte sich der Ansatz nach Hellbraun. Beilcichtem Sieden
wurden 24 g Natriumhydroxyd (0,6 Mol) in 300 cm® Wasser hinzu-
getropft. Nach kurzem Sieden kihlten wir ab und atherten aus.
Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers wurde der braun-
liche, olige Rickstand im Vakuum (13 mm Hg) fraktioniert. Es
wurden 51 g Methylanilin vom Kp.,; 79—381° zuriickgewonnen und
nach einer geringen Zwischenfraktion 8 g N,N’-Dimethyl-phenyl-
hydrazin (20% d. Th. bezogen auf N-Methyl-sulfoperamidsiure)
vom Kp.,;; 113—130°% welche bei nochmaligem Destillieren zum
groBten Teil bei 122° (13 mm Hg) iibergingen. Die gleiche Ver-
bindung hat C. Harries®) durch stufenweise Methylierung von
Phenylhydrazin erhalten (Kp, 93—949).

C,H N, (136) Gef. C 71,09
Ber. C 70,60

118,81

N 20,53
H38,82

N 20,59.
Eingeg. 8. Februar 1945.

%) Vgl. H. Wieland Die Hydrazine, Stuttgart 1913; O. Westphal, Ber. dtsch.chem. Ges.
74, 759 [1941]; F. Klages, Liebigs Ann. Chem. 547, 1 [1941].
¢) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 698 [1894].
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