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18. Julius Schmidt und Walter Hinderer: Der Nachweis 
von Persulfaten und von Blut (Peroxydasen) mit Hilfe von 2.7- 

Diamino-fluoren-Chlorhydrat . 
(Eingegangen am 26. November 1931.) 

Seit einiger Zeit ist der eine von uns (J. Schmidt) damit beschaftigt, 
teils bekannte, teils neu aufgefundene Fluoren- und Phenanthren-Abkomm- 
linge hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit zu analytischen Reaktionen zu studieren. 
Wir berichten im nachfolgenden iiber Ergebnisse, welche in der Fluoren-Reihe 
erhalten worden sind. 

Hier war zu vermuten, dal3 2.7-Diamino-fluoren (II), welches ahn- 
lichen molekularen Aufbau zeigt wie das in der analytischen Chemie schon 
lange als Reagens beniitzte Benzidin (I), auch ahnliche analytische Wirkun- 
gen auslosen niirde, und diese Vermutung hat s k h  aufs beste bestatigt. 

l"2 

Die Darstellung des 2.7-Diamino-fluorens haben wir friiher be- 
schrieben'). Das Chlorhydrat konnte als empfjndliches Reagens auf 
freies Chlor (gechlortes Trinkwasser) und Brom beniitzt werden, do& liegt 
dazu kaum ein Bediirfnis vor. Dahingegen erscheint es wertvoll zum Nach- 
weis von Persulf a ten und Peroxydasen (Blut,  Unterscheidung von 
gekochter und frischer Milch), wobei es vor den ubrigen Reagenzien, ins- 
besondere dem Benzidin, verschiedene Vorziige aufweist : namlich kicht-  
loslichkeit in Wasser und grol3ere Empfindlichkeita). 

Bei positivem Ausfall der Reaktion tritt eine noch in hochster Ver- 
diinnung gut erkennbare Blaufarbung ein. So z. B. rufen noch 0.00000017 g 
Chlor pro ccm Wasser in der I-proz. =sung des 2.7-Diamino-fluoren-Chlor- 
hydrates eine deutliche Blaufarbung hervor. wiihrend Benzidin mit Sicherheit 
Chlor nur in etwa der 3-fachen Konzentration erkennen 15il3t. Bei der Priifung 
einer I,osung von Kaliumpersulfat in Wasser I : IOOOOOO trat nach 5 Min. 
langem Stehen die Blaufarbung noch gut erkennbar hervor. Es lassen sich 
so auch Spuren von Persulfat neben vie1 Sulfat nachweisen. SO,-Ionen weiden 
vom 2.7-Diamino-fluoren-Chlorhydrat ganz iihnlich wie vom Benzidin als 
sehr scliwer losliches Sulfat gefallt, 

Ilekanntlich werden in der gerichtlichen Chemie verschiedene Substanzen 
zum Nachmeis von Blut  beniitzt, die mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart. 
von Peroxydasen eine Farbreaktion geben, insbesondere das Benzidin. Auch 
hier zeigt das neue Reagens eine unverkennbare Uberlegenheit im Vergleich 
zu Benzidin. So gibt I Tropfen Blut in 50000 ccm Wasser mit dem Fluoren- -- 
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Derivat noch eine gut erkennbare Blaufarbung, rnit Renzidin dagegen keine 
Reaktion mehr. 

Fur den Blut-Nachweis in kl inischen Fallen (Stuhl-Untersuchung) 
diirft:: die grol3e Empfindlichkeit des Rengenses ein gewisser Nachteil sein, 
da  so minimale Rlut-Mengen kaum rnehr als pathologisch gewertet werden 
konnen. Schon Benzidin ist fur den Blut-Nachweis im Stuhl zu empfindlich, 
so da13 man fur diesen speziellen Zweck Guajaktinktur verwendet. Fur 
f orensische Zwecke ist jedoch die hohe Empfindlichkeit des Reagenses 
erwunscht. 

Im %usammenhang init der Peroxydase-Reaktion wird in neuester ,Zeit 
zur Unterscheidung von frischer und gekochter Milch von Casolari3) eine 
Mischung von p-Phenylendiamin und Anilin empfohlen. Auch hier ist es 
vorteilhafter, das 2.7-Diamino-fluoren-Chlorhydrat zu verwenden. 

Fur alle diese Reaktionen scheint die Stellung der beiden Aminogruppen 
in z und 7 (11), also die Analogie mit dern Aufbau des Benzidins (I), wesentlich 
zu sein, denn z .5-Diamino-f luoren (111) gibt weder die Farbreaktion 
wie 11, noch ein schwer losliches Sulfat. 

Besebreibung der Versache. 
Zunachst wurde das Verhalten des 2.7-Diamino-fluoren-Chlorhydrates 

gegen den Luf t -Sauers tof f  gepruft. Dazu wurde durch eine walirige 
Losung dieser Substanz 3Stdn. lang Luft geleitet, ohne da13 eine sichtbare 
Veranderung der klaren, farblosen Liisung eingetreten ware. Ebenso ist 
auf Zusatz von verd. Sa lpe te r sau re  keine Vcrhderung der Losung zu 
erkennen. Gibt man aber zu einem Reagensglas voll Wasser einen einzigen 
Tropfen Chlorwasser  und setzt dann die Losung des Reagenses zu, so tritt 
sofort eine intensive Griinfarbung ein. Liegt das Chlorwasser in anderen 
Konzentrationen vor. so treten Fiirbungen auf, die von blau uber griin nach 
gelb gehen. So geben 0.4ccni Chlorwasser in 30ccni destilliertem Wasser 
rnit dem Reagens eine Gelbf'irbung. Kommt Clagegen I Tropfen Chlorwasser 
auf zoo ccm reiries Wasser, so erhalt man eine starke kornblumenblaue 
Farbung. 

Diese Beobachtungen lieBen es wiinschenswert erscheinen, zu bestimnien, 
bis zu welcher Verdiinnung Chlor  in  Wasser  mittels 2.7-Diamino-fluoren- 
Chlorhydrats nachweisbar  ist. Im Parallelversuch diente Benzidin-Chlor- 
hydrat als Reagens, das ebenfalls rnit chlor-haltigem Wasser eine gelbgriine 
Farbung liefert. Dabei ergab sich die Tatsache, dal3 mittels des Fluoren- 
Uerivates noch 0.00000017 g Chlor pro ccni Wasser nach einigem Stehen 
eine gut erkennbare Blaufarbimg hervorrufen (ani besten in der Draufsicht 
zu beobachten), warend Benziciin niit, Sicherheit Chlor nur in etwa der 
j-fachen Konzentration erkennen 1aWt. Der Nachweis mit Benzidin wird 
bei solch hohen Verdiinnungen dadurch unsicher, da13 diese hell gelbgriine, 
sehr schwache Farbung von der Eigenfarbe des Wassers in Glasgefakn 
nicht mehr unterschieden werden kann, warend  die dnrch das Fluoren- 
Derivat hervorgerufene Blaufarbung vie1 starker auffiillt. 

Ebenso befriedigend gestaltete sich der Nachweis von Persulf a t e n  
init dern Fluoren-Derivat. Als Staaiinlosung diente eine genau 0.5-proz. 
waorige Losung von Kaliumpersulfat. Als Reagens wurde eine 0.5-proz. 
-- -_ _. - 

3, Biochem. Qerapia sperim. 16, 254; C. 1980, I1 2551. 



Losung des IXamino-fluoren-Chlorhydrates benutzt. Die Stammlosung gibt 
mit dem Reagens sofort eine Gelbfarbung. Sind 0.005 g Persulfat in 50 g 
Wasser gelost, so tritt augenblicklich auf Zusatz des Reagenses eine starke 
Blaufarbung auf; ist nur 0.5 mg Persulfat in 50 g Wasser enthalten, so tritt 
intierhalb I Min. ebenfalls deutlich die Farbreaktion ein. Bei dem Verhaltnis 
Persulfat zu Wasser = I : IOOOOOO trat nach 5 Min. langem Stehen die Blau- 
farbung noch gut erkennbar hervor. 

DafJ sich auch S p u r e n  von P e r s u l f a t  n e b c n  vie1 S u l f a t  auf diese Weise leicht 
rrkennen lassen, zeigt folgender Vcrsuch: In 2000 ccm Wasser wurden IOO g Kalium- 
sulfat und 0.01 g Kaliumpersulfat gelost (also Persulfat: Sulfat = I : room) und 20 ccm 
dieser Losung mit 5 Tropfen obiger Reagenslosung versetzt: zunachst entstand eine 
we& Falung von schwerloslichem Diamino-f luoren-Sul fa t ,  w d  nach etwa I Min. 
trat deutliche Blaufarbung ein. (Das benutzte Kaliumsulfat wurde vorher fur sich unter- 
sucht und gab keine Spur einer Blaufarbung.) 

.4uf Grund dieser Ergebnisse erschien es aussichtsreich, auch das V e r - 
h a l t e n  d e s  Diamino-f luorens  gegen Peroxydasen  und  Wassers tof f -  
pe roxyd ,  seine Brauchbarkeit zum Nachweis von B lu t ,  zu untersuchen. 
Dazu dienen bisher aul3er Benzidin vor allem Losungen von Gua  j a kh  a r z  , 
Aloin und auch Zeuko-Malachitgriin. Es hat sich folgende Ausfiihrungs- 
form ergeben : Das blut-verdachtige Objekt (z. B. Textilfasern) wird mit 
alkohol. Kalilauge ausgekocht, und diese Lijsung rnit Essigsaure schwach 
angesauert. Zu der kalten I,ijsung gibt man einige Tropfen einer waBrigen 
I-proz. Liisung von Diamino-fluoren-Chlorhydrat und wenig 3-proz. Wasser- 
stoffperoxyd. Die Anwesenheit von Blut wird dann durch eine sofortige 
Blaufarbung angezeigt. Bci weiteren Versuchen wurde die Empfindlichkeit 
dieser Reaktion rnit derjenigen von Benzidin verglichen : 

I Tr. Blut in 50 g Wasser ............ dunkelgriin blau 
I . . . . . .  500 g . . . . . . . . . . . . . .  blaugriin goldgelb 
I . . . . . .  5000 g . . . . . . . . . . . . . .  blau schwach gelb 
I . . . .  50000 g . . . . . . . . . . . . . .  deutlich blau keine Reaktion 
I .. , . j O O 0 0 0  g . . . . . . . . . . . . . .  unsicher - 

mit Fluoren-Derivat : rnit Benzidin : 

I k r  Nachweis ron Blut-Spuren, s ta t t  im Reagensglas in Anlelinung an die Yethode 
yon Leers-Adler-Fi i r th ' )  auf Filtrierpapier ausgefiihrt, konnte nicht befriedigen, da 
sich das Wasserstoffperoxyd in Beriihrung rnit der Cellulose ebenfalls rasch xersetzt rnd 
man so zu unsicheren Ergebnissen der Reaktion kommt. 

SchlieSlich wurde no& versucht, an Stelle des Diamino-fluoren-Chlor- 
hydrates das leichter darzustellende Zinnchloriir-Koniplexsalz des- 
selben zu den Reaktjonen zu verwenden, was aher daran scheiterte, daB 
dieses Salz beim I,?isen in Wasser infolge hydrolytischer Spaltung eine milchig 
triibe Gsung ergibt. Auf Zusatz weniger Tropfen starker Salzsaure klart 
sich zwar diese I,6sung, aber gleichzeitig ist eine so hohe Konzentration an 
Mineralsaure erreicht, d a13 die angefiihrten Reaktionen stark verzogert werden 
oder ganz ausbleiben konnen. 

Wir haben ferner das 2.7-Diamino-fluoren-Chlorhydrat rnit dern von 
Casolar i  angegebenen Reagens verglichen: Dabei ergab sich, da13 beide 
Reagenzien rnit f r ischer  Milch bei Zimmer-Temperatur nach 10 Min. 
lmgem Stehen eine Farbreaktion geben, und zwar farbt sich die Phenylen- 

4) F u r t h ,  Lehrb. physiol. pathol. Chem., 11. Aufl., 2. Bd., S. 509. 



dinniin enthaltende Probe zunachst rotlich und ist nach 24-stdg. Stehen 
intensiv rotviolett geworden. Die das Fluoren-Derivat enthaltende Probe 
.dagegen zeigt nach 10 Min. eine schon blaugriine Farbung, die iiber Nacht 
in gelb umschlagt. Noch mehr zugunsten des Uiamino-fluorens fallt die 
Probe aus, wenn es sich um abgekochte  Milch handelt. Diese gibt selbst 
nach 2-stdg. Stehen rnit dem Fluoren-Derivat keine Farbung, und auch 
nach 24Stdn. ist nur eine ganz schwache Gelbfarbung sichtbar. Wird da- 
gegen Phenylendiamin angewandt, so ist nach 24 Stdn. das Reaktionsgemisch 
genau so stark rotviolett gefarbt, wie w a n  als Untersuchungs-Objekt un- 
gekochte Milch benutzt worden ware. Bei beiden Reaktionen wurde beob- 
achtet, daB in stark ess igsaurer  Losung die Farbreaktion viel spater ein- 
tritt  und in Gegenwart von Minera lsauren  ganz ausbleibt. Am besten 
sauert man zur Ausfiihrung dieser Proben die Milch nur schwach rnit Essig- 
saure an. Uber die Konzentration der Reagens-Losung und des angewandten 
Wasserstoffperoxydes gilt das beim Blut-ll’achweis Mitgeteilte. 

Stuttgart. im Dezember 1931. 

19. A. B l u m a n n  und F. Hesse:  Ober einen neuen 
Sesquiterpen-alkohol. 

[Aus d. Laborat. d. Vanillin-Fabrik G. m. b. H. ,  Hamburg.] 
(Bingegangen am 27.  November 1931.) 

In dem f l i icht igen 01 von P inus  m a r i t i m a  entdeckte G. Dupon t l )  
ein Sesqu i t e rpen  der Zusammensetzung CIbH,. Der Forscher machte 
darauf aufmerksam, daB in dern a the r i schen  01 d e r  Aleppo-Fohre  
wahrscheinlich derselbe Kohlenwasserstoff enthalten ist, nur rnit dem Unter- 
schiede, dalj der letztere links dreht. Die von D u p o n t  festgestellten Kenn- 
zahlen konnten wir bestatigen. A d e r  einem bei 1og-110~ schmelzenden 
Nitrosit wurden keine weiteren Derivate von ihm hergestellt. 

Wir fanden nun, dalj dieser Kohlenwasserstoff, welcher uns in reich- 
lichen Mengen zur Verfiigung steht, recht reaktionsfiihig ist. Mit Eisessig- 
Schwefelsaurc wandelt er sich in ein Sesqu i t e rpen  von gleicher Zusammen- 
setzung, aber viel hoherem spez. Gewicht und starker Linksdrehung um. 
Beim Schiitteln rnit vcrd. Schwefelsaure geht ex leicht in einen Sesqu i -  
te rpen-a lkohol  iiber, welcher bald erstant und sich durch Umkrystalli- 
sieren bequem rein erhalten la&. Wir nahmen zunachst an, dalj dieser se- 
kundiirer Natur ist, da er sich rnit Essigsaure-anhydrid quantitativ verestern 
laljt und wasser-abspaltenden Mitteln starken Widerstand entgegensetzt. 
Andererseits aber ist es nicht moglich, ihn rnit Phthalsaure-anhydrid in den 
Phthal-ester uberzufiihren, und auch die Orydation rnit Chromsaure ver- 
lauft ohne Ergebnis. Dagegen gelingt es, nach der ausgezeichneten Vorschrift 
von H. W i en  h a u  s2) einen schon krystallisierenden C h r  o m s au r e - e s t e r 
zu gewinnen, wodurch einwandfrei festgestellt wurde, darj es sich um einen 
t e r  t i aren Sesqui  t e rpen-  a1 ko h ol handelt. Bemerkenswert jst die aul3er- 
ordentliche Uestandigkeit gegen anorganische Sauren. Selbst bei Behandlung 
rnit konz. Salpetersaure wird der Alkohol nicht verandert, und auch alkohol. 
Schwefelsaure greift ihn nicht an. 

* )  Les essences de TerCbenthine, S. 234. a) B. 47, 322 [rgrq- 




