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31. Richard Kuhn und Irmentraut Low: Uber das Androtermon 
von Chlamydomonas eugametos : linksdrehender 4-Oxy-2.6.6-trimethyl- 

A'-tetrahydrobenzaldehyd. 
/Ail> (1. Kaiser 1Vilhelm-Institut f .  Medizin. Porschung, Heidelberg, Institut fur Chemie ; 

vorgetragen im Kolloqium dieses Instituts am 25. 11. 1940.1 
(Eingegangen am 23. Dezember 1940.) 

Pikrocrocin (I), der Bitterstoff des Safrans, wird sowohl durch verd. Saure 
als auch durch verd. Lauge in &Glucose und 2.6.6-Trimethyl-A1.3-dihydro- 
lwnzaldehyd (Safranal, 11) gespalten l ) .  
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Die Konstitution des Safranals ist einerseits durch Oxydation zu asymm, 
Dimethylbernsteinsaure, andererseits durch partielle katalytische Hydrierung 
zu P-Cyclocitral bewiesen worden. DaB im Pikrocrocin ein P-Glucosid vor- 
liegt und daB der Glucoserest am C-Atom 4 haftet, das bei den einfacheren 
Xanthophyllen eine OH-Gruppe tragt, konnte wahrscheinlich gemacht werden. 

1) S p a l t u n g  des  P ikrocroc ins  d u r c h  HC1 und  d u r c h  KOH. Da es, 
auch bei Terpenglucosideu, ganz ungewohnlich ist, daB ein Glucosid sowohl 
durch Saure als auch durch Lauge so glatt gespalten wird und dalj dabei im 
Aglucon eine neue Doppelbindung auftritt, haben wir die Kinetik dieser , ,Hy- 
drolyse" genauer untersucht. Wir hofften unter giinstigen Umstanden durch re- 
aktionskinetische Messungen entscheiden zu konnen, ob dieSpaltung direkt nach 
der Gleichung Cl,H,,07-+CloHl,0 + C,Hl,O, verlauft oder ob sie sich in 2 Stufen 
abspielt : 1) echte Hydrolyse unter Aufnahme von Wasser und Bildung eines 
Hydroxyaldehyds ;C1,H2,07 + H,O -+ C,&I,,O, + C,Hl,O,, 2) Zerfall des 
Hydroxyaldehyds in Safranal und Wasser C,oHl,O, -+ C1,,Hl40 + H,O. Un- 
giinstig fur eine kinetische Untersuchung war der Umstand, daB sich eine 
waBrige Losung von Pikrocrocin, die man mit HC1 oder KOH spaltet, stark 
triibt, weil das auftretende Safranal in Wasser nur sehr wenig loslich ist. 
Aus diesem Grunde haben wir alle Messungen in 50-vol.-proz. Alkohol aus- 
gefiihrt. Giinstig fiir die Verfolgung des Reaktionsverlaufs war die verhaltnis- 
maljig starke Bnderung des optischen Drehungsvermogens (Pikrocrocin [E]D : 
--58O; &Glucose [RID : +52.5O, Safranal [ a ] ~  : fOO). 

Das Ergebnis der im Versuchsteil angefiihrten polarimetrischen Messungen 
IaBt sich wie folgt zusammenfassen : Obwohl die Spaltung des Pikrocrocins 
durch Alkali vie1 rascher verlauft als die Saurehydrolyse und fur die pra- 
parative Darstellung von Safranal besonders geeignet ist l), sind doch so hohe 

HC\cH/C\CH3 H d  'cH/*'CH, H . C . O H  I 

H0.C.H 0 

1) R. K u h n  u. A. W i n t e r s t e i n ,  B.  67. 344 11934'. 
Heridite d .  n. Cheni. Gvsellsdi:ift. .T:ihrg. T'SSIT. 15 
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OH-Konzentrationen erforderlich, da13 die Glucose schon weitgehend zer- 
stort wird und man durch Verfolgung des Drehungsvermogens keine auswert- 
baren Reaktionskonstanten erhalten kann. Demgegeniiber verlauft die 
Spaltung durch HC1 in 50-proz. Alkohol streng nach dem Gesetz fur mono- 
molekulare Reaktionen k = lit . log a/(a-x). Die Abhangigkeit der Reaktions- 
konstanten von der HC1-Konzentration ist in Tafel2 angegeben. Der Tempe- 
raturkoeffizient wurde gemessen und daraus nach Sv. Arrhenius2)  die Akti- 
vierungsenergie A berechnet . 

log k2 - log kl R X Tl x T2 
A&= o,4343 x ~~~ --,c ~ (T, -- ' 1) 

Wir fanden A = 7590 cal/Mol. zwischen 29.9O und 19.5O C, A = 11380 cal/Mol 
zwischen 19.5 und 9.0° C. Anhaltspunkte fur die intermediare Anhaufung 
eines Reaktionszwischenproduktes erbrachten diese Versuche nicht. 

Abbild. 1. dnderung des Drehmgsverm6geiis bei 
der Spaltung von Pikrocrocin durch HCl (0) irnd 

(lurch Emulsin ( x ). 

2 )  Spa l tung  d u r c h  
Emuls in .  Einen entschei- 
denden Fortschritt brachte 
die Untersuchung der enzy- 
matischen Hydrolyse. Pi- 
krocrocin ist, wie wir 
gefunden haben, durch 
Emuls in  spaltbar. Ver- 
folgt man diesen Vorgang 
polarimetrisch, so findet 
man, da13 im Gegensatz zu 
den Versuchen mit HC1 
nicht der dem Drehungs- 
vermogen der a .  P-d-Glu- 
cose entsprechende End- 
wert erreicht wird; die 
enzymatische Spaltung 
scheint friiher zum Still- 
stand zii kommen (Ah- 
bild. 1). Schiittelt man 
einen Versuchsansatz mit 
Emulsin nach Erreichen 
dieses Endwertes mit Ather 
aus, so findet man die 

Atherliisung stark linksdrehend. Nach den1 Trocknen und Verjagen des I,6- 
sungsmittels hinterbleibt ein zahfliissiges 01, das im Hochvakuum destilliert 
werden kann. In ihm liegt der 4-Oxy-2.6.6-trimethyl-A] - t e t r ahydro -  
benza ldehyd (111) vor. DieLinksdrehungdesneuen Oxyaldehyds ([a]!: - 8 7 0 )  
erklart, warum die Hydrolyse des Pikrocrocins durch Emulsin - polarime- 
trisch gemessen - so anders verlauft, als die Spaltung durch HC1 (Abbild. 1). 

3. Eigenscha f t en  des  Oxyaldehyds .  Das Oxy-P-cyclocitral (111) 
ist nicht nur durch seine optische Aktivitat, sondern auch durch seine vie1 
gro13ere Wasserloslichkeit vom Dehydro-P-cyclocitral(I1) leicht unterscheidbar . 
Die gute Loslichkeit des Oxyaldehyds in Wasser bewirkt, da13 eine waBrige 

*) Ztschr. physik Chem. 4, 1% :1880, 
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~- 

Eigenschaften 

Pikrocrocin-Ii5sung bei der Spaltung durch Emulsin vollig klar bleibt, 
warend sie sich bei Spaltung durch HC1 infolge Abscheidung des Dehydro- 
aldehyds alsbald trubt (Demonstrationsversuch) . . Um den Oxyaldehyd 
seiner wsrigen Losung zu, entziehen, mu13 man 5 bis 6 ma1 mit Ather aus- 
schiitteln ; der Dehydroaldehyd geht aus 

4-Oxy-2.6.6-trimethyl- 2.6.6-Trimethyl- 
A'-tetrahydro- A'*'-dihydr~- 
benzaldehvd benzaldehvd 

~- 
Wasser schon bei einmaligem Durch- .joxloJ 
schiitteln quantitativ in Ather. 

Der linksdrehende 4-Oxy-2.6.6-tri- 
methyl-A'-tetrahydrobenzaldehyd, dessen 
Absorptionsspektrum in Abbild. 2 dar- 
gestellt ist, ist seiner Formel g e m a  ein 
Analogon des Acetaldols, und zwar das 
cyclisierte Aldol des P-Methyl - croton- 
aldehyds (Methylbutenals). Die a. p-stan- 
dige Doppelbindung iibertragt die reakti- 
vierende Wirkung der Carbonylgruppe 
bis auf das 8-standige Hydroxyl, so da13 
die Eigenschaften denjenigen eines p-Oxy- 
aldehyds gleichen. So versteht man, daB 
das Oxy-P-cyclocitral (111) unter der Ein- 
wirkung von Saure leicht Wasser ab- 
spaltet (Analogie : Aldol -+ Crotonalde- 
hyd), da13 es aber auch dazu neigt in 
paraldolartige Korper uberzugehen. Uber- 
dies findet sich das Bestreben des P-Cyclo- 
citrals durch Autoxydation in P-Cyclo- 
geraniumsaure iiberzugehen, beim Oxy- 
aldehyd wieder. Es handelt sich also 
um einen Stoff, der nicht nur gegen 
H+ und OH-, sondern auch gegen Hitze 
und Luft empfindlich ist! Bei den 
Elementaranalysen konnten demgernaI.3 
die fur C,,,H,,O, berechneten Kohlenstoff- 
werte noch nicht ganz erreicht werden. 

x 

ZSxf O3 

I 
I 

I 
x 
/ 

200 m p  3 3  
Sbbild. 2. Absorptionsspektren des 
4-Oxy -2.6.6 -trimethyl- 8'-tetrahy- 
drobenzaldehyds in absol. Alkohol(0) 
und des Pikrocrocins in Wasser ( x ). 

Abszissen : Wellenlangen in m p 
2.30 10 
c x d  I 

Ordinaten: x = ~ log --. 

Tafel 1. 

Sdp. (0.001 mm), Temp. des1,uftbades 
[a]: in 96-proz. Alkohol . . . . . . . . . . .  
n$ .............................. 
Geruch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Loslichkeit in Wasser . . . . . . . . . . . . . .  
Fliichtigkeit mit Wasserdampf . . . . . .  
Schmp. des Thiosemicarbazons . . . . . .  
[ajg des Thiosemicarbazons (Alkohol) 
-4bsorptionsbande des Thiosemicarb- 

azons (Alkohol) . . . . . . . . . . . . . . . .  

-80' 
--87' 

3.5178 
hlumig 
leicht 

schwer 
191" 

....64 0 

30.5 m!i 

-60° 
Zk O0 

1.5281 
streng 
schwer 
leicht 
1910 * oo 

340 my 
15* 
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x 

50x10’ 

25dO’ 

Um so wichtiger war es, ein gut krystallisierendes Derivat des Oxyaldehyds 
ausfindig zu machen. Wir fanden ein solches im Thiosemicarbazon,  das 
schneeweiae Stabchen vom Schmp. 191O darstellt. Seine Zusammensetzung 
entspricht der Formel Cl,Hl,0N3S. Unterwirft man das Thiosemicarbazon 
des Oxyaldehyds bei Gegenwart von verd. Schwefelsaure der Wasserdampf- 
destillation, so geht Safranal uber, das als Thiosemi~arbazon~) Cl,H,,N3S voni 
Schmp. 191° und [0;lD: f Oo identifiziert wurde. Die Absorptionsspektren der 
beiden Thiosemicarbazone sind in Ahhild. 3 dargestellt . 

I 

I 
---i 

i 
‘h, \ 6 

3 
3 

i 
200 

dbbild. 3. Absorptionsspektren der ‘l’hiosemi- 
carbazone  von 4-0x?.-2.6.6-triinethyl-A1-tetr:1- 
hydrobenzaldehyd ( x ), von Safranal (0) und voii 

p-Cyclocitral (A) in Alkohol. 

Die Isolierung des Oxy- 
aldehyds mit Hilfe von 
Emulsin bot eine Moglich- 
keit, die eingangs aufge- 
worfene Frage, ob die Spal- 
tung des Pikrocrocins durch 
HC1 einstufig oder zwei- 
stufig oerlauft, naher zu 
priifen. Zu diesem Zweck 
haben wir polarimetrisch 
die Geschwindigkeit ge- 
messen, mit der in 50-vol. 
proz. Alkohol bei verschie- 
denen HC1-Konzentrationen 
der Oxyaldehyd sein Dre- 
hungsvermogen verliert. Die 
graphische Darstellung der 
in Tafel2 zusammengefaWten 
MeBreihen fiihrt zu dem 
hochst auffallenden Ergebnis, 
daB unter gleichen Bedin- 
gungen die Abspaltung von 
Glucose aus Pikrocrocin und 
die Abspaltung von Wasser 
aus dem Oxyaldehyd genau 
gleich schnell verlaufen 
(Abbild. 4). Nur bei den 
kleinsten angewandten HC1- 
Konzentrationen (0.5-1 .O-n) 

ist die Reaktionskonstante fur die Pikrocrocinspaltung deutlich gro 13er als 
die Konstante fur die Inaktivierung des Oxyaldehyds. Dies spricht dafiir, 
daW die HC1-Spaltung des Pikrocrocins nicht iiber den Oxyaldehyd verlauft , 
sondern unmittelbar zum Safranal fiihrt. Fur die Spaltung durch KOH gilt 
dasselbe: wahrend beim Pikrocrocin z. B. durch 0.007-n.KOH nach 120 Min. 
eine Drehungsanderung von 0.32O eintrat, war heim Oxyaldehyd durch 
1.5-n .KOH selbst nach 480 Min. noch keine Drehungsanderung erkennbar, 
obwohl sich die Losung schon braunstichig gefarbt hatte. Der 4-0xy-2.6.6- 
trimethyl-Al-tetrathydrobenzaldehyd tritt also nur bei der enzymatischen 
Spaltung auf. 

s, R K u h n  11 (; Wcridt .  li 69, 1549 j1930 
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Tafel 2. 

Hydrolyse ron  Pikrocrocin uiid Inaktivierung von Oxy-P-cyclocitral durch HCl in 50-proz. 
Athylalkohol. 

1 

3 
4 

0 
7 
8 
0 

10 
11 
12 

? - 

7 

Substrnt 

Pikrocrocin . . . . . . . . . . . . .  
Pikrocrocin . . . . . . . . . . . .  
Pikrocrocin . . . . . . . . . . . .  
Pikrocrocin . . . . . . . . . . . .  
Pikrocrocin . . . . . . . . . . . .  
Pikrocrocin . . . . . . . . . . . .  
Pikrocrocin . . . . . . . . . . . .  
Oxyaldehyd . . . . . . . . . . . .  
Osyaldehyd . . . . . . . . . . . .  
Osyaldehyd . . . . . . . . . . . .  
Oryaldehyd . . . . . . . . . . . .  
Oxyaldehyd . . . . . . . . . . . .  

Temperatur 
OC 

-79.9 
29.9 
29.9 
29.9 
29.9 
19.5 
9.0 

30.0 
30.0 
30.0 
30.0 
20.0 

HCl 

2.58-n. 
2.39-n. 
1.23-n. 
1.14-n. 
0.61-n. 
2.58-n. 
2.58-n. 

1.80-n. 
1.02-n. 
0.51-n. 
2.55-n. 

2.53-W 

0.00590 *) 
0.00490 
0.00125 
0.00107 *) 

0.00238 
0.00056 
0.00592 *) 
0.00246 *) 
0.00075 *) 
0.00017 

0.00050 *) 

0.00181*) 

L)ie rnit *) rersehenen Zahlen sind Jlittelwerte nus 2 MeWreilien. 

Destilliert man den Oxyaldehyd in Gegenwart von gesattigtem Baryt- 
wasser mit Wasserdampf, so geht Safranal iiber. Als Arrhenius-Konstante 
fiir die Inaktivierung des Oxyaldehyds durch 2.55-n HC1 in 50-proz. Alkohol 
fanden wir A = 10 600 (zwi- 
schen 30 und ZOO). Dieser 
Wert ist etwas hoher als 
derjenige' fur die Spaltung 
von Pikrocrocin durch 
2.58-n . HC1 (A = 7600 Cali 
1101.). Zum Vergleich sei 
erwahnt, daS fur die HC1- 
Hydrolyse von Rohrzucker 
X=12 800 und von Maltose 
,4=17100 cal/Mol. gefunden 
wurde. 

Die Spaltbarkeit durch 
Emulsin erbringt eine neue 
Stutze fur die bereits ange- 
nommene p-glucosidische Na- 
tur des Pikrocrocins. Die 
Haftstelle der Glucose am 
C-Atom 4 ist die einzige, die 
den Eigenschaften des Oxy- 
aldehyds Rechnung tragt . 
Die Konstitutionsformel des 
Pikrocrocins (I) kann somit 

.lbbild. 1. Abszissen; Konz. des HC1 in 50-v01.- 
proz. Alkohol (Normalitat). 

Ordinaten: Reaktionskonstanten k = l/t x log 
a/(a-x) fur die Spaltung des Pikrocrocins (0) und 

fur die Inaktirierung des Oxyaldehyds ( x).  

in allen Einzelheiten als gesichert gelten. Die 
Linksdrehung .des neuen Oxyaldehyds paSt gut zu den mit A. Winter -  
s t e in  1) entwickelten Vorstellungen iiber die Biogenese des Safran-Bitter- 
stoffes, weil die natiirlichen Xanthophylle, soweit sie optische Aktivitat 
erkennen lassen, linksdrehend sind. 
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4. Termon-Wirksamkei t .  Die q-Zellen von Chlamydomonas euqa- 
metos f .  synoica werden durch ein Filtrat von d-Gameten mit 9 -Gameten 
kopulationsfahig d. h. mannlich4). Der im Filtrat der c-i'-Zellen nachweisbare 
geschlechtsbestimmende Stoff ist atherloslich und mit Wasserdampf fluchtig ; 
er kann durch Safranal ersetzt werden, von dem je Zelle 10-20 Molekeln be- 
notigt werden5). Fur die Ausscheidung des Androtermons durch die d'- 
Gameten verantwortlich ist ein pikrocrocinspaltendes Ferment, das sich nur 
in den mannlichen Zellen findet und in den weiblichen fehlts) . Dieses Ferment 
kann rnit der p-Glucosidase des Emulsins nicht identisch sein, da seine Affi- 
nitat zum Substrat von ganz anderer GroBenordnung ist. Qualitativ be- 
trachtet, handelt es sich aber auch in den Zellen der Griinalge um eine p- 
Glucosidase, so da13 zu erwarten war, daB das natiirliche Androtermon rnit 
dem bei der Emulsinspaltung des Pikrocrocins entdeckten Oxyaldehyd iden- 
tisch ist. Hr. Dr. F. Moewus hat daher den linksdrehenden 4-Oxy-2.6.6- 
trimethyl-Al-tetrahydrobenzaldehyd im Androtermontest vergleichend mit 
Safranal gepriift. 

Die Grenze der Wirksamkeit, bei der nach 25-30 Min. Einwirkungs- 
dauer noch fast alle Synoica-Zellen mit weiblichen Gameten ( Q l) kopulations- 
fahig wurden, war erreicht, wenn 20.25 mg Sa f rana l  in 3 x loL2 ccni Wasser 
gelost waren. In  1 ccm rnit 2 x los Gameten waren dann 6.75 x mg 
Safranal, entsprechend 2.73 x 10' Molekeln Safranal vorhanden, d. h. 13 
Molekeln Dehydroaldehyd/Zelle,was mit den friiher gefundenen Werten von 
10-20 Molekeln/Zelle gut iibereinstimmt. 

Beim Oxyaldehyd wtfrde die Grenze der Wirksamkeit erst erreicht, 
als 22.75 mg auf 3 x 1013 ccm Wasser verdiinnt waren. Xuf 2 x lo6 Gameten1 
ccm kamen somit 7.58 x nig = 2.7 x lo6 Molekeln, d. h. 1.35 Molekeln 
Oxyaldehyd je Zelle. Der  Oxyaldehyd i s t  a lso 10-ma1 wirksamer 
a l s  der  Dehydroa ldehyd.  Es ist sehr naheliegend, daraus zu schlieaen, 
daB im linksdrehenden 4-Oxy-2.6.6-trimethyl-a'-tetrahydrobenzaldehyd das 
wahre Androtermon von Chlamydomonas eugametos vorliegt. Das optisch 
inaktive Safranal tritt vermutlich unter physiologischen Bedingungen in den 
Zellen der Griinalge nicht auf; es erscheint als Kunstprodukt, das seine Ent- 
stehung der Einwirkung von Saure oder von Lauge verdankt ; daB es noch, 
wenn auch schwacher, als Androtermon wirkt, beruht moglicherweise darauf, 
dal3 es in den Gameten durch Anlagerung von Was-r  teilweise in den Oxy- 
aldehyd iiberzugehen vermag') . Die absolute Wirksamkeit des Oxyaldehyds 
als Termon (1.3 Molekeln/Zelle) reicht an die Wirksamkeit des Crocins als Be- 
weglichkeitsstoff8) (1.2 Molekeln/Zelle) heran. Man kann sagen, daQ bei 
Chlumydomonas eqametos f .  synoicn 1 Molekel geniigt um 1 Zwi t te r -  
zelle mannl ich  zu machen.  

Beschreibung der Versuche. 
A .  P r a p a r a t i v e r  Tei l .  

2 g P ikrocroc in  wurden in 60 ccm m.j,,-Phosphatpuffer von pn 6.0 
gelost und mit 40 ccm Emulsin-Losung rersetzt. Die Ferment-Losung war 

4, F. J l o e x u s ,  Biol. Zbl. 60, 143 [1940!,. 
7 R. Kuhn.  F . M o e w u s  u. G. W e n d t ,  B. 72, 1702 [ 1 0 3 0 8 .  
n, R. K u h n  u. P. Moewus,  B. 73, 547 [1940]. 
7) Vergl. die Hydratation von Crotonaldehyd zu Acetaldol unter der katalytischcu 

Einwirkung von Sarkosin nacli W. Langenbeck u. R.  S a u e r b i c r ,  1 % .  70, 1.540 '19371. 
p, R .  K u h n .  I?. Moewus 11. T). J e r c h e l ,  1{. 71. 1511 !1038j. 
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durch 2-stdg. Schutteln von 10 g Emulsin (E. Merck) mit 100 ccm Wasser 
und Zentrifugieren dargestellt. 

Der Ansatz blieb 42 Stdn. bei 27O stehen. Hierauf wurde 5- bis 6-ma1 mit 
je 20 ccm Ather ausgeschiittelt, uber Natriumsulfat getrocknet und unter 
Stickstoff rnit WidmerSpirale verdampft. Es hinterblieb etwa 1 g eines 
ziihen Ols, das unter 0.001 mm bei 9&10Oo (Luftbad) destilliert wurde. Das 
Destillat war schwach gelbstichig griin gefarbt. Die Ausbeute betrug 0.5 g. 
Die Hdfte  des Materials blieb als harzahnliche Masse in der Kugel zuriick, 
aus der sich auch durch weitere Steigerung der Temperatur (bis 1200) kein 
Oxyaldehyd mehr gewinnen lie5. Bei Wiederholung der Destillation ging 
der Oxyaldehyd unter 0.001 mm schon bei 8@--90° (Luftbad) als wasserhelles, 
zahfliissiges 01 iiber. Der undestillierbare Ruckstand war bei der zweiten 
Destillation erheblich geringer. Ganz farblos gingen nur die ersten 0.15 g 
iiber, die folgenden 0.30 g waren wieder griinstichig gelb. Es ist zweck- 
rnaig, moglichst rasch zu destillieren. 

2 Praparate aus verschiedenen Ansatzen zeigten ng 1.5180 und n: 1.5178. 
[a]:: (-3.43O x 100/4.075 x l ) ,  (--0.41° x 100/0.470 x 1) = -84.Z0, -87.2O 
(96-proz. Alkohol). 

3.740, 3.910 mg Sbst.: 9.55, 10.02 mg CO?, 3.21, 3.39 nip H,O. -- 6.331 rrig Sbst.: 
1.12 ccm CH, ( O O ,  760 mm). 

C,,,H,,O, (168.3). Ber. C 71.39, H 9.5s. akt. H 1.00. 
Gef. ,, 69.64, 69.89, ,, 9.60, 9.70, akt. H 1.05. 

Das Oxy-P-cyclocitral unterliegt W i c h  wie P-Cyclocitral an der 1,uft 
der Autoxydation. 2 frisch destillierte Praparate enthielten laut Aquivalents- 
gewichtsbestimmung 5% und 10% Saure. 

0.40 g 1-ma1 destillierter Oxyaldehyd wurden in 7.5 ccm Alkohol gelost, 
mit 0.24 g Thiosemicarbaz id  in 4 ccm Wasser versetzt und 24 Stdn. bei 
370 aufbewahrt. Der nach dern Verdampfen hinterbliebene Ruckstand wurde 
aus Methanol-Wasser in schonen, haufig gekreuzten Stabchen vom Schmp. 
189-190° (Berl, unter Zers.) erhalten. [a]E:(4.2Zo x 100/0.358 x l )  = -62O 
(96-proz. Alkohol). Fur ein Praparat vom Schmp. 191-192O (Berl) fanden 
wir: [~t]::(--0.28~ x 10010.443 x 1) = -640 (96-proz. Alkohol). 

3.770 mg Sbst. : 7.675 mg CO,, 2.74 mg H20.  -- 4.199 mg Sbst.: 0.606 ccm N, (2l0, 
761 mm). 

C,,H,,ON,S (241.2). Ber. C 54.72. H 7.98, K 17.41. ( k f .  C .55.52, H 8.13, N 16.78. 
Auch nach wiederholten Krystallisationen aus hlethanol-Wasser und 

Trocknung bei looo (1 mm) wurden zu tiefe N-Werte erhalten. Besonders 
schon krystallisiert das Thiosemicarbazon aus Chloroform, dem man in 
der Hitze einige Tropfen Methanol zusetzt bis eben Losung eintritt. Man er- 
hilt so schneeweioe Stabchen vom Schmp. 190.5-191.50 (Berl ,  Zers.). Aber 
auch solche Praparate weisen zu tiefen N-Gehalt auf, weil sie selbst nach 
5-stdg. Trocknen bei 140° (1 mm) noch etwa Mol. Chloroform festhalten. 
Rechnet man auf Grund des analytisch festgestellten Chlorgehalts auf chloro- 
formfreie Substanz um, so findet man gute hre ins t immung n i t  den fur 
C,,H,,ONSS berechneten Werten : 

CllH,sON,S (241.2). Ber. C 54.7, H 8.0, hi 17.4. Gef. C 54.2, H 7.9, S 17.2. 
Die gefnndenen Werte, am denen diese Zahlen abgeleitet sind, waren : 
3.940, 3.800 mg Sbst.: 7.26, 6.93 mg CO,, 2.50, 2.44 mg H,O. - 3.190 mg Sbst. : 

0.430 ccrn N, (22O. 754 mm). - 5.690. 5.950 mg Sbst.: 1.915. 1.915 mg AgCl. 
5C,,H,,ON,S,CHCI, (1325.5). Rer. C 50.70, H 7.31. N 15.84, (38.04. 

Gef. ,, 50.25, 49.74. ,, 7 . 1 0 .  7.1S, ,, 15.48, ,, 8.31, 7 .96 .  
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Wenn man das aus Chloroform-Methanol frisch krystallisierte Thio- 
semicarbazon mit Benzol  am absteigenden Kiihler kocht, (100 ccm ab- 
destilliert) wird das Krystall-Chloroform verdrangt . Anscheinend wird es 
durch Krystall-Benzol ersetzt, denn der C-Gehalt steigt dabei um 8%, wobei 
hervorzuheben ist, da13 auch fur die folgenden Analysen bei 140° (1 mm) 
getrocknet war. 

- 3.1H6 mg Sbst.: 0.44s CCIII N, (21". 
739 mm). 
3C11Hl,0N,S,C,HG (801.3). Ikr.  C 58.40, H 7.92, S 15.72. ( k f .  C 5H.17, H 7.98, N 15.88. 

3.840 mg Sbst.: 8.19 nig CO,, 2.74 nig H,O. 

0.20g T h i  oseniicar b az on (Schmp. 192O) wurden mit 20 ccni 2-n . Schwefel- 
saure der Wasserdampfdestillation untenvorfen bis 300 ccm iibergegangen 
waren. Gleich zu Beginn samnielten sich an der Oberflache des Destillats 
olige Tropfen, die nach Safranal rochen. Diese wurden in k h e r  aufgenommen 
und auf Thiosemicarbazon verarbeitet , das aus Methanol-Wasser in gelb- 
stichigen Stabchen erhalten wurde, die sich als optisch inaktiv erwiesen. 
Schmp. 191O (Zers.) . Die Mischprobe mit dem 'I'hiosemicarbazon des link>- 
drehenden Oxyaldehyds voni Schmp. 1910 schmolz b.-i - 172O. 

3.695 mg Sbst.: 8.10 mg CO,, 2.54 m g  H20.  ~ - 2.080 mg Sbst.: 0.496 ccni N, (22". 
749 mm). 

C,1H,7N,S (223.1). Ber. C 59.14, H 7.08, X 1X.X2. (;ef. C 50.70, 13 7.00, N l X . 0 3  

11.4'' (9.5-proz. Alkohol). [a]:: (f 0.01u x 11W):(2.5 x 1 )  ~ 

B. Kine t i scher  Tei l .  
Das fur die folgenden Messungen verwandte Pikrocrocin verdanken wir 

der Chemischen Fabrik E. Merck,  Darmstadt, die es in freundlicher Weise 
aus spanischem Safran nach der mit A. Win te r s t e in l )  angegebenen \'or- 
schrift dargestellt hatte. Das vor 2 Jahren isolierte Praparat schniolz zu 
Beginn unserer Versuche bei 150° und zeigte [.I:: (41.68O x 100/1.17 x I) = 
-58.00 (50-proz. Alkohol). Im Verlaufe der Versuche sank der Schmp. auf 
145O und das Drehungsvermogen auf [a]:: (-0.71O x 100/1.25 x 1) = - -57.0') 
(50-proz. Alkohol). Losnngsmittel fur alle kinetischen Yersuche war 5O-prw. 
Alkohol. 

1) Hydrolyse mit U.03-tt. KOH. 50.1 i i i ~  2 )  Hydrolysc iiiit I).(Jl.%/!. KO11 
Pcr. Schmp. 150O in 4 ccm: 29.Y. 49..5 I'cr. Schmp. 150° in 4 ccm; ~ L J . ' I ' )  

0 

10 
15 
20 
2 5 
.3 0 
35 

3 

-0.59 
-0.43 
-0.20 
-0.17 
I). 10 

-0.05 

0.01 
- I -  0.02 

% sp. 

2 0  
40 
00 
SO..? 
88..5 

0.0s 
. . 0,.52 

0.46 
0.41) 
0.32 
4 . 2 0  

4 . 2 1  
-0.16 
0.10 
0.05 
-0.02 
0.05 

"/, s p .  

21 .0  
30.2 
38.4 
40.3 

64.3 
71.2 
79.5 
H0.3 
00 3 

-- - 
3 1 . 3  
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3) Kontrollc: d-Glucose mit 0.015-1b. KOH 
28.2 mg Glucose in 4 ccm: 29.90. 

4) Hydrolyse init 0.007-n. KCJH. 
49.S mg Pcr. Schmp. 150O in 4 ccm; 29 .Y .  

0 
12 
10 
21 
26 
37 
45 
59 
75 
s7 

0.0027 
0 002h 
0 002.5 
0.0023 
0.0022 
0.00 2 2 
0.0021 
0.0022 
0 0022 
0.0023 
I t  0023s 

Yo SP 

4 7  I 
10 3 
1 4 0  
17 S 
20 7 
27 1 
374 
468 
ii 1 
i S  0 

k 

u00015 
0 00052 
000054 
000056 
0 00056 
000057 
0000561 
000057 
000058 
0 00055 
0 000ih 

1 0  

0 75 
061 
0 5 5  
I) 49 
0 3h 
0 30 

-0 15 
-004 

0 0 5  
0 10 
0 18 

-0 32 

, % SP 

13 1 
18 7 
24 3 
3 4 6  
42 1 
56 1 
66 3 
747  
79 5 
86 c) 

Miii 

0 

20 
90 

150 
210 
270 

1110 

-J 

- 

0.37 
0.36 

-0 31 
0.27 

-0 23 
- 0.20 

0 13 (200) 

0 
20 
50 
95 

170 
150 
1 80 
210 
250 
300 
410 
'* 

( J  71 
0 60 

-0 52 
0.43 
0.39 

-0.35 
- 0.32 

0 30 
-0 2s 

0 2.S 
-0 21 

0 05 

~ 

0.0034 
lJ.002.5 
0.00211 
0.0020 
0.00 10 
0.001 i 
0.0010 
0.0014 
0.001 3 
O.Oi,l2 ' 

- 

14.5 
25 
30.S 
42.2 
47.4 
51.3 
53.4 
.56.h 
60.6 
65.8 
.- 

5) Hydrolyse mit 2.58- t t .  HC1 29.9"; 
50.3 nig Pcr. ScJnnp. 145O in 4 ccm. 

0 )  Hydrolyse mit 2.58-n. HCI. 193". 
48.7 mg Pcr. Schmp. 145O in 4 ccni. 

. . 

"/o sp .  I k 
-~ ~. 

Jlin. 

0 
10 
2 0 
30 
45 
6 0 
90 

120 
180 
270 
390 

02 

Min . a0 ' % Sp. k 2 0  

-0 70 
-0 64 
- 0 58 
--0 54 
-0 49 
4 44 

0 33 
0 25 

-0 11 
0 05 
0 17 
0 30 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
75 
90 

120 
I50 
a2 

- 0 . 7 1  
~-0.59 
--0.48 
--0.38 

--0.30 
---0.22 
--0.14 
-0.07 

0.00 
-LO.lO 
-;0.17 

0.311 

.- 

0.0055 
0.0056 
0.0057 
0.0057 
0.005s 
0.0060 
0.0059 
0.0059 
0.0059 
0.0059 

. .  

11.9 
22.8 
32.7 
40.6 
48.5 
56.5 
63.5 
70.3 
80.2 
s7 2 

0.0058 

7 )  Hydrolyse niit 2.58-jt.  IIC1. O . ( J 0 :  
51.0 mg Pcr. Schmp. 145O in 4 ccm. 

8) Hydrolyse tnit 2.34- i t .  HCI. 2 9 . Y  
51.4 mg Pcr. Schmp. 145O in 4 ccni. 

_ _ _ _  
Jfin. Min k 

0 0060.5 
0.0060( 1 

0.0061(1 
0.00620 
0.00590 
0.00600 
0.0059U 
0.00600 
0.00570 
0.00590 
0.00600 
.~ 

0 
45 
90 

120 
I50 
1 so 
240 
360 
480 
600 
660 
ac 

-0 75 
-0 70 
- 0 64 

0 60 
-0 56 

0 53 
-0 46 
-0 3.5 

-0 25 
0 If) 
0 12 
0 32 

0 
1 I) 
15 
20 
30 
40 
60 
80 

100 
120 
150 
Q, 
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9) Hydrolyse mit 2.39-n. HCl. 
50.4 mg Pcr. Schmp. 145O in 4 ccni; 29.9O. 

10) Hydrolyse mit 1.23-n. HCI. 
50.0 mg Pcr. Schmp. 1450 in 4 ccm; 29.9O. 

k JIin. I a0 k Min. 1 a0 % Sp. % SP. 

0 1 -0.72 
10 -0.62 
20 -0 52 
30 I -042 
40 -0 35 
50 -0.27 
00 -0.20 
70 -0.15 
80 -0.10 

100 -0.01 
' 120 0.04 

cc 0.31 

-. . 

10.3 
19.4 
29.1 
35.9 
43.7 
50.5 
55.3 
60.2 
69.0 
73.8 

- ( 1  --0.72 
0.00475 40 --0.62 0.8 
0.00470 60 -0 56 1.5.7 

- 

0.00108 
0.00123 
0.00123 
0.00121 
0.00122 
0.00124 
0.00128 
0.00122 
0.00133 
0.001 34 

0.0012s 
~~ 

0.00597 
0.00484 
0.00498 
0.00508 
0.00500 
0.00501 
0.00500 
0.00485 

0.00490 
-~ 

90 --049 
120 -0.43 
15(1 -0 35 
180 --0.31 
270 ' --0.16 
360 -0 07 
420 - -002  
510 0 09 

X fl 30 

22.6 
28.4 
34.3 
40.2 
54.9 
63.7 
72.5 
79.4 

11) Hydrolyse mit 1.14-n. HCl. 
51.4 mg Pcr. Schmp. 145O in 4 ccm; 19.9". 

12) Hydrolyse mit 1.14-n. HCI. 
j1.3 mg Pcr. Schmp. 1'45O in 4 ccm; 29.9O. 

16.6 
22.8 
40.6 
46.5 
52.5 
59.4 
68.3 
71 .3 
74.3 

0.00131 
0.00125 
0.00107 
0.00101 
0.00098 
0.00101 
0.00104 
0.00106 
0.00103 

0 00lOtr 
- -~ 

30 0.64 
70 0.56 

100 0.49 
130 0 44 
330 ' --0 1.i 
390 -0.08 
450 0 02 
51 (1 0.02 

0.9 
14.9 
21.8 
26.7 
55.1 
62.3 
68.3 
72.3 

0.00103 
0.00100 
0.00107 
0.00103 
0.00107 
0.00109 
0.00109 
0.00109 
0.00100 

0.0010h 

60 -0 54 
00 0 4'3 

210 4 30 
270 -0 24 
330 ' -0 18 
390 I 0 1 1  
480 -0 02 
.ilO 0 01 
570 -0 04 

w- 0 ?I1 
570 0.05 , 75.2 
m I 1  3(1 

13) Hylrolyse mit O h l - ~ t .  HCI. 
50.7 mg Pcr. Schmp. 145O in 4 ccm: 29.9O. 

__ 
>fin. I a~ ~ % ~ p .  1 ~r 

14) Hydrolyse mit 0.61-ri. HCI. 
50.8 ing Pcr. Schmp. 145O in 4 ccm; 29.9O. 

~ -- 
Min. 1 ~ L O  % Sp. ~ k 

I I 
I 1  - 0.71 I 

60 ' -0.63 ' 7.0 
150 0 55 15.9 
180 ' -0.52 18 s 

0 0.71 
30 -0.66 5.0 
60 -0.64 6.9 

120 --0.58 , 12.8 
15.8 

U.0005t; 
0.0004V 
0.000.5(1 

0.00073 
0.00050 
0.00048 
0.00049 
0.00047 
0.00045 
0.0004') 
0.00050 
0.00050 
0.00040 
0.000~1 

210 ~ -0.49 21,s ~ 

140 ~ --0.47 23,s 
.300 --0.43 27.8 
510 I --0.20 41.6 
000 --0.24 46.5 
660 j ~ -0.20 50.5 
720 ~ -0.10 54.4 
r- -1- 0.30 

0.00050 
0.0004'J 
0.00047 
0.00040 
0.00045 
0.00040 
0.00047 
0.0004') 
- _  

150 
360 
390 
420 1 
450 
480 
510 

Q) 

-0.55 
-0.38 

--0.34 
-0.33 

0.30 
4 . 2 8  
- 0.27 

0 31 

32.7 
33.7 
37.7 
40.7 
42.6 
43.7 
._ 
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% SP. 

-. 

6.1 
12.2 - 
16.2 
20.2 
28.3 
36.4 
48.6 
62.3 
74.8 
88.0 
- 

15) Rohrzucker mit 1.2-n. HCl. 
.i0.6mgSaccharosein4ccm W./A. 1 : l ;  29.90 

k 

- 
0.0054 
0.0057 
0.0050 
0.0049 
0.0048 
0.0049 
0.0048 
0.0047 
0.0050 
0.0051 
0.0050 

~ 

16) Rohrzucker mit 0 6 % .  HCl. 
51.5mgSaccharosein4ccmW./A. 1 : 1; 29.9O. 

;-0.85 
4-0.71 
t 0 . 5 9  
+0.47 
+0.37 

t0.23 
+0.18 
1-0.13 

70.30 

r0.05 
-0.00 

0.11 

Min. 

- 
14.6 
27.1 
39.6 
50.0 

64.6 
69.8 
75.0 
83.3 
88.6 

57.3 

- 

0 

10 
1 .i 
LO 
25 
.30 
35 
40 
.i 0 
00 

-I 

z 

Yin. 

0 

10 
LO 
30 
60 
90 , 

120 , 
150 1 
180 
140 

5 

a, 

Min. 

- 
a0 %Sp. 

-0.85 -. ~ 

- . - O M  3.1 
-10.81 4.2 
+0.77 8.3 
-,0.74 11.4 
1-0.64 21.9 
--0.54 32.3 

~ 0.46 40.6 
-0.40 , 46.9 
:-0.33 54.2 
~ 0 . 2 2  65.6 
-0.11 , - 

a0 I % ~ p .  

+0.83 -~~~ 

~70.81 2.2 
t0.78 5.4 

-1-0.65 19.3 
i-0.60 24.8 
i ~ 0 . 5 5  30.1 

-i-0.51 34.4 
-1-0.44 41.9 
-1-0.2.5 62.4 
-i-O.19 68.8 
-i-o.13 75.3 
-0.10 - 

- 
0.0137 
0.0137 
0.0146 
0.0152 
0.0148 
0.0151 
0.0148 
0.0151 
0.01.56 
0.0158 
0.0148 
- 

k 

- 
0.0009u 
0.00080 
0.00079 
0.00083 
0.00086 
0.00087 
0.00087 
0.00089 
0.00089 
0.00092 
0.00086 
__-. 

17) Kohrzucker mit 0.3-n. HCI 

Min. 

0 
6 

1 .i 
20 

4S 
60 
75 
W 

120 

10 

30 

m 

!9 

---0.50 
- -0.46 

--0.41 
-0.38 

--0.27 
----0.22 
---0.18 
----0.15 

-0.10 
0.00 

---0.44 

-0.33 

.. 1 : 1 ; 29.90. 

k 
__- 

~ 

0 
5 

10 
15 
20 
30 
40 
60 
90 

120 
180 
m 

1-0.87 
LO.81 
T0.7.5 
--0.71 
t 0.67 
+0.59 

1- 0.51 
70.39 
-0.25 
L0.13 
t0.00 

0.12 

18) Rohrzucker mit 0.15-n. HCl. 
48.9mgSaccharosein4ccm\V./A. 1 : l ;  29.9O. 
= 

Min . 

- 
0.0027 
0.0018 
0.0019 
0.0018 
0.0018 
0.0019 
0.0019 
0.0018 
0.0019 
0.0019 
0.0019 
-_ 

0 
10 
30 

120 
150 
180 
21 0 
270 
490 
570 
660 
a, 

Nach den Vergleichsversuchen 15 bis 18 gilt auch fur die K o h r z u c k e r h y d r o l y s c  
i n  50-proz. Alkohol ,  da13 die monomolekularen Reaktionskonstanten k schneller als die 
HC1-Konzentration austeigcn. 

19) Inaktivieruug durch 2.53-?1. HCI. 
20.7 mg Osyaldehyd in 4 ccm; 30.0°. 

20) Inaktivierung durch 2.53-n. HCI. 
22.0 mg Oxyaldehyd in 4 ccm; 30.00. 

- 

8 
12 
18 
24 
.w 
4fl 

.S h 
h4 
70 
40 

Min. 

__ 
0.00600 
0.00555 
0.00574 
0.00547 
0.00602 
0.00594 
0.00594 
0.00593 
0.00582 
0.00583 
0.00582 

~~ 

0 
5 

10 
15 
20 
30 
45 
60 
75 
90 

120 
;13 

-0.53 
- 0.49 
- 0.46 
--0.43 
- 4 . 4 0  
- 0.35 
- 0.29 
-0.24 
-0.18 
- 0.15 

0.10 
0.00 

- 
7.6 

13.2 
18.9 
24.6 
34.0 
45.3 
54.7 
66.1 
71.7 
81.2 
- 

k 

- 
0.00680 
0.00610 
0.00607 
0.00610 
0.00600 
0.00583 
0.00573 
0.00627 
0.00610 
0.00604 
0.00603 
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21) Inaktivierung durch 1.80-12. HCl. 
22.36 mg Oxyaldehyd in 4 ccm; 30.0°. 

22) Inaktivierung durch 1.80-la. HCl 
22.0 mg Oxyaldehyd in 4 ccm; 30.0O. 

Min. k k % SP. 

- 
5.7 

11.3 
11.1 
28.3 
37,5 
54. S 
62.3 
73.5 
81.2 
- 

% sp. 

- 
.5 . h 
9.3 

11.1 
14.8 
31..5 
40.8 
48.2 
63.0 
70.4 
- 

Min . 2 0  

0 
1 0 
1 5 
20 
30 
60 
90 

120 
180 
240 
Q, 

-0.54 
-0.51 
- 4 . 4 9  
--0.48 

~ -0.46 
--0.37 
-0.31 
- - -0 .2S  
- - -0 .20 
---0 . 1 h 

11.1)O 

- 
0.00245 
0.00280 
0.00255 
0.00234 
0.00244 
0.002.51 
0.00238 
0.00240 
0.00222 
o.00250 

0 
10 
20 
30 
60 
00 

120 
1 80 
240 
360 
n 

-0.53 
--0.50 

0.47 
~41.45 

0.3s 
- -0.33 
-- 0.20 
- -  ~ 0.20 
-- 0.14 

-0.10 
(1 .oo 

- 

0.0025ll 
0.00255 
0.00236 
0.00242 
0.0022‘l 
0.00286 
0.00230 
0.00240 
0.00202 

23) Inaktivierung durch 1 .01-tt.  HCI. 
22.1 mg Oxyaldehyd in 4 ccm; 30.0”. 

14) Inaktivierung durcli I .Ol -ra .  HCI 
21.1 nig Oxyaldehyd in 4 ccm: 30.00. 

k % sp. 

__ 
12.7 
34.0 
43.4 
52.8 
5S.6 
66.0 

JIin . Min . k 

0 
150 
240 
330 
420 
510 
630 
a, 

-0.53 
-0 41 
-0 35 
-0 30 
0 25 

--0 22 
- -0 1s 

0 00 

0.000743 
0.000750 
0.00074s 
0.000776 
0.000751 
0.000742 

0 
I35 
270 
360 
450 
570 
h60 
c13 

- 
0.0007sz 
0.000752 
0.000723 
0.0007h 
0.000754 
0.000764 

0.0007.52 0.0007.il 0 00 

25) Inaktivierung durch 2.55-11.. HCl. 26) Inaktivierung (lurch 2.55-)7. HC1 

21.9 mg Oxyaldehyd in 4 ccm; 20.0°. 22.2 mg Oxyaldehyd in 4 ccm; 20.00 

k % sp. Illin. Illin. 20 

4 . 5 3  
-0.46 
-0.42 

-0.32 
--0.2x 
-0.25 
--0.15 
--0.12 
- 0.0s 

0.00 

0 
30 
60 

120 
150 
1 50 
300 
360 
420 
a, 

0 53 
-0 47 

0 42 
- 0 31 

0 2s 
0 24 

-0.15 
-0 11 

0 08 
0 00 

0 
35 
60 

120 
150 
180 
300 
360 
450 
a, 

- 

13.4 
20.8 
39.7 
47.2 
52.8 
71.7 
77.3 
85.0 
- 

- 
0.00 17 7 
0.00170 
0.00183 
0.0018.i 
0.00181 
0 .00 183 
0.0017s 
0.00183 

0 00182 
0 001x5 
0 00191 
0 00183 

0.00180 
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])as augewandte Emulsionspriiparat spnltete Aniygdalin etwa 1LO-mal rasclier als 
Pikrocrocin (Vergleich der Halbwertzeiten) : 

27) Pikrocrocin-Emulsinspaltuiig. T = 30°, 28) Amygdalin-Emulsinspaltung. T = 30°,  
1 dm/20°. 1 dm/20°. 

- 4 n d z :  Pikrocrocin in 1.5 ccm m/,,-Phos- Atisatz: Amygdalin in 1.5 ccm m/,,-Phos- 
phntpuffer PH 6.0 -t 1 ccm 10-proz. Emul- phatpuffer p a  6.0 +- 1 ccm 0.2-proz. Emul- 
sin (zentrifugiert); gestoppt mit 2.5 ccm sin (zentrifugiert) + 2.5 ccm 5-proz. Sub- 

limat zum Stoppen: zentrifugiert. 
Dic a-Werte sind fur die Eigendrchung des Fur 0 Min. war GI (korr.) -0.320. 

Emulsins korrigiert. 

5-proz. Sublimat; zentrifugiert. 

Pikrocrocin 
mg 

50.5 
50.3 
50.5 
51.3 
50.2 
50.(l 
50.4 
.50.4 

Jlin. 
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I ( l  
30 

I x 60 
3 x60 
6 x 60 
c) x 60 

12 x 60 

GI0 

korr. 
Amygdalin 

m:: 
Jlin . 

~-0.52 
---0.49 
---0.46 

-0.44 
-0.32 
--0.26 
~-0.24 

-0.23 

.50.3 
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50.3 
50.4 
50.4 
50.4 
50.3 
50.04 
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70 
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00 
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32. Josef Lindner : Reingewinnung von Substanzen 
verfliissigung und Warmabsaugen. 

Y O  

korr. 

- -0.24 
-0.15 
-0.11 

0.00 
+ 0.07 
+0.17 
--0.22 

0.37 

lurch Teil- 

[Aus Clem Pharmaz.-chem. Institut d. Universitat Innsbruck.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1940.) 

Unter ,,l'eilverfliissigung und Warmabsaugen" sol1 ein Arbeitsvorgang 
zur Isolierung und Reinigung von Substanzen verstanden werden, bei dem 
ein unscharf schmelzender Ausgangsstoff in Beriihrung mit einem porosen 
Korper bis zur teilweisen Verfliissigung erwarmt und das Hauptprodukt 
durch Aufsaugen des verfliissigten Anteiles von Begleitsubstanzen befreit 
wird. Dieser Vorgang hat in einer Reihe von Arbeitenl), bei denen es auf die 
Reingewinnung und Untersuchung in kleiner Menge auftretender Verbin- 
dungen ankani, wertvolle Dienste geleistet . Die kleinen Substanzmengen 
wurden zu diesem Zwecke in dunner Schicht auf Tonscherben aufgetragen 
oder zwischen zwei Scherben eingepreQt und so bis zur teilweisen Verfliissigung 
erwarmt. Der einfache Kunstgriff, etwa dem Warmauspressen oder dem 
Schwitzverfahren in der Stearin- und Paraffinfabrikation verwandt, scheint 
fur analytische oder praparative Zwecke in der vorliegenden Art bisher nicht 
angewendet worden zu sein, und die kurzen Hinweise in den oben erwahnten 
Arbeiten haben bei den Organikern und Analytikern kaum Beachtung ge- 
funden. In  unmittelbarer Aussprache auf das Reinigungsverfahren in meinen 
Arbeiten aufmerksam gemacht, hat es aber jiingst I,. Kofler  in einer seinen 
Arbeitsbehelfen angepaGten Ausfiihrungsform an kleinen Substanzmengen 
zum Zwecke der Identifizierung durch Mikroschmelzpunktsbestimmung mit 
Erfolgerprobt undmit R. Wannenmacher2)  in den ,,Berichten" beschrieben. 

l) J. Lindner  u. Mitarbb., BIonatsh. Chem. 44, 337 [1923]; 46, 231 [1925]; 72, 
330, 354, 361 [1939!. a) B. 73, 1388 [1940]. 


