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1064. Woldemar Schneider 

Ober das Delphinin 
Aus dem Institut f iir Pharruazie uiid Lebensmittelchomic der Pri~.tlfich-SchilLer- Universitat 

Jena, Direktor Prof. Dr. 0. Keller 

(Eingegangen am 1. November 1949) 

Delphinin, das Hauptalkaloid der Samen von Delphinium Staphisagria L., der 
sogenannten Stephanskorner, war Gegenstand friiherer Untersuchungeri von Erdmann?), 
Narquisz) und Kuru-Stojunow3), besonders aber von Kutz4) , 0. KelZer5), WaW) und 
schlie13lich Markwood7). Die Bruttoformel des Delphinins wurde durch die Arbeiten 
von 0. KeEler5) und Walz8) einerseits und Markwood?) andererscits geniigend erhartet, 
so daI3 sie wohl als cndgiiltig betrachtet werden kann. Sie geben dem Delphinin die 
empirische Formel 

C3,H4,N0,, Molgew. 613,4 (1) 

In neuerer Zeit haben Jucobs und Craig8) i n  ihren Arbeiten iiber das Delphinin 
die Bruttoformel durch 

C J L N O s  (11) 

ersetzt. Da mir f i i r  meine Arbeit ein Material ztir Verfiigung stand, mit welchein 
bereits Verbrennungen ausgefiihrt wurden, die zu der Formel I fiillrten, bchielt ich 
diese fur die vorliegenden Untersuchungen bei. Die Entscheidung zwischen den k'ormeln 
I und I1 mu13 der endgultigen Klarung der Bonstitution des Alkaloids uberlassen 
bleiben. 

Die bisherigen Ergebnisse der Konstitutionsermittlung des Delphinins lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: 

Das Dclphinin is t  durch Addition einer Molekel Methyljodid als tertiare Base 
bestimmt worden. I n  der Molekel des Delphinins sind 4 Methoxylgruppen, 1 Hydroxyl- 
gruppe und 1 Benzoylgruppe nachgewicsen worden, so da13 sich die Formel wie folgt 
auflosen liiI3t: 

Cz3Hz,N0, * (OCH3)4 * OH * (0 * 0 * C CSH,) 

Jacobs und Craiga) geben in ihrer Arbeit an, daB sich die restlichen Sauerstoffatome 
auf eine zweite Estergruppe verteilen, da die Delphininbase bpi der Verseifung mit 
siedender methy~alkoholischer Natronlauge Benzoesiiure und Rssigsaure abspalte. 
Exakte qualitative und quantitative Bestimmungen iiber eine zweite eventuell vor- 
handene Estergruppe in Form des Acetylrestes licgen jedoch nicht vor. I n  den nach- 
folgenden Ausfuhrungen wird iiber die Ermittlung der Bindung der letzten beiden 
Sauerstoffatome berichtet und daran anschlieBend ubcr weitere Abbaureaktionen der 
Delphininmolekel. 

I )  Arch. Pharmaaie 167, 43. 
a) Jahresbericht der Chemie (1877) 894; Arch. exp. Path. u. Pharmak. 7, 5.5. 
s, Jahresbericht der Chemie (1890) 2089. 
') Pharm. Centralh. (1900) 618. 
6 )  Arch. Pharm. 248, 463, 468 (1910); 2.51, 208 (1913); 263, 274 (1925). 
6,  Arch. Pharm. 260, 9 (1922). 
7 )  C. (1928)I  213. 
8 )  C .  1939 I 3551; 1939 II 853; 1941 Z 2252; 1948 I 1815. 
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Ern i i t t l ung  der  13indung d e r  l e t z t en  beiden Sauerhtoffatonie  
Als erster hat  Katz4) mit siedender Bromwasserstoffsaure und alkoholischer Baryt- 

huge etwa 21% Benzoesaure aus  dem Delphinin abspalten konnen. Exakt wurde 
durch 0. Keller5) und WuZzB) eine Benzoylgruppe in  der Base nachgewiesen, die sich 
einerseits durch Verseifung mit Alkalien oder konz. Schwefelsaure, andererseits durch 
made Verseifrrng .mit gebrannter Magnesia oder Hydrolytspaltung im Bombenrohr 
abspalten laat. Wolz8) weist jedoch belejts darauf hin, daB bei der Einwirkung von 
Kalilauge auf Delphinin aul3er der Abspaltung des Benzoylrestes noch eine weitere 
Zersetzung eintritt. Um das Vorhandensein einer zweiten Estergruppe qualitativ und 
quantitativ sicherziistellen, wurde das Delphinin mit methylalkoholischer Natronlauge 
verseift. Mit Ather konnte nach Abdestillieren des MetEylalkohols aus dem alkalischen 
Reaktionsgemisch ein Korper herausgeholt werden, uber den weiter unten berichtet 
wird. Aus der waBrigen alkalischen Losung wurde die abgespaltene Benzoesaure mit 
verdunnter Schwefelsaure in Freiheit gesetzt und nach den iiblichen Trennungs- und 
Reinigungsmethoden als solche identifiziert. Da die Gattung Delphinium mit der 
Gattung Aconitum morphologisch eng verwandt ist, werden wohl, wie in  anderen Fallen 
bekannt ist, auch Beziehungen hinsichtlich des chemischen Baues ihrer Alkaloide 
bestehen. Eine gewisse Analogie zwischen beiden Hauptakaloiden, dem Delphinin und 
dem Aconitin, scheint besonders im Hinblick auf die durch Verseifung abspaltbaren 
Acyle vorhanden zu sein. Da in verschiedenen Aconitinen neben Benzoyl- auch Acetgl- 
reste nachgewiesen wurden und der Hinweis in  den Arbeiten von Jacobs und Craig8), 
daB bei der Verseifung der Delphininbase Essigsaure auftritt, lieBen vermuten, daO es 
sich bei den von Walz') erwghnten weiteren Veranderungen des Delphinins durch ver- 
seifende Alknlien um die Abspaltung eines Acetylrestes handelt. 

In  der von der Benzoesgure befreiten schwach sauren Losung wurden 
folgende Reaktionen auf Essigsiiure angestellt : 

1. Die Kakodylreaktion, 2. die Reaktion rnit Eisen-111-clilorid, 3. die 
mikrochemische Reaktion als Natrium-Uranylacetat. 

Samtliche 3 Reaktionen verliefen positiv, so daB besonders auf Grund der 
aul3erordentlich scharfen Mikroreaktion der Nachweis erbracht werden konnte, 
da13 bei der Verseifung der Delphininbase neben Benzoesaure EssigsLure ab- 
gespalten wird. Es ergab sich nun die Aufgabe, die durch Verseifung frei 
werdende Essigsaure quantitativ zu bestimmen. 

Ti t r in ie t r i sche  Best imniungen der  verveifbaren Acyle i n  
Delphin in  

Es wurde das Verfahren von Meyer und Hurtmamns) zur direlrten Be- 
stimmung von Benzoyl- und Acetylgruppen herangezogen. Die Analysenwerte 
fur die gefundene Essigsaure ergaben nach Abzug einer Molelrel Benzoesaure 
je Molekel Delphinin die Anwesenheit einer Acetylgruppe : 

Gef. 8,69, 9,54, 9,28y0 Essigsaure. 
Ber.: fur 1 Molekel EssigsLure je Molekel Delphinin 9,79%. 

Die Forinel des Delphinins laBt  sich auf Grund vorliegender IJntersuchung 
wie folgt auflosen: CZ1H,,N - (OCH,), OH (0 - OC. C,H,) - (0 - OC- CH,). 

0 )  B. 38, '3956 (1905). 
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U n t e r s u c h u n g d e s Ve r s e i f 11 n g s p r o d u k t es  

Aus dem Atherauszug der von Methylalkohol befreiten Verseifungsflussig- 
keit resiiltierte ein schwach gelbgefkrbter Ruckstand, der nach niehrrnaligeni 
Umkristallisieren aus Alkohol weil3e Plattchen vom Schmp. 119' ergab. Dieser 
Korper ist in Wasser sehr schwer loslich, leicht loslich in Alkohol, h h e r  und 
Chloroform. Mit Alkaloidreagenzien gibt das Produkt Fdllungen, die Losungen 
zeigen basische Reaktion. Der Basencharakter war also durch die Verseifung 
erhalten geblieben, was auch durch die Fahigkeit, Salze zu bilden, bestatigt 
wurde. Da13 es sich bei der neuen Verbindung um das Dea-benzoyl-des-acetyl- 
delp!iinin handelt, wird weiter unten gezeigt werden. 

Das salzsaure Salz der Verbindung vom Schmp. 119" kristallisiert nur  schwer in 
Form feiner Nadelchen aus. Die erhaltenen Mengen des Chlorhydrates waren stets zur 
Analysierung zu gering. Versuche, das brom- und jodwasserstoffsaure Salz herzustellen, 
schlugen fehl, da in  beiden Fallen deutliche Zersetzung zu bemerken war. Das Gold- 
chlorid-Doppelsalz fiillt amorph aus der salzsauren Losung des Des-benzoyl-des-acetyl- 
delphinins beim Versetzen mit Goldchloridlosung aus. Aus verdunntem Alkohol erhglt 
man das Goldsalz in Form goldgelber Nadeln: 

C,,H,,NO, . AuC1,H : Au Gef. 24,390/, Au Ber. 24,42'/, Au. 
(Zur Analyse uber CaCI, ohne Anwendung von Wilrme getrocknet.) 

0 p t i  s c h e s Ver h a1 t e n d o  s D es - b e  n z o y 1 - d es  - a c e t yl - d el 11 hi  ni n 8 

Zur Bestimmung der optischen Konstanten wurde die Base in absolutrm Alkohol 
gelost. 

1. Polarisation: Unmittelbav nach Herstellung der Losung brtrug die Urehung 
f 0,15'. Nach 24 Stunden hatte sich das Endgleichgewicht eingestellt, und die Drehung 
betrug + 0,l". Danach berechnet sich fur den Endzustand folgende spezifische Drehung: 

c = 0,264, I = 1 dcm, t = 20°, a = + 0,1°, [a]:":" = + 37,88". 

2. Refraktion : Dic Lichtbrechung der Verbindung wurde im ZeiQschen Eintauch- 
refraktometer mit 1,327 407 nD beatinimt. Aus diesem Brechungsindex ergibt sich die 
Molekularrefraktion fur das Des- benzoyl-des-acetyl-delphinin nach der Lorentz-Loren?- 
schen Formel mit 118,59. 

C h e mi s c h e s V e r h ill t e n d e s D es - be n z o y l  - d e s - a c e t y 1 - d e 1 p h in i n s 

Es blieb fejtzustellen, welclier Natur die bei der Verseifung frei gewordeneii 
Hydroxylgruppen sind. WaZx6) hat bereits das Des-benzoyldelphinin in dieser 
Richtung gepruft und gefunden, daB diese Base sowohl niit Animoniak als 
auch mit Alkalilauge aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt wird. Ich stellte 
das gleiche Verhalten der vollig entacylierten Base fest : sie fallt unveriindert 
aus ihrer salzsauren Losung mit Ammoniak und Natronlauge aus. Die bereits 
im Delphinin selbJt vorhandene Hydroxylgruppe hat ebenfalls keinen pheno- 
lischen Charakter, da die Base wie ihr erstes und zweites Verseifung;;produkt 
durch Lauge aus ihren Salzlosungen ausgefiillt wird. Auch wird bei der Methy- 
lierung des Delphinins rnit Dimethylsulfat lediglich der Stickstoff methyliert, 
was gleichfalls gegen das Vorliegen eines phenolischen Hydroxyls spricht . 
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Mit Perrichlorid zeigt die Losung des Des-benzoyl-des-acetyl-delphinins keine 
Farbreaktion. Die in der Molekel vorhandenen 3 Hydroxylgruppen sind dem- 
nach alkoholischer Natur. Der Verbindung kommt die Pormel: 

C21H26N (OCH3)4 (OH), zU. 

DaB in Debenzoyl-deacetyl-delphinin 3 freie Hydroxyle vorliegen, konnte 
durch Acetylierung und nachfolgende Verseifung bestiitigt werden. Die Acety- 
lierung mit E9sigsiiureanhydrid ergab einen in ziemlich derben Nde ln  kristalli- 
sierenden Korper vom Schmp. 235'. Es handelt sich bei dem gewonnenen 
Korper um das Triacetylderivat des Des-benzoyl-des-acetyl-delphinins. 

Titrimetrische Bestimmung der Acetylgruppen : 

20,7, 20,8, 21,1% Acetyl. 
Ber. : fur CzlHz6N (OCH,), (OCOCH,), 21,26% Acetyl. 

Durch diese Untersuchungen wurden im Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin 3 
Hydroxylgruppen nachgewiesen, von denen 2 in der Delphininbase selbst mit 
Benzoe- und Essigsliure verestert sind. 

Untersuchungen u b e r  die  BindungsverhSiltnisse des  S t icks tof fs  

In  der Einleitung wurde beteits darauf hingewiesen, daS das Delphinin 
eine tertiiire Base ist. Es bleibt jedoch offen, ob der Stickstoff ein Alkyl 
trligt oder nicht. Jacobs und Craig8) fanden, daB das Delphinin bei der Alkali- 
schmelze Methylamin abspaltet, sich also wie eine Substanz verhiilt, die am 
Stickstoff methyliert ist. Ich filhrte daher Mikromethoxyl- und Mikromethyl- 
imidbestimmungen nach Pregel mit dern neu dargestellten Des-benzoyl-des- 
acetyl-delphinin sowie mit der Delphininbase selbst aus. 

Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin C,,H,,O,N : CH, Gef. 16,38; 16,32% 
(5 CH,) Ber. 16,68y0. 

(5 CH,) Ber. 12,25y0. 
Delphinin C,,H4,0,N : CH, Gef. 12,5; 12,73% 

Da bereits durch Walz6) und andere Bearbeiter 4 CH,-Gruppen als Methyl- 
oxyle bestimmt worden waren, und die Pregelsche Methode es gestattet, 
Methyloxyl- und Methylimidgruppen nebeneinander zu bestimmen, lliB t sich 
aus den Amlysenergebnissen der SchluB ziehen, daB sowohl im Delphinin als 
aach in seinem entacylierten Derivat eine Methylimidgruppe vorliegt. Die 
Formel des Delphinins kann nunmehr auf Grund vorliegender Untersuchungen 
wie folgt aufgelost werden: 

C,,,H,,(N-CH,) - OH - (0 OC - C,H,) (0 - OC . CH,) - (OCH,),. 

Um einen weiteren Einblick in die Bindungsverhhltnisse des Stickstoffes 
und damit der Gesamtmolekel zu bekommen, wurde das Debenzoyl-deacetyl- 
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delphinin der erschopfenden Methylierung unterworfen, um auf Grund des 
Hofmannschen Abbaus zu weiteren Spaltprodukten, evtl. zu eineni stickstoff- 
freien Korper zu gelangen. Der Abbau fuhrte zu folgenden neuen Verbindungen : 

1. Durch Methylierung des Des-benzoyl-des-acetyl-delphinins init Methpljodid 
wurde das bei 1 6 5 O  schmelzende Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin-j odniethylat 
erhalten. Die Verbindung ist in Wasser schwer loslicli, leicht in Chloroform 
und Alkohol. Ein Versuch, die Substanz niit Diinethylsulfat zu methylieren, 
rerlief nicht befriedigend, so daR aus Materialmangel die Versuche in dieser 
Richtung nicht weiter fortgesetzt wurden. 

C,,H,,NO, - CH,J Gef. 20,5% Ber. 20,8% J. 

Durch die erschopfende Methytierung und die Analyse des quartiiren Jodids 
wurde eriieut der Nachweis erbracht, daR das Delphinin sowig sein entacyliertes 
Derivat eine tertiiire Base ist. 

2 .  Ails deni Jodniethylat wsrde durch Destillation rnit Alkalilauge die 
Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin-methinbase gewonnen. Da bei der Destillation 
liein Geruch nach Aminbasen aaftrat und mich in den1 in Salzsaure m f -  
gefangenen Destillat solche nicht nachweisbar waren, war keine Eliminierung 
des Stickstoffes eingetreten. Die Methinbase kristalliqiert sehr gut in farn- 
wedelartig angeordneten Nhdelchen vom Schmp. 142,5O aus A1koh.d. Die 
Verbindung reagiert mit Frohdes Reagenz unter momentaner Gelb-braun- 
Farbung und yibt mit ICalium- Quecksilberjodid und Kalium-Wismutj odid 
Flillungen. Die Base enthiilt eine zur Addition befiihigte Doppdbindung. Der 
Abbau mul3te sich wie folgt vollzogen haben : 

C,5H4,N07 : CH,J + NaOH = Na.J + H,O + C26H43N07. 

Das tertiare Stickstoffatom im Delphinin steht demnach in einem hydco- 
aromatischen Ring, der bei dieser Stufe des Abbaus geoffnet wurde. Da13 im 
Delphinin auBer im Benzoylrest lieine hydrierbaren Doppelbindungen vor- 
handen sind, ergibt sich aus der Tatsache, daB bei der katalytischen Hydrierung 
der Delphininbase Hexahydrodelphiiiin erhalten wird, das bei der Verseifung 
Hexahydrobenzoesiime liefert. 

3. Durch erneute erschopfende Methylierung der Methinbase wurde uber das Methin- 
jodmethylat, iibei das in ciner folgenden Arbeit berichtet werden wird, ein stickstoff- 
freier Korper nach Destillation mit alkoholischem Alkali gewonnen. I m  Destillat 
konnten mit Goldchlorid Aminbasen nachgewiesen werden. Der stickstofffreie Korper 
resultierte als dunkelgelher oliger Stoff. Er wurde mit Ather aus dem Reaktionsgemisch 
herausgelost. In  Wasser und Alkohol is t  er unloslich. Versuche, dieses Abbauprodukt 
histallin zu erhalten, verliefen ohne Ergebnis. 

Aus Materialmangel mufiten die Versuche seinerzeit abgebrochen werden, nachdem 
der Hofmnnsche Abbau des Des-benzoyl-des-acetyl-delphinins eine Anzahl Spaltpro- 
dukte ergeben hatte, die zum weiteren Studium geeignet sind. Die weitere Bearbeitunp, 
mit neuem Material ist inzwischen fortgesetzt worden. 
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Zusammenfassung 
Das Ergebnis vorliegender Untersuchungen liiBt sich in folgenden Punkten 

zusamnienfassen : 
1. Durch Verseifung der Delphininbase, qualitative und quantitative Be- 

stimmung der abgespaltenen Acyle' wurde neben einer Benzoylgruppe die 
Anwesenheit einer Acetylgruppe festgestellt und damit die Bindung der letzten 
beiden Sauerstoffatonie in der Delphininmolekel festgelegt. 

2. Bei der Verseifung wurde das Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin gewonnen 
und eingehend untersucht. 

3. Ermittlung der Polarisation und Refraktion des Des-benzoyl-des-acetyl- 
delphinins. 
4. Darstellung des Goldchlorid-Doppelsalzes und des Hydrochlorides des 

Des-benzoyl-des-acetyl-delphinins. 
5.  Darstellung des Triacetyl-Derivates des Des-benzoyl-des-acetyl-delphinins 

und Bestimmung der Acetylgruppen, wodurch 3 Hydroxyle im Des-benzoyl- 
des-acetyl-delphinin nachgewiesen wurden. 

6. Nachweis einer Methylimid- Gruppe im Delphinin und seinem Verseifungs- 
produkt . 

7. Der Hofmannsche Abbau durch erschopfende Methylierung ergab : 
a) Des-benzoyl-des-acetpl-delphinin-jodmethylat, 
b) Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin-methin, 
c) uber das Methin-jodmethylat einen amorphen N-freien Korper. 

Experimenteller Teil 

D iir s t P 11 u n g d e s D e s - b e n z o y 1 - d e  s - a c e t y 1 - d e l  p h i n i n s 

2 g Delphirin werden in 50 ccm reinem, uber Kaliumcarbonat destilliertem Methyl- 
alkohol gelost und nach Zusatz von 5 g Natriumhydroxyd 1 Stundc verseift. Anschlie- 
Bend wird der Methylalkohol abdestilliert und das Verseifungsprodukt bis zur Er- 
schopfung ausgeathert. Nach Trocknen des kherauszuges mit gegluhtem Natrium- 
suIfat wird der Ather verjagt und der Riickstand mit Alkohol aufgenommen. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren: weifle Plattchen vom Schmp. 119'. Ausbeute 1,l g. 

T i t r i m e t r i s c h e  B e s t i m i n u n g  d e r  v e r s e i f b a r e n  A c y l e  

Eine genau gewogene Menge Delphinin wird in 50 ccm, uber Kaliumcarbonat destil- 
liertem Methylalkohol geliist, mit 5 g Natriumhyaroxyd versetzt und 2 Stunden ver- 
seift. Nach dem Erkalten wird mit 50 ccm Phosphorsaure (d  = 1,28) versetzt und 
das Gemisch der Wasserdampfdes4iLlation unterworfen. In  der Vorlage werden die 
iibergehenden SIuren mit 0,ln-Barytlauge titriert (Phenolphthalein als Indikator). 

A c e t y l i e r u n g  d e s  Des-benzoyl-des-acetyl-delphinins 

3 g Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin werden mit 30 g Essigsaureanhydrid iibergossen 
und 3 Tropfen konz. Schwefelsiiure hinzugefugt. Das Gemisch verfiirbt sich dabei 
griinlich. Es wird 3 x 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Ablauf 
dieser Frist wird mit 200 ccm Methylalkohol versetzt und abermals 24 Stunden stehen- 
gelassen. 
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Die Schwefefsaure wird mit Kalziumcarbonat gebunden, filtriert, Essigsiiuremethyl- 
ester und Methylalkohol werden im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wird in 
Wasser aufgenommen und mit Ammoniak das Acetylierungsprodukt ausgefullt. Nadeln 
aus Eisessig. Schmp. 235". Ausbeute 2,2 g. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin-methyljodids 

1 g Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin wird mit 20 ccm Wasser angerieben und rnit 7 g 
Methyljodid unter Zusatz von etwas Soda 12 Stunden erhitzt. Dabei scheidet sich ein 
gelber Bodenkorper ab. Das uberschussige Methyljodid wird abdestfiert,  die wahige 
Losung abgegossen und der Kolbenruckstand zur Entfernung nicht umgesetzten 
Debenzoyl-deacetyl-delphinins mit Ather ausgekocht. Die waBrige LBsung wird eben- 
falls mit Ather und anschliel3end mit Chloroform auugeuchiittelt. I In .dem Chloroform- 
auszug wird der Bodenkorper gelost, die Losung eingeengt und n i t  Ather gefiillt. Die 
Ausfiillung zeigt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den Schmp. 165". Ausbeute 
074 g. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Des-beneoyl-des-acetyl-delphinin-methins 

2 g Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin-methyljodid werden in Wasser auspendiert und 
unter Zusatz yon konz. Natronlauge dreimal bis nahezu zur Trockene abdestilliert. Der 
eingeengte Kolbeninhalt wird wiederholt dach jeder Destillation ausgeathert, bis die 
wiil3rige alkaljsche Flussigkeit keine Fiillung mehr mit Kalium- Quecksilberjodid gibt. Aus 
dem Atherauszug kristallisiert nach dem Einengen die Methinbase Bus. AusAlkohol weiBe, 
zu Biischcln vereinigte Nadelchen. Schmp. 142,5O. Ausbeute 1,6 g. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Des-benzoyl-des-acetyl-delphinin-methin-methyljodids 

1 g Methinbase wird in 20 ccm Wasser angerieben und unter Zusatz von Soda 
mit 10 g Methyljodid 8 Stunden erhitzt. Bereits nach kurzem Kochen bildet sich das 
Methinjodmethylat als nahezu weiIjer Bodenkorper. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
der gleichen Vorschrift wie bei der ersten Methylierungsstufe. 

D a r s t e l l u n g  d e s  N - f r e i e n  K o r p e r s  

Methinjodmethylat wird mit alkoholischer Natronlauge wiederholt der Destibtion 
unterworfen. Unter Gelbfiirbung der U s u n g  scheidet sich ein dunkelgelbes 61 am 
Boden des Kolben ab. Das DestiUat wird in Salzsiiure aufgefangen zwecks Nachweis 
der ubergehenden Aminba.sen. Das abgeschiedene dunkelgelbe 01 wird mit hither heraus- 
gelost. Nach Lasseignc gepruft, erweist es sich als N-frei. 




