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bei 27,8°. Im Temperaturgebiet unterhalb der genann-
ten Grenze diirfte daher in der Gasphase kein Am-
moniakpartialdruck auftreten, wogegen er oberhalb an-
steigen miifite. Die vorliegenden unter Kohlendioxyd
ausgefilhrten Messungen bestitigen das auch, insofern,
als von 30° ab ein schnelles Ansteigen des Ammoniak-
gehaltes in der Gasphase beobachtet wurde; anderer-

seits wurde aber auch bei 0°, 10° und 20° ein geringer

Ammoniakgehalt von 04, 0,8 und 1,7 mg in der Gas-
phase festgestelll. Da in diesem Falle nur Natrium-
chlorid, Natriumbicarbonat und Ammoniumchlorid im
Gleichgewicht in Losung sind, so war das einzig vorhan-
dene Ammoniumsalz, das Ammoniumchlorid, fiir den
Ammoniakgehalt verantwortlich zu machen. Durch
einen Versuch haben wir den direkten Beweis fiir den
Ammoniakpartialdruck iiber einer geséttigten Ammo-
niumchloridlésung bei 20° erbracht und folgende Werte
ermittelt:
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Danach ergibt eine gesaitigte Ammoniumchlorid-
16sung tatsichlich einen geringen Ammoniakpartial-
druck. DaB der iiber der Dreisalzlosung im Kohlen-
dioxydstrome bei 20° gemessene kleiner ist als der in
Luft gemessene, ist verstindlich.

Auch die Ergebnisse der vorliegenden Unter-
suchung zeigen wieder, daf man in der Praxis die Fal-
lung des Bicarbonates moglichst in der Ndhe von 30°
vornehmen mufi. Steigt die Temperatur hoher, so wird
Ammoniak in zunehmendem Mafle fliichtig, sinkt die
Temperatur unter 30°, so tritt mehr und mehr unzer-
setztes Ammonbicarbonat in der Gasphase auf und fiihrt

Die Halogenabspaltung aus halogenierter Elacostearinsdure.
(Mit Bemerkungen zum Nachweis der Phthalsdure durch die Fluoresceinreaktion.)
Von D. HoLpe, W.BLEYBERG und M. A. Aziz.

Laboratorium fiir Ole und Fette der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 20. Februar 1929.)

Vor einiger Zeit!) hatten wir bei Untersuchung der
Einwirkung des Hanusreagens (7/>-L6ésung von JBr in
Eisessig) auf Holz6l und Elaeostearinsiure festgestellt,
daB der weitaus gréfite Teil des anfinglich von dem Ol
bzw. der Fettsiure aufgenommenen Halogens nach der
Entfernung des Halogeniiberschusses durch Natrium-
thiosulfat wieder spontan abgespalten schien. Z. B. ent-
hielten halogenierte Proben, die bei der titrimetrischen
Jodzahlbestimmung nach H a nus scheinbar 3—4 Mol. JBr
aufgenommen hatten, nach der Aufarbeitung nur noch
1—2 Atome Halogen, wihrend der Rest als abgespaltener
Bromwasserstoff bzw. Jodwasserstoff in den wisserig-
sauren Teil des Titrationsgemisches iibergegangen war.
Analoge  Beobachtungen  machte  kiirzlich auch
H. P. Kaufmann?).bei der Einwirkung seiner Brom-
16sung (Brom in gesittigter Natriumbromid-Methanol-
losung) auf Holzol und Elaeostearinsdureglycerid.

Nach unseren damaligen Versuchsergebnissen konn-
ten wir noch nicht entscheiden, ob die nur bei Holzdl,
nicht aber bei anderen Fetten bzw. Fettsduren unter den
gleichen Bedingungen beobachtete spontane Abspaltung
der Halogenwasserstoffsiiure aus den halogenierten Fett-
sduren unter Riickbildung von Doppelbindungen oder
durch Verseifung zu Oxysiiuren oder dgl. stattfand; fiir
den ersteren Fall hatten wir die Mdglichkeit erdrtert,
daB die Elaeostearinsiaure (I) infolge ihrer drei konju-
gierten Doppelbindungen eine Tendenz zum Ringschluf3
und zur Bildung ortho-disubstituierter aromatischer Kor-
per zeigen konnte.

Zur Priifung dieser Frage untersuchten wir nun, wie
damals in Aussicht genommen, ob durch Bromwasser-
stoffabspaltung aus ¢-Elaeostearinsduredibromid (II) und
Oxydation des Reaktionsproduktes mit Kaliumperman-
ganat oder mit Chroms#iure Phthalsiure gemifl folgen-
der Reaktion gebildet wird:
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Zu diesem Zweck wurde das nach Nicolett?)
hergestellte Dibromid der q-Elaeostearinsdure mit dem
Schmp, 85¢4) fiinf Stunden mit alkoholischer Kalilauge
im Autoklaven auf 130° erhitzt, die enthalogenierte Fett-
siure mit Salzsiure abgeschieden und in verschiedenen
Versuchen teils mit 10%iger Chromsiaure-Schwefelsidure-
Mischung, teils mit Chromsiure in Eisessiglosung und
teils mit neuiraler wisseriger Kaliumpermanganat-
Losung oxydiert.

In den Oxydationsprodukten wollten wir die etwa
entstandene Phthalsiure durch die im Beilstein,
4, Aufl’) als Erkennungsreaktion fiir Phthalsdure ange-
fithrte Schmelze mit Resorcin und konzentrierter
Schwefelsiure (Fluoresceinbildung) nachweisen.

Eine Mischung von je 0,1 ¢ Resorcin und der zu priifenden
Sdure wurde mit 1 Tropfen konz. Schwefelsdure versetzt und
3 Min. auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reak-
tionsprodukt in 2 ccm 10%iger Natronlauge aufgenommen und
die Losung in 500 ccm Wasser gegossen.

Wir erhielten hierbei in der Tat lebhaft griin
[luorescierende Lésungen, so dafl wir zunichst glaubten,
die Bildung von Phthalsiure nach dem oben ange-
gebenen Reaktionsverlauf bestdtigt zu haben.

Vergebliche Versuche, die so scheinbar nach-
gewiesene Phthalsiure auch in Substanz abzuscheiden,
veranlafiten uns aber, die Fluoresceinreaktion und auch
insbesondere die einschligigen Literaturangaben ein-
gehender nachzupriifen. Dabei zeigte sich, dafl einer-
seits schon wiederholt festgestellt wurde, daf zahlreiche

3) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 938 [1921].

%) In neueren Versuchen konnte der Schmelzpunkt des
Dibromids durch Umkristallisieren aus Athyldther bei tiefer
Temperatur (Eis-Viehsalz-Mischung) auf den von M. Ishio,
Journ. pharmac. Soc. Japan 501, 789 [1923], angegebenen Wert
910 gesteigert werden.

5)'Bd. 9, S. 796; nach Boswell, Journ. Amer. chem. Soe.
29, 235 [1907].
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Verbindungen (Aldehyde, Ketone, Chloride, ein- und
zweibasische Siuren, Ester) sich mit Resorcin bei Ge-
genwart von konzentrierter Schwefelsdure zu in alka-
lisch-wisseriger Losung griin fluorescierenden Pro-
dukten, z. B.,,Acetfluorescein‘ und ,,Succinylfluorescein®,
kondensieren®), da3 aber andererseits die Fluorescein-
reaktion immer noch vielfach unbedenklich zum Nach-
weis von Phthalsiure, z. B. in vergilltem Alkohol, be-
nutzt wird’). Die von W. Treibs®) im Rahmen einer
wLiteraturzusammenstellung iiber die Eigenschaften der
Benzolcarbonsiiuren ausgesprochene Warnung vor der
Anwendung der Fluoresceinreaktion zum Phthalsdure-
nachweis scheint also — vielleicht auch wegen des um-
fassenderen Titels der Arbeit — nicht allgemeine Be-
achtung gefunden zu haben.

Bei der nach obiger Vorschrift ausgefiihrten
Resorcinschmelze der verschiedensten hoheren Fett-
siuren (Stearinsiure, Olsdure, Elaeostearinsiure),

auch von Naphthensduren und von Holzol selbst
erhielten wir stets positive Fluorescenz-
reaktionon allerdings war die Fluorescenz des in
Wasser gegossenen Reaktionsproduktes meist dunkel-
griin (im Gegensatz zum reinen leuchtenden Gelbgriin
des echten Fluoresceins) und nicht sehr stark, wihrend
die Losungen im durchfallenden Licht viel dunkler (rot-
gelb bis rotbraun) erschienen als bei Fluorescein.

Bedeutend dhnlicher dem echten Fluorescein erwies
sich dagegen das Kondensationsprodukt aus Resorcin

%) Vgl. Beilstein, 4. Aufl, Bd. 6, S. 800—804, 811/12.
Rajendra Nath Sen u. Nripanda Nath Sinha,
Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2984 [1923]; Chem. Ztrbl. 1924,
I, 1531. R. N. Sen u. Sarbani Sahaya Guha Sircar,
Quart. Journ. Ind. Chem. Soc. 1, 151 [1924]; Chem. Ztrbl.
1925, 1, 1993.

7) Vgl. z. B. J. A. Handy u. L. F. Hoyt, Journ. Amer.
pharmac. Assoc. 11, 928 [1923]; Chem. Zirbl. 1923, III, 1359.
R.E.Andrew, Ind. Engin. Chem. 15, 838 [1923]; Chem. Ztrbl.
1923, IV, 908. S. Levinson, Ind. Engin. Chem. 17, 929
[1925]; Chem. Ztrbl. 1926, I, 1894. Dagegen H. Leffmann
. M. Trumper, Amer. Journ. Pharmac. 97, 507 [1925];
Chem. Ztrbl. 1926, I, 183.

8) Ges. Abhandl. zur Kenntnis d. Kohle 5, 605 [1921].

und Eisessig, und das aus Bernsteinsidure und
Resorcin erhaltene Produkt war von Fluorescein weder
an der Farbe noch an der Fluorescenz der alkalischen
Losung zu unterscheiden.

Es gelang uns aber, die Kondensationsbedingungen
so zu variieren, daf3 von den oben genannten Stoffen nur
Phthalsiure eine griinfluorescierende Lo6sung gab,
wihrend die iibrigen Siuren mehr oder weniger dunkel
gefirbte, aber nicht fluorescierende Lésungen lieferten.
Wir erreichten dies dadurch, daf3 wir die konzentrierte
Schwefelsiure bei der Kondensation weglieflen, dafiir
aber die Temperatur auf 205—210° (d. h. etwas iiber den
Schmelzpunkt des Phthalséiureanhydrids) steigerten®). Die
Erhitzungsdauer von 3 Minuten wurde beibehalten. Die
Fluoresceinbildung war zwar nach dieser Zeit an-
scheinend noch nicht beendet, geniigte aber fiir den vor-
liegenden analytischen Zweck, wiihrend eine ent-
sprechende Reaktion der iibrigen Siuren, insbesondere
auch der Berusteinsiure, auf diese Weise sicher ver-
mieden wurde. Zum Beispiel konnte auf diese We
1% Phthalsdure in Mischung mit Stearinsiure deutl
nachgewiesen werden. Die Frage, inwieweit etwa auch
andere als die oben genannten Stoffe (z. B. Aldehyde
oder Ketone) unter den verdnderten Bedingungen nicht
mehr mit Resorcin reagieren, wurde von uns einst-
weilen aus Zeitmangel nicht weiter verfolgt.

Nach der so verbesserten Fluoresceinreaktion, bei
welcher ein- und zweibasische aliphatische Sduren nicht
die Reaktion gaben, wurden nun die aus Elaeostearinsiure
in der angegebenen Weise hergestellten Oxydationspro-
dukte nochmals auf Phthalsiure gepriift. Die Priifung fiel
nunmehr, im Einklang mit unserem sonstigen negativen
Befund an Phthalsiure, negativ aus, so daf3 die ein-
gangs zur Diskussion gestellte Formulierung offenbar
nicht dem tatsichlichen Reaktionsverlauf entspricht.

Uber die mdoglichen positiven Vorginge bei der
Halogenabspaltung, z. B. iiber die etwaige Bildung
sauerstoffhaltiger oder polymerisierter Produkte, sind
noch Versuche im Gange. [A.29.]

®) S. a. die préparative Darstelluilg von Fluorescein ohne
Kondensationsmittel; Beilstein, 3. Aufl, Bd. 2, S. 2060 [1896].

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen.
Von Dr. RunoLr THiLENIus und Dr. RoBert WINZER.

Phys.-Chem. Laboratorium der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 21. Dez. 1928.)

Bei einer Untersuchung {iber die Verdampfbarkeit
des Quecksilbers unter verschiedenen Bedingungen
waren wir den ausfiihrlichen Vorschriften von A. Stock
und seinen Mitarbeitern. gefolgt und waren dabei auf
gewisse Schwierigkeiten gestofien, die uns veranlafiten,
uns von neuem prinzipiell mit dieser Frage zu be-
schiftigen.

Nachdem eingehendste und auf buchstiblich {iiber
Zehntausende von Ablesungen an der Mikrowaage sich
stiitzende Untersuchungen dargetan hatten, dal zu-
mindes{ mit dem von uns benutzten Exemplar einer
Mikrowaage eine griéfiere Sicherheit der Einzelw#gung
-—~ nach dem Interpolationsverfahren mit fiinf Um-
kehrpunkten und zwei einschlieBenden Nullpunkts-
bestimmungen — als * 2 y nicht zu erhalten war, wandten
wir uns der colorimetrischen Quecksilberbestimmung

nach Cazeneuve?!) und Meniére?) zu und haben
die hierzu dienende Bildung der blauen Additions-
verbindung von Quecksilber und Diphenylcarbazon ein-
gehend studiert. Wir fanden dabei, daf} in Schichten von
30 mm Dicke die sichere Erkennbarkeit der Farbstoff-
bildung bei etwa 0,2 y/ccm aufhért, konnten also die von
den franzésischen Entdeckern angegebene Empfindlich-
keitsgrenze bestitigen, die sich auch mit dem von Stock
und Zimmermann angegebenen Wert von 0,05y in
0,6 ccm bei 50 mun Schichtdicke praktisch deckt. Wie
weit sich die absolute Nachweisgrenze herabsetzen lafit,
ist dann nurmehr eine Frage der praktisch moglichen
Konzentrationssteigerung durch Einsparung an L&sungs-
mittel. Gelinge es, den 30 mm tiefen Colorimeter-

1) Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1478.
?) Ebenda 146, 754.





