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bei 27,80. Im Temperaturgebiet unterhalb der genann- 
ten Grenze durfte daher in der Gasphase kein Am- 
moniakpartialdruck auftreten, wogegen er oberhalb an- 
steigen miii3te. Die vorliegenden unter Kohlendioxyd 
ausgefiihrten Messungen bestatigen das auch, insofern, 
als von 300 ab ein schnelles Ansteigen des Amnioniak- 
gehaltes in der Gasphase beobachtet wurde; anderer- 
seits wurde aber auch bei On, loo und 200 ein geringer 
Ammoniakgehalt von 0,4, 0,8 und 1,7 mg in der Gas- 
phase festgestellt. Da in dieseni Falle nur Natriuni- 
chlorid, Natriumbicarbonat und Xmnioniumchlorid im 
Gleichgewicht in Losung sind, so war das einzig vorhan- 
dene Amnioniumsalz, das Ammoniumchlorid, fur den 
Ammoniakgehalt verantwortlich zu machen. Durch 
einen Versuch haben wir den direkten Beweis fur den 
Ammoniakpartialdruck uber einer gesattigten Ammo- 
niumchloridlosung bei 20° erbracht und folgende Werte 
ermittelt : 

P W  
nach Landolt- 

t Bornstein H,O NH3 
200 17,54 3,4 7,5 mm Hg 
200 17,54 3,5 7,2 mm Hg 

Danach ergibt eine gesattigte Ammoniumchlorid- 
losung tatsachlich einen geringen Ammoniakpartial- 
druck. Dai3 der iiber der Dreisalzlosung im Kohlen- 
diosydstrome bei 200 gemessene kleiner ist als der in 
Luft geniessene, ist verstandlich. 

Auch die Ergebnisse der vorliegenden Unter- 
suchung zeigen wieder, daf3 man in der Praxis die Fal- 
lung des Bicarbonates moglichst in der Nahe von 30° 
vornehnien niui3. Steigt die Temperatur hoher, so wird 
Amnioniak in zunehmendem MaDe fluchtig, sinkt die 
Temperatur unter 3O0, so tritt mehr und mehr unzer- 
setztes Amnionbicarbonat in der Gasphase auf und fiihrt 
zu Verstopfungen. [A. 10.1 
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Vor einiger Zeitl) hatten wir bei Untersuchung der 
Einwirkung des Hanusreagens (n/5-Losung von JBr in 
Eisessig) auf Holzol und Elaeostearinsiiure festgestellt, 
dai3 der weitaus groi3te Teil des anfanglich von dem 01 
bzw. der Fettsaure aufgenommenen Halogens nach der 
Entfernung des Halogeniiberschusses durch Natrium- 
thiosulfat wieder spontan abgespalten schien. Z. B. ent- 
hielten halogenierte Proben, die bei der titrinietrischen 
Jodzahlbestimmung nach H a n u s scheinbar 3-4 Mol.JBr 
aufgenommen hatten, nach der Aufarbeitung nur noch 
1-2 Atome Halogen, wahrend der  Rest als abgespaltener 
Broniwasserstoff bzw. Jodwnsserstoff in den wasserig- 
sauren Teil des Titrationsgemisches iibergegaiigen war. 
Analoge Beobachtungen machte kiirzlich auch 
H. P. K a u f m a n n 2 ) .  bei der Einwirkung seiner Brom- 
losung (Brom in gesattigter Natriumbromid-Methanol- 
losung) auf Holzol und Elaeostearinsaureglycerid. 

Nach unseren damaligen Versuchsergebnissen konn- 
ten wir noch nicht entscheiden, oh die  nur bei Holzol, 
nicht aber bei anderen Fetten bzw. Fettsauren unter den 
gleichen Bedingungen beobachtete spontane Abspaltung 
der Halogenwasserstoffsaure aus den halogenierten Fett- 
sauren unter Ruckbildung von Doppelbindungen d e r  
durch Verseifung zu Osysauren oder dgl. stattfand; fur 
den ersteren Fall hatten wir die Moglichkeit erortert, 
dai3 die Elaeostearinsauro ( I )  infolge ihrer drei konju- 
gierten Doppelbindungen e i n e  Tendenz Zuni Ringschluij 
und zur Bildung ortho-disubstituierter aromatischer Kor- 
per zeigen konnte. 

Zur Prufung dieser Frage untersuchten wir nun, wie 
damals in Aussicht genommen, ob durch Bromwasser- 
stoffabspaltung aus a-Elaeostearinsauredibroniid (11) und 
Oxydation des Reaktionsproduktes mit Kaliumperman- 
ganat oder niit Chromsaure Phthalsaure genial3 folgen- 
der Reaktion gebildet wird: 

. COOH 
-tBr,, 11. 

H H 
1) Farben-Ztg. 33, 3141 [1928]. 
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 392 [1929]. 

H H 
Zu diesem Zweck wurde das nach N i c o l e t t 3 )  

hergestellte Dibroniid der a-Elaeostearinsaure rnit dem 
Schnip. 850 4, fiinf Stunden mit alkoholischer Kalilauge 
im Autoklaven auf 130O erhitzt, die enthalogenierte Fett- 
saure niit Salzsaure abgeschieden und in verschiedenen 
Versuchen teils niit 10% iger Chromsiiure-Schwefelsaure- 
Mischung, teils niit Chromsaure in Eisessiglosung und 
teils mit neutraler wasseriger Kaliumpermanganat- 
Losung oxydiert. 

In den Oxydationsprodukten wollten wir die etwa 
entstandene Phthalsaure durch die im B e i 1 s t e i n , 
4. Aufl.6) a19 Erkennungsreaktion fur Phthalsaure ange- 
fuhrte Schmelze mit Resorcin und konzentrierter 
Schwefelsaure (Fluoresceinbildung) nachweisen. 

Eine Mischung von je 0,l q Hrsorcin und der zu priifendeii 
Slure wurde mit 1 Tropfen konz. Schwefelsiiure versetzt und 
3 Min. auf 160° erhitzt. Nach den1 Erkalten wurde das Reak- 
tionsprodukt in 2 ccni 10%iger Natronlauge aufgenomnien und 
die Losung in 500 ccm Wasser gegossen. 

Wir erhielten hierbei in der Tat lebhaft grun 
iluorescierende Losungen, so daD wir zunachst glaubten, 
die Bildung von Phthalsaure nach dem oben a n g e  
gebenen Reaktionsverlauf bestatigt zu haben. 

Vergebliche Versuche, die so scheinbar nach- 
gewiesene Phthalsaure auch in Substanz abzuscheiden, 
veranlaflten uns aber, die Fluoresceinreaktion und auch 
insbesondere die einschlagigen Literaturangaben ein- 
gehender nachzupriifen. Dabei zeigte sich, dai3 einer- 
seits schon wiederholt festgestellt wurde, dai3 zahlreiche 

3, Journ. Anier. chern. SOC. 43, 938 [1921]. 
$) In  neueren Versuchen konnte der Schmelzpunkt des 

Dibroniids durch Urnkristallisieren aus Athylather bei tiefer 
Temperatur (Eis-Viehsalz-Mischung) auf den von M. I 8  h i 0 ,  
Journ. pharmac. SOC. Japan 501, 789 [1923], angegebenen Wert 
910 gesteigert werden. 

5, Bd. 9, S. 796; nach B o s w e l l ,  Journ. Amer. chem. SOC. 
29, 235 [1907]. 
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Verbindungen (Aldehyde, Ketone, Chloride, ein- und 
zweibasische Sauren, Ester) sich mit Resorcin bei Ge- 
geriwart von konzentrierter Schwefelsaure zu in alka- 
lisch-wasseriger Losung grun fluorescierenden Pro- 
dukten, z. B. ,,Acetfluorescein" und ,,SuccinylIluorescein", 
kondensierene), dat3 aber andererseits die Fluorescein- 
reaktion ininier noch vielfach unbedenklich zum Nach- 
weis von Phthalsaure, z. B. in vergalltem Alkohol, be- 
nutzt wird7). Die von W. T r e i b s e )  im Rnhnien einer 
,,Literaturzusariimenstellung iiber die Eigenschaften der 
Renzolcarbonsiiuren" ausgesprochene Warnung vor der 
An wendung der Fluoresceinreaktion zum Phthalsaure 
nachweis scheint also - vielleicht auch wegen des um- 
fassenderen Titels der Arbeit - nicht allgemeine B e  
achtung gefunden zu haben. 

Bei der nach ohiger Vorschrift ausgefuhrten 
Resorcinschmelze der verschiedensten hoheren Fett- 
sauren (Stenrinsaure, Ulsaure, Elaeostearinsiiure), 
auch von Naphthensauren und von Holzol selbst 
erhielten wir s t e t  s p o s i t  i v e F 1 u o r e s  c e n  z -  
r 8 a k t i o n o n ; allerdings war die Fluorescenz des in 
Wasser gogossenen Reaktionsproduktes meist dunkel- 
griin (im Gegensatz zum reinen leuchtenden Gelbgriin 
des echten Fluoresceins) und nicht sehr stark, wiihrend 
die Losungen im durchfallenden Licht vie1 dunkler (rot- 
gelb bis rotbraun) erschienen als bei Fluorescein. 

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

6) Vgl. B e  i 1 s t e i n ,  4. Aufl., Bd. 6, S. 800-804, 811/12. 
R a j e n d r a  N a t h  S e n  u. N r i p a n d a  N a t h  S i n h a ,  
Journ. Amer. chem. SOC. 45, 2984 [1923]; Chem. Ztrbl. 1924, 
I, 1531. R. N. S e n  u. S a r b a n i  S a h a y a  G u h a  S i r c a r ,  
Quart. Journ. Ind. Chem. SOC. 1, 151 119241; Chem. Ztrbl. 
1925, I, 1993. 

7 )  Vgl. z. B. J. A. H a n d y  u. L. F. H o y  t ,  Journ. Amer. 
pharmac. Assoc. 11, 928 [1923]; Cheni. Ztrbl. 1923, 111, 1359. 
R. E. A n d r e w ,  Ind. Engin. Chem. 15, 838 [1923]; Chem. Ztrbl. 
1923, IV, 908. S. L e v i n s o n ,  Ind. Engin. Chem. 17, 929 
[1925]; Chem. Ztrbl. 1936, I, 1894. Dagegen H. L e t  f m a n n  
u. M. T r u m p e r ,  Amer. Journ. Pharmac. 97, 507 [19?5]; 
Chem. Ztrbl. 1926, I, 183. 

8 )  Ges. Abhandl. ziir Kenntnis d. Kohle 5, 605 [1921]. 
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und E i s  e s s i  g ,  und das aus B e  r n s t e i  n s a u  r e 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, daB von den oben genannten Stoffen nur 
Phthalsaure eine griinfluorescierende Losung gab, 
wahrend die iibrigen Sauren mehr oder weniger dunkel 
gefarbte, aber nicht Iluorescierende Losungen lieferten. 
Wir erreichten dies dadurch, daB wir die konzentrierte 
Schwefelsaure bei der Kondensation wegIiefjen, dafiir 
aber die Temperatur auf 205-2100 (d. h. etwas uber den 
Schmelzpunkt desPhthaIsiiureanhydrids) steigertenO). Die 
Erhitzungsdauer von 3 Minuten wwde beibehalten. Die 
Fluoresceinbildung war zwar nach dieser Zeit an- 
scheinend noch nicht heendet, genugte aber fur den vor- 
liegenden analytischen Zweck, wahrend eine ent- 
sprechende Reaktion der ubrigen Sauren, insbesondere 
auch der Bernsteinsaure, auf diese Weise sicher v- 
mieden wurde. Zum Beispiel konnte auf dieso We 
1% Phthalsaure iu Mischung mit Stearinslure deutl 
nachgewiesen werden. Die Frage, inwieweit etwa auch 
andere als die oben genannten Stoffe (z. B. Aldehyde 
oder Ketone) unter den veranderten Bedingungen nicht 
niehr mit Resorcin reagieren, wurde von uns einst- 
weilen aus Zeitmangel nicht weiter verfolgt. 

Nach der so verbesserten Fluoresceinreaktion, bei 
welcher ein- und zweibasische aliphatische Sauren nicht 
die Reaktion gaben, wurden nun die aus Elaeostearinsaure 
in der angegebenen Weise hergestellten Oxydationspro- 
dukte nochmals auf Phthalsaure gepriift. Die Priifung fie1 
nunmehr, im Einklang mit unserem sonstigen negativen 
Befund an Phthalsaure, n e g a t  i v aus, so dat3 die ein- 
gangs zur Diskussion gestellte Formulierung offenbar 
nicht deni tatsachlichen Reaktionsverlauf entspricht. 

Ober die moglichen positiven Vorgange bei der 
Halogenabspaltung, z. B. iiber die etwaige Bildung 
sauerstoffhaltiger oder polymerisierter Produkte, sind 
noch Versuche im Gange. 

9) S. a. die praparative Darstelluhg von Fluorescein ohne 
Kondensationsmittel; B e i 1 s t e i n, 3. Aufl., Bd. 2, S. 2060 [189G]. 

[A. 29.1 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Uber die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen. 
Von Dr. RUDOLF THILENIUS und Dr. R0mn.r WINZER. 

Phys.-Cheni. Laboratoriuni der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frankfurt a. hl. 
(Eingeg. 31. Dez. 1928.) 

Bei einer Untersuchung uber die Verdampfbarkeit 
des Quecksilbers unter verschiedenen Bedingungen 
waren wir den ausfiihrlichen Vorschriften von A. S t o c k 
und seiiien Mitarbeitern. gefolgt und waren dabei auf 
gewisse Schwierigkeiten gestoden, die uns veranlaBten, 
uns von iieuem prinzipiell rnit dieser Frage zu be- 
schaftigen. 

Naclideni eingehendste und auf buchstlblich iiber 
Zehntausendo von Ablesungen an der Mikrowaage sich 
stutzende Untersuchungen dargetan hatten, dai3 zu- 
niindes\ niit dem von uns benutzten Exemplar einer 
Mikrowaage eine grol3ere Sicherheit der Einzelwagung 
-- nach den1 Interpolationsverfahren rnit funf Uni- 
kehrpunkten und zwei einschliefienden Nullpunkts- 
bestimmungen - als f 2 y nicht zu erhalten war, wandten 
wir iins der colorimetrischen Quecksilberbestimmung 

nach C a z e n e u v e ' )  und M e n i B r e l )  zu und habeii 
die hierzu dienende Bildung der blauen Additions- 
verbindung von Quecksilber und Diphenylcarbazon ein- 
gehend studiert. Wir fanden dabei, daij in Schichten von 
30 mm Dicke die  sichere Erkennbarkeit der  Farbstoff- 
bildung bei etwa 0,2 y/ccm aufhort, konnten also die von 
den f ranzosi sch en En tdeckern angegebene Empf indlich- 
keitsgrenze bestatigen, die sich auch mit dem von S t o c k 
und Z i m m 0 r III a n  n angegebenen Wert von 0,05 y in 
1),5 ccni bei 50 nini Schichtdicke praktisch deckt. Wie 
weit sich die absolute Nachweisgrenze herabsetzen lafit, 
ist dann nurmehr eine Frage der praktisch moglichen 
Konzentrationssteigerung durch Einsparung an Losungs- 
mittel. Gelange es, den 30 mm tiefen Colorimeter- 

I )  Conipt. rend. Acad. Sciences 130, 1478. 
?) Ebenda 146, 754. 




