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Uber ein einfaches Darstellungsverfahren
von Phenolphthalein-dibutyrat

‘Wir haben bereits frither ein photometrisches MeBverfahren
zur Bestimmung von geringen Esterasemengen in tierischen
und pflanzlichen Geweben und Mikroorganismen entwickelt,
wobei als Substrat Phenolphthalein-dibutyrat verwendet
wurdel). Die zunehmende Anwendung dieser Methode bei
routinemaBigen Arbeiten, z.B. iiber den Ablauf der Esterase-
inaktivierung in tierischen und pflanzlichen Geweben und in
Mikroorganismen wahrend einer feucht-thermischen Behand-
lung?) oder in der klinischen Forschung?), speziell fiir diagno-
stische Zwecke?), beruht offenbar darauf, daB der EinfluB
unbekannter TFolgereaktionen wegen des Nichtvorkommens
von Phenolphthalein in tierischen und pflanzlichen Geweben
ausgeschaltet wird. DemgemiB sind auch die MeBwerte ein-
deutig und genau feststellbar, wobei noch hinzukommt, daf3
photometrische Messungen von Farbstdrken zu den einfach-
sten, schnellsten und empfindlichsten Analysenmethoden ge-
héren. Das einsetzende allgemeine Interesse an der Methode
und die in diesem Zusammenhang eingegangenen Anfragen
in- und auslindischer Forschungsinstitute5) nach einer ver-
einfachten Darstellung des Substrates gibt uns Veranlassung,
iiber ein einfaches Verfahren zur Darstellung des Phenol-
phthaleindibutyrates zu berichten.

Arbeitsvorschrift. Zur Darstellung des Phenolphthalein-
dibutyrats geht man so vor, dafl man die Reaktionsteilnehmer
(Phenolphthalein, Buttersdure und Thionylchlorid) im ent-
sprechenden Mengenverhdltnis in der Wirme (Wasserbad)
unter RiickfluB in Reaktion treten 148t. Als Beispiel diene
die nachstehende Vorschrift: Dem Gemisch von 10 g Thionyl-
chlorid reinst (Merck) und 6 g Buttersdure (normal), reinst,
frei von Capron- und Essigsidure (Merck), werden in einem
500 cm?® Rundkolben unter Rithren 10 g Phenolphthalein, In-
dikator (Merck), hinzugegeben. Dann wird der mit einem
RiickfluBkithler versehene Kolben bis zu etwa 2%/, seiner Hohe
in ein schwach siedendes Wasserbad unter Schiitteln einge-
taucht und 3 Std lang erhitzt. Wéihrend dieser Zeit ist in
Abstanden von etwa 15 min der Kolben mit aufgesetztem
RickfluBkiihler kraftig zu schiitteln. Das Reaktionsprodukt
zeigt am SchluBl eine dickfliissige Konsistenz. Die Arbeiten
sind unter einem Abzug durchzufiihren, wobei das beim Re-
aktionsablauf entbundene Schwefeldioxyd-Chlorwasserstoff-
Gemisch auch noch auf Wasser zu leiten ist. Nun wird der
sirupdse Riickstand nach dem Abkithlen in 200 cm?® Ather
gelost und die Losung im Scheidetrichter 6mal mit 200 cm?®
destilliertem Wasser gewaschen, wobei man zur Brechung der
auftretenden Emulsion dem Waschwasser jedesmal etwas
chemisch reines Kochsalz zusetzt. Sodann wird die dtherische
Losung mit geglithtem, d.h. wasserfreiem Natrinmsulfat ent-
wissert, abfiltriert, das abgetrennte Natriumsulfat 3mal mit
wasserfreiem Ather gewaschen und der Ather im Vakuum bei
Zimmertemperatur abgedampft. Hierauf 16st man den
sirupésen, nahezu farblosen Riickstand in wenig wasserfreiem
Methylalkohol auf und 148t die Losung bei 0° C stehen. Dabei
kristallisiert das Phenolphthaleindibutyrat verhdltnism#Big
rasch aus. Nach nochmaligem Umkristallisieren der Roh-
kristalle erhélt man schlieBlich 10 g reines Phenolphthalein-
dibutyrat in farblosen langen diinnen Plittchen vom Schmelz-
punkt 91,5 bis 92° C (unkorrigiert), was einer Ausbeute von
69,4% entspricht. Die Ausbeute des nicht kristallisierten
Riickstandes betrigt 88,5%.

Mit der beschriebenen vereinfachten Darstellung wird die
Anwendung der photometrischen Bestimmung der Esterase als
Routineuntersuchung in der lebensmittelchemischen, biologi-
schen und klinischen Forschung wesentlich erleichtert.

Institut fiv Lebensmitteltechnologie und Verpackung e.V.,
Miinchen (Divektov: Dv.-Ing. habil. R. HE1sS)

ARNULF PURR
Eingegangen am 20. September 1956

1) PURR, A.: Biochem. Z. 322, 205 (1951). — J. Amer. Qil Chem.
Soc. 29, Nr. 10, 409 (1952).

?) HEiss, R., A. PURR: Dtsch. Lebensmittel-Rdsch. 50, H. 8, 186;
H. 9, 225 (1954).

3) Nach unverdffentlichten Versuchen von Herrn Professor Dr.
Dr. K. Dirr, 1I. Medizinische Universitits-Klinik, Miinchen.

%) FLASCHENTRAGER, B., u. E. LEaNARTZ: Physiologische Che-
mie, Bd. II/1a, S. 371. Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer 1954
(daselbst weitere Literaturangaben).

5) Fiir die von Herrn Professor Dr. M. Loxcin, Centre d’Ensei-
gnement et de Recherches des Industries Alimentaires, Bruxelles,
mitgeteilte Anregung bedanken wir uns besonders.

Naturwiss, 1956

Organic Sulphur Groups in High Sulphur Assam Coal

Assam coal (India) contains in an average from 2 to 5% of
total sulphur of which about 90% is found to be organic sul-
phur. The present study deals both quantitatively and quali-
tatively with the sulphur groups present in Assam coals, The
qualitative tests were carried out following the method of
SELKER and KemP!) and Karr?) who carried out investigation
into the sulphur linkages in vulcanised rubber and petroleum
sulphur compounds respectively. The sulphydril (— SH)
groups were estimated by the copper-butyl-phthalate method
and AgNO,; method?). The disulphide was estimated by the
method of BELL and Arcus®) and thiophene by SpIELMANN

Table 1. Detection of sulphur groups

Qualitative Quantitative (%)
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B.IIIM+ + — 4 4+ — 4531 267 25 56
Benzeneextr,{Cherr_b) + + — 4 F+ — +|586 316 1:9 32
Ethylene- B.III*) |+ + + + + — +4|548 271 28 48
diamine extr. {Cherr. )| + + + + + — 4+ ]60-2 299 2-3 31

a) Baragolai IIT; b) Cherrapunji.

*) Test 1A aromatic and aliphatic thiols; 1B aromatic thiols;
2 aromatic disulphides; 3A sulphides of all types; 3B aromatic
sulphides; 3 C nonaromatic sulphides; 4 simple thiophenes.

(The results are based on percentage of total sulphur.)

Table 2. Sulphur in oxidised coal

coul Total § |(~HS) | Sulphide | Disulphide| Thiophene
0a. .
% as % of total sulphur
‘ \
Cherrapunji 6-09 641 . 252 0-3 : 1-1
Baralogai I1I 341 617 | 243 02 | 09

and Scrotz3) method. The tests were done on the pressure-
benzene extracts and ethylenediamine extracts of Baragolai 111
coal and Cherrapunji coal. The Baragolai IIT coal contained
4-834% total sulphur and 4:57% organic sulphur whereas the
Cherrapunji coal contained 8-71% total sulphur and 6-95%
organic S. The results are given in Table 1.

The results for residue obtained after controlled oxidation
of the samples with alk. KMnO, are given in Table 2. It shows
that more than 70% of total coal sulphur is present in oxidised
residue and consequently in ring structure. Details will be
published elsewhere.
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Oxidation of Assam Coal with Oxygen under Pressure

The oxidation of Baragolai III coal (Assam, India) was
carried out in a steel bomb having nickel lining inside. The
sample was suspended in alkali solution and oxygen under
pressure (800 p.s.i.g.) was introduced. The temperature of the
bomb was maintained at 250° C and the oxidation continued for
3 hours. Tt was then cooled to 50° C, the product taken out,
filtered, washed and the filtrate acidified with sulphuric acid.
The precipitated acid was then filtered, washed, dried and
then extracted with methyl ethyl ketone. The following
scheme of solvent fractionation was followed:

Methyl ethyl ketone extract of mixed acids
(extracted with ether)

ether solible fraction (solvent
evaporated and residue
extracted with pentane)

(I) ether insoluble
(fraction A)

(II) pentane solulable (III) pentane in-

soluble
(fraction B)

II: solvent evaporated and residue extracted with acetone:
acetone insoluble (fraction C); acetone soluble (fraction D)
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