
Heft 21 
~956 (Jg. 43) i i u r z e  Or ig ina lmi t t e i l ungen  497 

~lber ein einfaches Darstellungsverfahren 
yon Phenolphthalein -dibuiyrat 

~vVir h a b e n  berei ts  fr i iher ein p h o t o m e t r i s c b e s  MeBver fahren  
zur  13es t immung  yon  ger ingen  E s t e r a s e m e n g e n  in t ierischen 
and pf lanz l ichen  Geweben  u n d  M i k r o o r g a n i s m e n  entwickel t ,  
wobei  als S u b s t r a t  P h e n o l p h t h a l e i n - d i b u t y r a t  v e r w e n d e t  
wurde l ) .  Die z u n e h m e n d e  A n w e n d u n g  dieser Me thode  bei 
rou t inem~Bigen  Arbe i ten ,  z.13. fiber den Ablau f  der  Es te rase -  
i n a k t i v i e r u n g  in t ier ischen nnd pf lanzl ichen Geweben  nnd in 
M i k r o o r g a n i s m e n  w~ihrend e iner  f e u c h t - t h e r m i s c h e n  13ehand- 
l ung  2) oder  in der  k l in i schen  Forschung3) ,  spezielI ifir d iagno-  
s t i sche  Z w e c k e %  b e r u h t  o f fenbar  darauf ,  dab  der  EinfiuB 
u n b e k a n n t e r  Fo lge reak t ionen  wegen  des  N i c h t v o r k o m m e n s  
v o n  Phenolphtha le in  in t ierischen und pf lanzl ichen Geweben  
a u s g e s c h a l t e t  wird.  Demgem~iB s ind  auch  die Mel3werte ein- 
deu t ig  und genau feststel lbar,  wobe i  noch  h i n z u k o m m t ,  dab  
p h o t o m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  y o n  F a r b s t ~ r k e n  zu den  e infach-  
s ten ,  schne l l s t en  u n d  e m p f i n d l i c h s t e n  A n a l y s e n m e t h o d e n  ge- 
hGren. D a s  e inse tzende  a l lgemeine  In te res se  an  der  Me thode  
und die in diesem Z u s a m m e n h a n g  e i ngegangenen  A n f r a g e n  
in- und  aus l~nd i sche r  F o r s c h u n g s i n s t i t u t e  5) n a c h  e iner  ver-  
e i n f ach t en  D a r s t e l l u n g  des  S u b s t r a t e s  g ib t  u n s  Veran la s sung ,  
fiber ein e infaches  V e r f a h r e n  zur  D a r s t e l l u n g  des Pheno l -  
p h t h a l e i n d i b u t y r a t e s  zu berichten.  

Arbeitsvorschri]t. Zur  D a r s t e l l u n g  des  P h e n o l p h t h a l e i n -  
d i b u t y r a t s  geh t  m a n  so vor,  dab  m a n  die l % a k t i o n s t e i l n e h m e r  
(Pheno lph tha le in ,  13utters~ure n n d  Thionylchlor id)  i m  en t -  
s p r e c h e n d e n  Mengenverh~tltnis in der W ~ r m e  (Wasserbad)  
u n t e r  IRfickflul3 in l % a k t i o n  t r e t en  I~LBt. Als 13eispiei diene 
die nachs tehende  Vorschr i f t :  D e m  Gemisch  yon  10 g Th iony l -  
chlor id  re ins t  (Merck) u n d  6 g Bu t t e r s / iu re  (normal) ,  re inst ,  
frei yon  Capron-  u n d  Ess igsgure  (Merck), werden  in e inem 
500 cm a iRundkolben  u n t e r  iRtihren l0  g Pheno lph tha l e in ,  In-  
d i k a t o r  (Merck), h inzugegeben .  D a n n  wird  der  m i t  e inem 
Rfickflul3kfihler ve r sehene  i<olben bis zu e twa  2/a se iner  I-IGhe 
in ein s chwach  s iedendes  W a s s e r b a d  n n t e r  Schf i t te ln  einge-  
t a u c h t  u n d  3 S td  l ang  erh i tz t .  W ~ h r e n d  dieser Zei t  i s t  in 
A b s t ~ n d e n  y o n  e t wa  15 rain der Kol ben  m i t  a u f g e s e t z t e m  
RfickfluBkiihler  kr~f t ig  zu schf i t te ln .  Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  
zeigt  a m  Schlul3 eine dickflt issige I42onsistenz. Die  Arbei ten  
sind unter  e inem A b z u g  durchzuf i ih ren ,  wobei  das  be im  1Re- 
ak t i onsab l au f  e n t b u n d e n e  Schwefe ld ioxyd-Chlorwasse rs to f f -  
Gemisch  auch  noch  auf  W a s s e r  zu  le i ten ist.  N u n  wird  der  
sirupGse IRfickstand n a c h  dem Abkfihlen in 200 c m  8 f i t he r  
gelGst nnd die LGsung im Sche ide t r i ch te r  6real m i t  200 cm 3 
des t i l l i e r tem W a s s e r  gewaschen ,  wobei  m a n  zur  ]Brechung der 
a u f t r e t e n d e n  E m u l s i o n  d e m  W a s c h w a s s e r  j ede sma l  e twas  
c h e m i s c h  re ines  Kochsa l z  zuse tz t .  S odann  wird die ~ ther i sche  
LGsung m i t  gegl t ih tem,  d .h .  wasse r f re i em Natriumsulfa~c en t -  
wi~ssert, abf i l t r ier t ,  das  a b g e t r e n n t e  Na t r iumsul fa f l  3real  m i t  
wasse r f re i em 2i ther  gewaschen  u n d  der  2i ther  i m  V a k u u m  bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  a b g e d a m p f t ,  t t i e r a u f  16st m a n  den 
sirupGsen, n a h e z u  fa rb losen  Iqf icks tand in wen ig  wasse r f r e i em 
Methy la lkoho l  au f  u n d  l~gt  die LGsung bei 0 ~ C s tehen .  Dabe i  
kr is ta l l i s ie r t  das  P h e n o l p h t h a l e i n d i b u t y r a t  verh~Lltnismlii3ig 
r a s c h  aus.  N a c h  n o c h m a l i g e m  Umkr i s ta l l i s i e ren  der  IRoh- 
kr is ta l le  e rh~l t  m a n  schl iegl ich  f0  g reines P h e n o l p h t h a l e i n -  
d i b u t y r a t  in f a rb losen  langen di innen P l ~ t t c h e n  v o m  Schmelz-  
p u n k t  9 t ,5  bis 9 2 ~  (unkorr igier t) ,  was  e iner  A u s b e u t e  y o n  
69,4% en t sp r i ch t .  Die A u s b e u t e  des nicht  kr i s ta l l i s ie r ten  
R t i c k s t a n d e s  b e t r ~ g t  88,5 %- 

Mit  der beschr iebenen  vere infachten  Dars t e l l ung  wird die 
A n w e n d u n g  der p h o t o m e t r i s c h e n  13es t immung  der  E s t e r a s e  als 
i R o u t i n e u n t e r s u c h u n g  in der l ebensmi t t e l chemi schen ,  biologi- 
s chen  u n d  k l in i schen  F o r s c h n n g  wesen t l i ch  er le ichter t .  
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Organic Sulphur Groups in High Sulphur Assam Coal 
A s s a m  coal (India) contains  in an  ave rage  f rom 2 to  5 % of 

t o t a l  s u l p h u r  of wh ich  a b o u t  90% is f ound  to  be organic: sul-  
phu r .  The  p r e s e n t  s t u d y  deals  b o t h  q u a n t i t a t i v e l y  a n d  qual i-  
t a t i v e l y  w i th  t he  s u l p h u r  g roups  p r e sen t  in A s s a m  coals.  T h e  
qua l i t a t i ve  t e s t s  were carr ied o u t  fol lowing t h e  m e t h o d  of 
SELI~ER and  t(z~aP 1) and  ti*I~R 2) who  carr ied o u t  inves t iga t ion  
into  t h e  s u l p h u r  l inkages  in vu l can i sed  rubbe r  a n d  p e t r o l e u m  
s u l p h u r  c o m p o u n d s  respect ive ly .  The  su lphyd r i l  ( - - S H )  
g roups  were e s t i m a t e d  b y  t he  c o p p e r - b u t y l - p h t h a l a t e  m e t h o d  
and AgNOa method3) .  The  d i su lph ide  was  e s t i m a t e d  b y  t h e  
m e t h o d  of 13ELL a n d  ARGUS 3) a n d  t h i o p h e n e  b y  SPIELMANN 

Table 1. Detection o/sulphur groups 

~B. III  ~) 
Benzene extr. [Cherr. b) 
Ethylene- ] B. I I I  a) 
diamine extr. ~Cherr. b) 

a) Baragolai III;  b 

Quahtative 
Test  No. *) 

IA tB  2 3A 313 3C 4 

+ + - + + - +  
+ + - + + - +  
+ + + + + - +  
+ + + + + - +  

Cherrapunji. 

Quantitative (%) 

53-t 26.7 2.5 5'6 
58.6 3t.6 1.9 3.2 
54.8 27.t 2-8 4.8 
60.2 29'9 2-3 3.1 

*) Test  I A aromatic and aliphafie thiols; t 13 aromatic thiols; 
2 aromatic disulphides; 3A sulphides of all types;  3]3 aromatic 
sulphides; 3C nonaromatic sulphides; 4 simple thiophenes. 

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

Table 2. Sulphur in oxidised coal 

Coal TOto  ls /- sI Sulphide IDisulphidelThiophene 
as % of total sulphur 

I Cherrapunji 6'09 64.1 25-2 0"3 i 1-1 
Baralogai III  3.41 61.7 24-3 0.2 i 0.9 

and ScI~oTz 3) m e t h o d .  The  t e s t s  were done  on t h e  p re s su re -  
benzene  ex t r ac t s  and  e t h y l e n e d i a m i n e  e x t r a c t s  of Barago la i  I I I  
coal and Cherrapunji  coal. The  Baragola i  I I I  coal conta ined  
4"84% to ta l  s u l p h u r  a n d  4"57% organ ic  s u l p h u r  whereas  t h e  
Che r r apun j i  coal  conta ined  8.71% to t a l  s u l p h u r  a n d  6"95% 
organic  S. The  resu l t s  are  g iven  in Tab le  1. 

The  resu l t s  for res idue  ob t a ined  af te r  control led  oxidat ion  
of t h e  s amples  wi th  alk. IZMnO 4 are  g iven  in Table  2. I t  shows  
t h a t  more  t h a n  70 % of t o t a l  coal  s u l p h u r  is p r e s e n t  in oxidised 
res idue  and consequent l y  in r ing  s t ruc tu re .  De ta i l s  will be 
publ i shed  elsewhere.  
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Oxidation of Assam Coal with Oxygen under Pressure 
T h e  ox ida t ion  of 13aragolai I I I  coal  (Assam, I n d i a ) w a s  

carr ied  o u t  in a s teel  b o m b  h a v i n g  nickel  l ining inside.  Th e  
s amp le  was  s u s p e n d e d  in a l k a l i  so lu t ion  a n d  o x y g e n  under  
p re s su re  (800 p.s.i.g.) was  in t roduced .  Tile t e m p e r a t u r e  of t h e  
b o m b  was  mainta ined  a t  250 ~ C and  t h e  ox idat ion  cont inued  for 
3 hours .  I t  was  t h e n  cooled to  50 ~ C, t h e  p r o d u c t  t a k e n  out ,  
fi l tered, w a s h e d  and  t h e  f i l t ra te  acidified w i th  su lphu r i c  acid. 
The  p rec ip i t a t ed  acid was  t h e n  fil tered, washed ,  dried and 
t h e n  e x t r a c t e d  wi th  m e t h y l  e thy l  ke tone .  The  following 
s cheme  of so lven t  f r ac t iona t ion  was  fol lowed: 

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

J "a 
(I) ether insoluble ether sohble fraction (solvent 

(fraction A) evaporated and residue 
extracted with pentane) 

J xa 
(ii) penfane 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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