NOTES 121
Prevention of excessive foaming

" Excessive foaming during the concentration or distillation of aqueous solutions isa
common problem, which is generally solved by the addition of silicone oil to the
solution. In many cases, however, such as when the concentrate is to be analysed by
means of paperchromatography, thisshould be avoided, since it might affect the results.

It was found that in such cases the inconvenience of excessive foaming could be
.prevented by coating a partly straightened paper clip with a silicone grease, such
as Dow Corning Stopcock Grease, and hanging it on the mouth of the vessel. Some-
times it is desirable to replace the paper clip by a glass capillary similarly bent.
In the case of chstlllauons the silicone grease can be applied as a thin layer on the tip
of the condenser.

Thus when the foam rises it touches the silicone coated paper clip (or bent
capillary, or condenser tip) and then breaks down.
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Nachweis schwer hydrolysierbarer Phosphatestér mit Hilfe von
H.0, und FeSO.,

Der Nachweis mancher Phosphatester stésst auf Schwierigkeiten, da sich die Phos-
phatgruppe unter den iiblichen Nachweisbedingungen nicht abspalten ldsst. Bei dem
Versuch, Phenyl- bzw. Naphthylphosphat nach dem Verfahren von HANES UND

- IsuErwoob! auf dem Chromatogramm nachzuweisen, erhielten wir keine Phosphat-
flecke. Wir haben daher fiir derartige Phosphatester eine Methode entwickelt, die die
Abspaltung der Phosphatgruppe gestattet. Der Nachweis des freien Phosphates
kann dann nach einem der iiblichen Verfahren erfolgen.

Die Methode beruht auf der Tatsache, dass Aromaten durch H,0, und FeSO,
leicht hydroxyliert bzw. unter Offnung des aromatischen Ringes oxydiert werden
koénnen. Die oxydierende Wirkung von H,0, und FeSO, wuarde bereits 1894 von
FeNTON? entdeckt. Spiter haben HABER UND WEIss? die Reaktion des Eisensalzes
mit dem H,0, niher untersucht und kamen zu dem Schluss, dass hierbei OH-Radikale

Wentstehen, die als Oxydationsmittel auf verschiedene Verbindungen einwirken
».k6énnen. Bei der Behandlung von Benzol mit FENTON’s Reagenz erhielten HABER
uND WEeiss? Phenol und Polyphenole.

Bei der Einwirkung von FENTON’s Reagenz auf Naphthylphosphat stellten wir
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fest, dass der Aromat unter Aufspaltung des Ringes bis zu Phthalsiure oxydiert
wird. Gleichzeitig wird hierbei die Phosphatgruppe abgespalten. Die Reaktion ver-
lauft iiber mehrere Zwischenstufen (eine eingehendere Beschreibung unserer Unter-
suchung hinsichtlich dieser Reaktion erfolgt demnéchst in einem anderen Zusammen-
hang). Méglicherweise kann als eine der ersten Stufen der Reaktion eine Hydroxy-
lierung angenommen werden. Die aromatischen p- und o-Hydroxyphosphatester
werden relativ leicht unter Abspaltung der Phosphatgruppe weiteroxydiert, wie
PATTERMANN UND WIELAND® am Beispiel des Naphthohydrochinonphosphates zeigen
konnten. Unsere Versuche ergaben, dass sich die Reaktion der Phosphatester mit
FENTON’s Reagenz auch aufdem Papierdurchfiihren ldsst. Wir haben zu diesem Zweck
die Chromatogramme zunichstmit einer 5 %igen FeSO,-Losung und anschliessend mit
einer 5 M H,0,-Lésung bespriiht. Bei dieser Behandlung wird das Phosphat abgespal-
ten, kann aber nicht unmittelbar darauf nach einem der tiblichen Verfahren nachge-
wiesen werden, da H,O, oder eines der Reaktionsprodukte, méglicherweise Peroxyde,
die Molybdidnreaktion stéren. Diese Produkte werden vollig beseitigt, wenn man die
trockenen Chromatogramme iiber Nacht in einer Ammoniakatmosphire hingen lisst.

Zum Vergleich unserer Entwicklungsmethode mit der von HANES UND ISHER-
woop haben wir je zwei Chromatogramme von Athanolamin-N-phosphatmono-
benzylester, Naphthylphosphat und Phenylphosphat laufen lassen und das eine Mal
das Phosphat nach Vorbehandlung mit FENTON’S Reagenz, das andere Mal ohne
dieses nach HANES UND ISHERWOOD nachzuweisen versucht. Nur im ersten IFalle
erhielten wir positive Ergebnisse. ‘

Das Verfahren wurde mit Erfolg bei einer Reihe von Monobenzylphosphoryl-
estern und -amiden angewendet, bei denen die tiblichen Nachweismethoden versagten.
Die Methode versagte jedoch bisher bei den aromatischen Triestern der Phosphorsidure.
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Gas chromatography of the amino acid esters in ammonia

The voltages and temperatures used with the hydrogen flame ionization detector!
are such that the water vapor formed in the combustion and introduced with the sample
contributes little to the signal of the detector. Similarly, ammonia gas (commercial
anhydrous) added to nitrogen as the carrier gas in gas chromatography increases the de-
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