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Durch die neuen, oben mitgeleilten Befunde am Calcium, 
Selen, Zinn und Xenon wurden nun auch bei den gewohnlichen 
chemibchen Elementen sogenannte ,,isobare Atomarten' nachgewiesen. 
Isobare Atomarten sind solche, die bei verschiedener Ordnungszahl, 
also verschiedenen chemischen Eigenschaften gleiches Atomgewicht 
besitzen. 

Unter den radioaktiven Atomarten sind solche Isobaren seit 
langem bekannt. Sie kommen iiberall da vor, wo ein Radioelemcnt 
s i rh  durch Emission eines @-Strahls in ein Zerfallsprodukt mit einer 
um 1 Einheit hBheien Ordnungszahl bei gleichbleibendem Atomgewicht 
umwandelt. , 

Als isobare inaktive Atomarten sind also jetzt festgestellt: 
Ar,, Pess SehO Spq2 Sn,,,? 
Ca,, 1 Kr,, Kr,, Kr,, 1 $0,: I Sb,;, 

Die einzige Veriindeiulrg bei den radioaktiven Atomarten besteht 
in der Aufnahme des neuen Protaktinium-lsotops Uran Z, dessen 
Eigenschaften und Stellung zu den ubrigen Radioelementen eindeutig 
aufgeklart wurden "). 

Die Tabelle entspricht dem Stande der Forschung am 1. Januar 1923. 
M. B o d e n s t e i n ,  0. H a h n ,  

0. H B n i g s c h m i d  (Vors.), R. J. Meyer .  
[A. 70.1 _____ ~- 

Bericht iiber die Fortschritte auf dem Gebiete 
de r Chemie der synthetischen SuRstoffe und 

verwandten Verbindungen im Jahre 1922. 
Von WALTHER HERZOG, Wien. 

Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der ,,Vereinigten Chemischen Fabriken", 
Wien XXI. 

(Eingeg. 16.p. 1923.) 

Aurh das vorligende Berichtsjahr ist, was das Saccharingebiet 
anlangt, als produktiv zu bezeichnen. Den meisten Raum beansprucben 
allerdings die mehr oder uinder  gliicklichen Versuche einer Verwertung 

la) Der Wert wurde durch direkte Dichtebestimmung innerhalb der Ver- 

1,) Der Wert wurde durch experimentelle Atomgewichtsbestimmung eiues 

15) 0. Hahn, B. 54, 1131 [1921]; Ph. Ch. 103, 461 [1923]. 

suchsfehler bestatigt. 

Ionium-Thoiium-Gemisches gestiitzt. 

der abfallenden Nebenprodukte der Saccharinfabrikation, vornehmlich 
des p-Toluolsulfochlorids und seiner Derivate. 

DaB das auf relativ engere Grenzen beschrankte Dulcin srhlechter 
abgesshnitten hat aln sein erfolgreicher Konkurrent, ist nicht ver- 
wunderlicli. 

I. Dulcin. 
In einer ,,Untersucbungen iiber die Gpschmacksverlnderung des 

SuDstoffes Dulcin (p.Phenetolcarbamid) infolge rhemischer Eingriffe 
bsw. iiber die SiiBkiaft von Derivaten des p-Oxyphenylhamstoffes" 
betitelten Arbeit versucht C. S p e c  kan ' )  vergeblich durch Derivierung 
des Dulcins zu neuen wertvollen SiiBsloffen zu gelangen. Von den 
neuen Abkommlingen zeigt nur das p - Brom - p - Phenetolcarbamid 
(Schmelzp. 162- 164,): 

N€12--CO-NH- ( 3 - 0 .  CH,. CH,.Br 

aus p-OxyphenylharnstofF und Athylenbromid in alkoboliscber LBsung 
in Gegenwart von Natrium-Alkoho at erhnlten, noch einen stark siiBen, 
dein Dulcin aber nachstehenden Geschmack. 

Einen schwach siiBlichen Geschmack weist noch das P-Oxypropyl- 
p-Oxyphenylcarbamid (p-Ureidophenoxyl-Oxypropyllther), Sihmelzp. 
176O, auf :  ,- - 

NH,-CO-NH--/ \-o.cH,. CH(OH)-CH, L/ 
Der Ersatz der Aihoxylgruppe des Dulcins durch andere Substituentcn 
fiihrt aber ausnahmslos zur volligen Austilgung seines suBen Ge- 
schmaclieq. 

,,Abkoinmlinge des Dulcins" stellen R o b e r t  R e l i r e n d  und 
Paul  Herr inann '" )  zu dem Zwecke her, um den EinfluB der er- 
folgten Abwandlung auf die SuDkraft des Dulc ns festzustellen. 

Von diesen neu dargestellten Verbindungen erwiesen sich aber 
nur die Natriumsalze der l-Methoxy-4-carbamidbenzol-2-carbon~ure 
oder l-~thoxy-4-carbamidbenzol-2-carbonsaure von schwach siiDlichem 
Geschmack. 

Die Synthese dieser Verbindungen ergibt sicli aus folgender For- 
muliernng: 
OCH., OCH, OCH,, OCH:, 
I I I I o-cooH -0 -I) NCOK\/ d 

/\-COOH /\-COOH /\-COOH 

I I 
NH, N H - CO - NH, 

I 
NO, 

Methyl- Nitroniei hyl- Amidomethyl- 1-Methoxy-4-carb mid-  
salicylsaure salicylslure salicylalure benzol-8-car bonsaure 

Der Ersatz der Ciirbamidgruppe in  den angefiihrten Verbindungen 
durch die Thiocarbamidgruppe sowie des Benzolkernes im Dulcin 
durch den Naphthalinkern ist aber mit vblligem Verlust des sIiDen 
Geschmackes verbunden. 

Eine mikrochemische Reaktion des Dulcinsa), der offenbar die  
Reaktion von 'Phoms und N e t t e s h e i m e P )  zugrunde liegt, be- 
schreiben G. D e n i g e s  und E. T o u r r o n .  Lost man namlirh einige 
Kristallchen Dulcin in  eineni Tropfen Salpetersaure (1,39) und ver- 
dunnt mit Wasser, so fallen orange- bis ziegelrote Kristalle des 
p-Athoxynitropbenylharnstoffes aus, die sirh unter dem Mikroskop durch 
ibre harnsaureiibnliche Struktur auszeichnen. Mit verdiinnter Sal- 
petersaure erhslt man dieselbe Verbindung ohne intermediare Losung. 

11. Saccharin und Derivate. 
Im Hinblick auf das schlechte Ergehnis der elektrorhemischen 

Oxydation von o-Toluolsulfamid in alkalischer Liisiing nach D. R. P.85491 
v o n  H e y d e n ,  Radebeul, wobei Saccharin nur in  Spuren entstehen 
soll, haben Pr. F i c h t e r  und H. L6we') die elektrochemische Syn- 
these des Saccharins auch i n  anderen Mrdien versucht. Wlhrend 
nun die elektrochemische Oxydation in  schwetelsaurer Losung gleich- 
falls zu sehr schlechten Eigebnissen fiihite, lieferte die Oxydation im 
ammoniakalisvhen Milieu schon eine Saccharinauabeute von 43,7%. 

Beim Arbeiten in SodalBsung (2n) wurde nun unter Einbaltung 
bestimmter Bedingungen (12 Volt, 2 AmpBre, anodische Stromdichte 
0,04 Ampere pro Quadratzentimeter, kl iiftiges Ruhren, Platinanode 
und Bleikathode) nach dem AnsZiuern des Elektrolgen fast chemisch 
reines Saccharin in einer Ausbeute von iiber 75'10 der Theorie erhalten. 
Dieses Verfahren, dar auch in  bicarbeaatalkalischer Losung und in  
Gegenwart von Katalysatoren, wie Mangan-, Cer- oder Eleisalzen oder 

1) Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 32, 83-107. 

,) C. r. d. 1'Acad. des Sciences 173, 1184-86. 
3) Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 30, 227-60. 

la) Ann. 429, 163-174. 

Helv. Chim. Acta 5, 60-69. 
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von Ammoniak getibt werden kann, hat dann Lij we unter Patent- 
schutz gestellt5). 

Das D.R.P. 339920 der Soci6 t6  Ch imique  des  Usines  d u  
R h b  n e betreffend die Darstellung von Saccharin durch Oxydation 
von o-Toluolsulfamid rnit einer Chrom-Schwefelslure Mischung von 
mehr als 35% Schwefelsaure wird durch ein Zusatzpaiento) erg8nzt. 
Es sollen niimlich beinahe theoretische Ausbeuten an Saccharin (be- 
zogen auf Amid) erhalten werden, wenn man dem Oxydationsgemisch 
Verbindungen des Eisens, Chroms oder Mangans oder diese Metalle 
selbst zuf8gt; als besonders geeignet soll sich das Chromsulfat er- 
wiesen hahen, welches man in Form der bei diesem Verfahren abfal- 
lenden schwefelsauren Chromlauge nach Ergiinzung auf den erforder- 
lichen Prozentgehalt an Schwefelsaure verwenden kann. Es soll so 
gelingen, mehr als vier FUnftel des disponiblen Sauerstoffes der Chrom- 
saure nutzbar zu machen. 

Ein eigenartiger Gedanke liegt dem ,,Verfahren zur Darstellung von 
Benzoesiiuresulfinid' von J. Kreidl') zugrunde. Bei der in der Technik 
iiblichen Methode der Oxydation des o-Toluolsulfamids in alkalischer 
Ltisuvg mit Kaliumpermanganat wird nlmlich aus dem Permanganat 
Alkali frei, das schon bei geringer Obersrhreitung der vorgeschriebenen 
Temperatiir eine teilweise Aufspaltung des gebildeten Saccharins zu 
0-Sulfaminohenzoesaure bewirkt, wodurch die Ausbeute an SfiBstoff 
eine erhebliche Minderung erfahren kann. Dieser Gefahr trugen schon die 
altesten Oxydationspatente dadurch Rechnung, daB sie das freiwerdende 
Alkali dauernd abstumpfen8). Nach dem neuen Oxydationsverfahren 
wird dieser ubelstand dadurch behoben, dai3 das enibundene Alkali 
zur Lijsung einer neuen Menge des o-Toluolsulfamids verwendet wird. 
Ganz abgtsehen davon, daB man hierdurch eine bedeutende Ersparnis 
;in teurem Alkali erzielt, hat nian es in der Hand, zu Beginn der 
Oxydation eine beliebig kleine Teilmenge der zu oxydierenden Charge 
von o-Amid gelijst in der aquivalenten Menge Alkali einzusetzen, wo- 
durch die Menge des entstehenden Alkalis dermaBen herabgesetzt 
werden kiinn, dai3 die Gefahr einer Verseifung des Saccharins auf ein 
MindestmaB eingeschriinkt erscheint. Man kann nun unier Verwendung 
immer derselben kleinen Teilmenge die ganze Charge aufoxydieren, 
wobei diis Verhliltnis Alkali zu Saccharin rnit fortschreitender Operation 
sicli immer giinstiger gestaltet. 

In einer ,,Vorlaufigen Mitteilung fiber gechlorte Saccharine" O) 

beschreibt J. H. Gerve r  die Darstellung des 5- und 6-Chlorsaccharins. 

Ersleres wird erhalten durch Sulfocblorierung von m-Chlortoluol (mit 
Chlorsulfonsaure und Phosphorpentachlorid), Amidierung des Sulfo- 
chlorids und narhfolgende Oxydation rnit Kaliumpermanganat, gemlB 
den Pormelbildern: 

Das 5-Chlorsaccharin soll einen anfangs stiBen, splter aber bitteren 
Geschmack aufweisen. 

Weiter hat Gerve r  das bereits von Wil l iam DaviesIO) nlher 
beschriebene 6-Chlorsaccharin: 

wC0\ 
auf demselben Wege wie der genannte englische Forscher neuerdings 
hergestellt (Chlorierung von o-ToluolsulFochlorid in Gegenwart von 
Antimontrichlorid, Amidierung des Sulforhlorids, Oxydation). Wlhrend 
aber Dav ies  den Schmelzpunkt des 6-Chlorsaccharins mit 210-212" 
ang'bt, soll er nach Gerve r  bei 175O liegen. Diese bedeutende 
Differeoz spricht dafiir, daB einer der beiden Autoren nicht die reinc 
Verbindung in HInden gehabt hat. 

Eine sehr intereseante Arbeit: ,,Uber isomere NaphthoesBureuulf- 
imide. Ein Beitrag zur Theorie dulcigener Gruppen' verdanken wir 
H. P. Kaufmann  i n  Genieinschaft mit H. Zobell'). Die Autoren 
haben die vier isomeren Naphtho-Saccharine dargestellt: 

NH 

I. 11. 111. IV. 
Die Synthese von I ftihrte nach D. R. P. 48583 iiber folgende Zwischen- 
stufen : 

S08H SOaH so*a 509-N SO*-NH 
1 / s - i o  I 

d 

a b - 33" C - 3Yms d I. 

d - N &  - Y < - C N  

vv 
Auf eineni ahnlichen Wege wurden I1 und IV gewonnen. I Die Synthese von 111 ergibt sich aus folgendem Schema: 

/vc0\ - L\so*/NH /\/\COOH I /\ACOOH _..r,,_ 
\/\/Nb W + p a  

111. 

Alle diese vier isomeren Naphtho-Saccharine haben ansgesprochen 
bitteren Geschmack, ebenso deren Alkalisalze. Bus diesem Verhalten 
der h i d e  1-111 zieht Kaufmann  den SchluB, dall die Verwendung 
kondensierter Rirg.ysteme auch bei sonst weitgehender chemischer 
Annlogie zu durchaus unerwarteten Geschmackswirkungen liihren kann. 
Leichter verstiindlich ist diese Abwe.ichung beim peri-Imid, weil in 
diesem ;IU Stelle des nidglicherweise ,,dulcigenen" Thiazolkomplexes 
(Funfriny) der sechsgliedrige Tliiazini ing getreten ist. 

Theodor  Z incke  hat in  Gemeinschalt mit G. GreuneI2) seine 
Arbeiten ,,Uber Sulfaminphthillsaure und Sulfilnidphthalsaure" fort- 
gesetzt. 

Hei der Oxydation von rt-Naphthalinsulfaamid in alkalischer Ltisung 
niit Kaliumpermanganat unierhalb 80° erhllt man das saure Kalium- 
salz der S u l  f i in i d p  h t h a1 s l u  re: 

- 
\ I COOH 

6, Deutsch. Annield. 54609;  Schweiz. P. 94223;  Engl. P. 174913 u. 

O) D.R.P. 347140; Engl. P. 16.5438; Schweiz. P. 96184. 
;) Deutsch. Anmeld. 74910. 
*) D.R.P. 35211 vou Pahlberg. 
u, Koninkl. Acad. van Wetensch. Amsterdam 30, 236-37 [1921]. 

Fraoz. P. 545451. 

D.H.P. 369372. 

Das Salz geht, rnit wenig konzentrierter SchwefelsBure behandelt, in 
die freie Faure, die bereits bekannte Saccharin-Carbonsiiure uber. 
Durch Leitfshigkeitsmessungen wurde der Nachweis erbracht, dall die 
Sulfimidgruppe wesentlich starker sailer ist als die Carboxylgruppe. 

111. Nebenprodukteverwertung. 
1. I n d u s t r i e  d e r  Zwisc l i enproduk te  und  Tee r fa rbs to f f e .  

Nach F r i t z  U11ni ann18) wirkt p-Toluolsulfochlorid auf 2-4-Dinitro- 
1-oayantlirachinon (1) in Gegenwart von siiurebindendem Kalium- 
carbonat unter Bildung von l-Chlor-2,4-Dinitroanthrachinon (11) ein. 

OH c1 
co I co I 

b\A/ co I 
NO* 

1. IL 
LBfit man dagegen das 2,4-I)initro-l-oxyanthrachinon mit p-'roluol- 
sulfochlorid in Gegenwart von Dilithylanilin als Saurebindungsmittel 
reagieren, so entsteht 1,2-Dichlor-4-Nitroanthrachinon (IV). 

lo) Journ. Chem. SOC. London 119, 853-76, 876-87 
I t )  Ber. 55, 1499 [1922]. 

la) D. R. P. 332853. 
Ann. 427 [1922], 6. 221-55. 



co c1 

'\/\/\/ co I 

IV. 
,,Neue Anthrachinonkiipenfarbstoffe" 14) gewjnut H. T r u  t t  w i n 

dwch Einwirkung von Toluolsulfochlorid in Nikobenzollosung auf 
U- oder P-Aminoanthrachinon uud auf Indigo. 

,,Eine neue Gruppe von Naphthalinzwischeoprodukten ffir die 
Darstellong V O ~  Azo- und Disazofarbstoffen" beschreibt Gi  1 b e  r t  
T. M o r g a n  und H u g h  Gilmour ' j ) .  Aus Methyl-~-Naphthylamin (I) 
wird durch Einwirkung V O ~  p-Toluolsulfochlorid das Toluol-p-Sulfo- 
nylmethyl-,8-Naphthylaniin I1 gewonnen, welches durch Nitrieren und 
Reduzieren in  die 1-Aminoverbindung 111 iibergeht: 

NO, 

\A/ v\/ 
1. 11. Ill. 

Losung des Nair iulndees dieser bei der Hydrolyse des p-Toluolsulfo- 
chlorids entstehenden Saure in  der Kate Chlor bis zur  vorgeschrie- 
benen Aciditiit einleitet. Die sich zunachst ergebende kristallinische 
Ausscheidung besteht aus  vorniegend 2,5,6-Trichlor-l-methylbenzol- 
4-sulfosaure mit einer kleinen Beimengung von 2,4,5-Trichlor-l-methyl- 
benzol, welche mit Ather oder Wasserdampf leicht entfernt werden 
kann. Das zum halben Volurneu eingeengte Filtrat gibt einen gering- 
fugigen Niederschlag von Di- und Trichlorverbindungeu. 13eim Ein- 
dampfen der von diesem letzteren befreiten Fliissigkeit zur Trockne 
erhllt man das Natriumsalz der 2,5-Dichlor-l-methylbenzol-4~sulfoslUre 
in  nahezu reinem Zustand. Chloriert man bei erhalhter Tenipeuatur, 
so erhiilt man mehr a n  2,4,5-Trichlor-l-methylbenzol. L)iese chlo- 
rierten Sulfoslureu und die aus ihnen durch Hydrolyse gewonnenen 
Chlortoluole gehen durch Oxydation in die wertvollen substiluierten 
13enzaldehyde iiber. 

Die Verwendung derselben Toluolsulfosaure zur Kondensation von 

Dieses Amin dient als Komponente zur Herstellung von Azofarbstoffen. 
Neuartige Verbindungen von Typus der Diazosulfone gewinnen 

P a v i t r a  K u m a r  D u t t ,  H u g h  R o b i n s o n  W h i t e h e a d  und A r t h u r  
W ormall16) durch ,,Einwirkung von Diazoniumsalzen auf ;iromatische 
Sulfonamide". Die Reaktion erfolgt gem26 den Gleichungen : 

R.SO,.NH, + R'*N= N*Cl-* R*SO,H + R'*N, + HCI 
R . S O , H + R ' . N = N . C l ~ R . S O , . N - N . H ' f H C I .  

Zur .Einfiihrung der ChlOI'athylgrUppe in Phenole, Alltohole und 
Aminoverbindungen" bedienen sich G e o r g e  R o g e r  Clenio  und 
W i l l i a m  H e n r y  P e r k i n  jun.") mit Vorteil des p-~luolsulfochlor ids  
in  dem sie den durch Kochen des letzteren mit Athylenchlorhydrin 
erhaltenen p-Toluolsulfos3iure-,8-Chlorlthylester: 

CH:,-( )-SO,. 0. CH, . CH, . ci 
auf Phenol, Kresole, Naphthole, Benzylalkohol, Anilin und Methylanilin 
einwirken lassen, wobei meist in  guter Ausbeute die entsprechenden 
p-Chlor3thrlabkijmmlinge entslehen, z. 12. der Phenyl-*Q-Chlorathylester: 

Das p-Toluolsulfochlorid erweist sich auf Grund dieser Reaktions- 
fiihigkeit zur Charakterisierung von primiiren und sekundiiren sowie 
zur Hestimmung von primareu, sekundlren und tertiaren Amiuen in  
Mischungen als besonders geeignet. 

In einer Arbeit, betitelt: ,,Die Sulfylimine, eine neue Klasse 
organiscber, vierwertiger Schwefelverbindungen" studieren F r e d e r i c k  
G e o r g e  M a n n  und W i l l i a m  J a c k s o n  Pope'") die Einwirkung von 
Alkylsulfiden auf das aus p-Toluolsulfiimid und Natriunihypochlorit 
erhiiltliche Chloramin T. So geht beispielsweise das in der Kampfgas- 
literatur wohl bekannte ,8,,8 Dichlordiiit hylsulfid (Gelbkreuzkampfstoff): 

mit dem Chloramin T eine Verbindung ein: 

CGHj * 0. CH, * CH2. C1. 

Cl- CH,. CH,. S .  CH, * CH,. C1 

CH,--\ / )-SO,.N = S(CH,-CH,-Cl),. 

Die Verfasser geben diesen Verbindungen, welche die Gruppe 
> = N H  

entballen, den Namen ,,Sulfylimine", wesbalb die zuletzt angeftihrte 
Verbindungals,'l,,~-Di c h l  o r d  i l  t h y 1s u 1 f i n -p  -To1 u o l s  u l  f on y l i  m i n  
anzusprechen ist. 

Von Interesse erscheint schlie6lich noch die Verbindung, welche 
Chloramin T mit Triphenylarsin eingeht : 

Bei der Hydrolyse werden diese Verbindungen meist unter Bildung 
von p-Toluolsulfonamid aufgespalten. 

Ein Verfahren zur Gewinnung wertvoller Ausgangsprodukte fur 
die Darstellung von Triarylmethanfarbstoffen wurde der B r i t i s h  
D y e s t u f f s  C o r p o r a t i o n  in  Gemeinschaft mit A r t h u r  G e o r g e  
G r e e n  und D o u g l a s  A r t h u r  Clibbens' ') geschiitzt. Dieses ,,Ver- 
fahren zur Darstellung der Chlorsubstitutionsprodukte der Toluol-p- 
Sulfosaure" wird beispielsweise so geiibt, daB man in  die wasserige 

CH,-C,H,-SO,.N = As(C,H,),. 

' I )  Ztschr. f. angew. Chem. 35. 702 [1922]. 
15) Journ. SOC. Chem. Iud. 41, 3-7. 
") Journ. Chem Soc. London 119, S. 2088-94. 
") Journ. Chem. SOC. London 121, S. 642-49. 
'*) Journ. Chem. SOC. London 121, S. 1052-56. 
'4 Engl. P. 169025. 

sation (Fluorany entstehenden Nebenprodukten stark 
zuriickgedraugt werden. 

In lhnlicher Weise bediente sich H o r t e n s e  v a n  Risseghemgoa)  
der wasserentziehenden Wirkung der p-Toluolsulfosaure zur Dar- 
stellung des 3-Melhylpentens-3:CH3 - CH, ' C(CH,) = CH - CH,, aus  dem 
Methyldilthylcarbinol: CH, - CH, - C(CH,)(UH)- CH, * CH,. 

Ein ,,Verfnhren zur Darstellung von monosubstituierten Sulfo- 
saureamiden" beschreibeu die Farbenfabrikeu vorm. U a y e r  & Co."). 
So wird beispielsweise die Darstellung des p-Toluolsulfosiiure-N- 
Ithylamids: 

angegeben, durch Erhitzen des p-Toluolsulfonamids rnit Natriumathyl- 
sulfat und Natriumcarbouat auf 170-200', sowie die Gewinnungfis 
p-Toluolsulf oslure-N- benzylamids : 

CH:,--</ >-SO, - NH - C,H, 

CH:,--\ / >-SO, - NH - CH, - C,H,' 

durch gelindes Sieden von Benzylchlorid rnit p-Toluolsulfamid in  
Gegenwart von Natrium- oder Calciumcarbonat. Dlese Verbindungen 
eignen sich, wie nus nachfolgendem Kapitel hervorgeht, zur Darstellung 
von synthetischen Harzen. 

2. H a r z i n d u s t r i e .  
Ein ,Verfahren zur Darstellung von Harzprodukten", darin be- 

stehend, da6 man Arylsulfaniide oder deren N-hlonoalkyl-Substitutions- 
produkte mit Formaldehyd, ohne oder mit  Zusatz von Kondensations- 
niitteln, bci hSherer Temperatur behandelt, haben sich die Hochster 
Farbwerke"q schiitzen lassen. So erhiilt man aus p-Toluolsulfamid 
oder dem oben beschriebenen p-Toluolsulf3thylamid durch Konden- 
sation rnit Forrnaldehyd weiche, bis springbarte, farblose, in  Alkohol 
und vielen anderen Lbsungsmitteln leicht lbsliche Harze von neutraler 
Beschaffenheit. Bei Verwendung van Gemischen von 0- und p-Toluol- 
sulfamid ergeben sich naturgemaB Harze von niedrigerem Erstarrungs- 
punkt. 

Eine weitere Verwendung des rohen p-Toluolsulfochlorids ist in 
dem ,Verfahren zur Herstellung eines harzartigen KSrpers" von 
M. M e  1 a m i d  vorgesehen. Durch Umsetzung des Natriumsalzes der 
Harzsiiure mit p-Toluolsulfocblorid wird ein in  seinem Verhalten dem 
Kolophonium durchaus ahnliches, nur  hbher schmelzendes, licht- und 
luftbestlndiges, in  den geblluchlichen organischen LSsungsmitteln 
losliches Harz gewonnen, das auch seiner LSslichkeit in  Leinbl wegen, 
zur Herstellung von dllacken sich eignet. In dem entsprechenden 
Ddutschen Keichspatent wird der  Anspruch auch auf die Salze der 
Humus- und Lignoverinslure ausgedehnt. 

Weiter beschreibt Melamid*') eine Verbesserung des von ihm 
seinerzeit durch Veresterung des Kondensationsproduktes von tech- 
niscbem Kresol uud Forlpaldehyd rnit p-Toluolsulfochlorid erhaltenen 
Harzes"), wonach man dieses im Vakuum auf etwas uber 1WU erhitzt. 
Das so behandelte Produkt verhiilt sich wie ein Naturharz, besitzt 
einen hoiheren Schnielzpunkt und ist harter und durchsichtiger als 
das urspriingliche Ham. 

no) Engl. P. 157030. 
.''El) Bull. SOC. Chim. Belgique 31, 213-22. 

D.R.P.  346810. 
*dl D R.P. 359676. 

Schweiz. P. 91 667. D.R.P. 346699. Norwee. P. 32 166. 
"1) Schweiz. P. 91871. 
25)  Engl. P. 137291. 

Siehe auch Schweiz. p. 93282 u. 93283. 



3. G e r b s t o f f e .  
In Anlehnung an die Arbeitsweise von Me1 a m  i d  beschreibt 

0. Beyer2") die Gewinnung von sogenannten ,,Estergeibstoffen" aus 
der Sulfitablauge, indem e r  auf deren alkalische Lbsung p-Toluol- 
sulfochlorid einwirken 1iiSt; dadurch gelangt e r  zu esterartigen 
Kondensationsprodukten rnit der  a n  sich schon schwach gerbend 
wirkenden Ligninsulfosaure. Diese ,,Estergerbstoffe" sollen bei rich- 
tigem Sauregehalt und in zweckmafliger Weise angewandt, ein gutes, 
festes Leder von etwas hellerer Farbe als mit nattirlichem Gerbstoff 
erzeugtes liefern. Man soll daher vorteilhaft Gemische dieser ,,Ester- 
gerbstoffe' rnit den nalurlichen in  Anwendung bringen. 

In dem ,,Verfahren zur Darstellung von Kondensationsprodukten 
aus aromatischen Sulfosaueen" der B. A. S. F.23 wird die Gewinnung 
eines stark wirkenden Gerbstoffes aus  der bereits mehrfach erwahnten 
p-Toluolsulfosaure besrhrieben; man leitet durch diese unter Erhitzen 
auf 170° so lange Luft, bis die zunlchst auftretenden unlfislichen 
Produkte verschwunden, und die entdehenden Stoffe (wie deren 
Alkalisalze) sehr leicht wasserlbslich geworden sind. Von Interesse 
erscheint auch die Beobachtung, dal3 Farbstoffe wie Alizarin, Alizarin- 

H 0 . C  l i  
I 

blau und Martiusgelb beiin Vermischen rnit diesen Alkalisalzen wasser- 
Ibslich werden. 

4. Z u c k e r -  u n d  G l u c o s i d c h e m i e .  
In einer Arbeit iiber die ,,Synthesen gemischt acylierter Halogen- 

zucker"") beschreibt K. F r e u d e n  b e r g  in Gemeinschaft mit 0. I v e r s  
einen neuen Weg, um iiber diese acylierten Halogenzucker zu teil- 
weise arylierten Glucosiden zu gelangen. Die Synthese f iihrt iiber 
eine gemischt acylierte Acetobromglucose. Z u r  Einf  i i h r u n g  e i n e s  
s t a b i l e n  S a u r e r e s t e s  d i e n t  d a s  p - T o l u o l s u l f o c h l o r i d .  Die 
Diacetonglucose I (Karrer )  gibt rnit konzentrierter Kalilauge (oder 
Pyridin) und p-Toluolsulforhlorid die bitter schmeckende Ibiaceton- 
toluolsulfoglucose 11. Von dieser spaltet verdunnte wlsserige Schwefel- 
saure vorerst die Aceionreste ab, unter Bildung der gleichfillls bitter 
schmeckenden 3-Toluolsulfoglucose 111. Bei langerem Stehen der- 
selben rnit Essigsaureanhydrid und Pyridin resultiert die kristallinische 
Tetraaceiyltoluolsulfoglucose IV, welche rnit Bromwasser~toff-Eisesaig 
die Triacetyltoluolsulfobromglucose V liefert. Aus diesem Rromid 
gewinnt man durch Schlitteln mit Silbercarbonat in Methylallcohol 
das Triacetyltoluolsulfomethylglucosid VI: 

0 I 
CH, * C,;H, * SO, * 0 C I I 

I 
CH, - CeH, * SO, - 0 * C I 

0 

1. 

H.b- 

H * C - O A c  
I 0 

CH, . C,H,. SO,. 0 - C * H 1 CH,, . C,H, . so, . o . c . H 

He C A  
I 

CHe - OH 

H - C - O H  
I 

111. 

I 6 
CH,, - CsHI * SO, - 0 * C *H 

I H . C  I H.C I 
I I 

H . C - - - - - J  
I 

I 
H * C * O A C  H . ~ . o A ~  

I 
H . b .  O A ~  

I I CH, * OAC H,C - OAc CH, OAc 
IV. 

IV. Medizinisches. 

Einen wertvollen ,,Beitrag zum Studium der Wirkung des zur 
StiSung von Speisen verwendeten Saccharins" liefert Ed. B o n  jcau "'). 
Er hatte die Wirkung von reinem Saccharin und von Tabletten gepriift 
auf die Lebensflhigkeit von Fischen im Vergleich rnit der Wirkrrng 
von Zucker und schwachen organischen Sluren, auf die Keimfahigkeit 
von Weizenkiirnern, Hafer, Kresse, irn Vergleich rnit der Wirkung von 
Zucker, auf die Fermentkraft der Here (alkoholische Garung) und der 
Essig- und Milcbsiiurebakterien, weiter auf die Verdauungsfermente 
und auf Ptyalin verglichen mit der Wirkung von schwachen orga- 
nischen Sauren, auf das Pankrealin (in bezug auf die Peptonisierung 
von Albuminen), auf das Pepsin (in bezug auf die Peptonisierung von 
Albuminen) und schlieWlich die bakterizide und antiseptisvhe Wirkung 
des Saccharins verglirhen rnit der Wirkung der p-Sulfaminobenzoesaure. 
In Ausdehnung seiner Versuche auf Mensch und Hund kommt 
B o n  j e a u  zu dem Ergebnisse, daS die bisher aufgetauchien Wider- 
spruche nur zuruckzufuhren seien auf den Saurecharakter des reinen 
Saccharins und daS bei Verwendung von Saccharin-Natrium (Tabletten) 
niemals schildliche Wirkungen beobachtet werden konnten. 

Uber einen ,,Fall von Saciaharinvergif tung" infolge UbermaDigen 
Genusses von Saccharin berichtet P a n k r a z  Hei lmann") .  Ein neun- 
jahriger Knabe war nach Einnabme von 14 g lbslichem Sarcharin von 
deliriumghnlichen Zustiinden, verbunden niit Urticaria, befallen worden. 
Diese Erscheinungen gingen aber bald wieder zuriick. Da6 der Genud 
einer etwa 200 Stuck der handelsublichen Tabletten entsprechenden 
Saccbarinmenge Obelkeiten im Gefolge hat, kann nicht wunder- 
nehmen! 

16) Schweiz. Chem. Ztg. 1922, 672. 
2') I). R.P. 349727. 
2') Ber. 55. 929 [1922]. 
20) Revue d'Hygi8oe 44, 60. 
'lo) Miinch. med. Wochenschr. 69, 968. 

Siehe auch Schweiz. P. 87896 u. 87896. 

V. VI. 
,,Uber die antipyretische Wirkung des Dulcins" hat  E. W. T a s c h e n  - 

berg31) Untersuchungen angestellt, welrhe ergaben, dal3 Dula.in auch 
in Mengen, welcbe die iiblichen Dosen iiberschreiten (0,3-0,5 g), keine 
ins Gewicht fallende antipyretische Wil kung fislibe. 

Das schon im letzten Fortschrittsbericht erwiihnte Chloramin, das 
Natriumsalz des p-Toluolsulfonchloramids: 

das sich als Antiseptikum bereits einzubugern beginnt, wird nun 
unter dem Namen ,,Mianin" auch von der Saccharinfabrik Fahlberg, 
List & Co.""), in den Handel gebracht. Die 'Verbindung enthiili 
25,2% wirksames Chlw und gelangt in Tabletten von 0.5-1 g und als 
,,Mianinpuder" rnit 5 %  wirksamer Substanz - besonders bei nassen- 
den Wunden und Fufischweil3 sich eignend - in  den Handel. Wegen 
seiner stark desinfizierenden Wirkung sol1 es nicht nur  in  der Human-, 
sondern auch in der Veteriniirmedizin Verwendung finden. 

V. Physiologisches. 
In das Gebiet der Physiologic greift ein ,,Verfahren zur Dar- 

stellung stark wirkender Suflstoffe" der J. D. R i e d e l  A.-G.3J) iiber, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dal3 man Saccharin und Dulcin 
in  solchen Mengenverhlltnissen miteinander mischt, daS die Mischung 
von gleicher oder grofierer Siifikraft ist, a1s die dem Gewichte der 
Mischung entsprechende Menge Saccharin. Die MCIglicbkeit, solcbe 
Wiikung zu erzielen, beruht auf der Existenz sogenannter ,,nus- 
gezeiehneter Geniische' oder ,,SBfistoffpaarlinge'', auf die bereits im 
letzten Fortschrittsbericht hingewiesen wurde. So erreicht man 
durch Lbsen von 150 mg Saccharin oder 460 mg Dulcjn im Liter die 
SuBigkeit einer 5 YO igen Zuckerlbsung. Dasselbe Ziel soll man mit 

:I1) Deutsche med. Wochenschr. 48, 696 [1922]. 
89) Siehe E. 0. Rasser ,  Chem. Ztg. 1103-1104 [1982]. 
33) Deutsche Anmelduag R 61,761. 

Ztschr. f. angew. Chem. 35, 136 [1921]. 
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einem Gemisch von je  55 mg Saccharin und Dulcin, also in Summa 
mit 110 nig SUBstoffgemisch erreichen. Durch Auflbsung von 535 mg 
Saccharin oder 1430 mg Dulcin im Liter erreicht man die Suljigkeit 
einer 10 yo igen Zuckerlbsung. Dieselbe Wirkurg sol1 mit einem Gemisch 
von 280 nig Saccharin und 120 mg Dulcin, albo im ganzen mit 400 mg 
Siidstoffpemisch eraielt werden. 

Die physiologische ,,Messung der Siiljkraft kunstlirher SuBstoffe" 
bescbreibt R i c h a r d  P a ~ l i ~ ~ )  ausfuhrlich in einer, in d r r  Deutschen 
Forsc*hungsanstalt fur  Lebensmittelchemie in  Miinchen ausgefuhrten 
Arbeit. Sein nunmehr in der Psyrholechnik angewandtes Verfabren 
wird so geubt, daB mit einer als Standardlosung dienenden 2Yoigen 
Zuckerlosung neun Saccharinlosungen verglichen werden, deren 
schwlchste 8 mg SiiBstoff enthalt, wogegen die folgende immer um 
,ie 9 mg Saccharin mehr enthl l t  als die uninittelbar vorangehende, 
so dafi die letde Ltisung eine Konzentration von 80 ing pro Liter auf- 
weist. Nun wird von einer groBen Reihe von Versuch4personen jede 
der Vergleichsltisungen zweimal unter Umkehrung der Reihenfolge 
mit der StandardlSsung verglichen. Die Lasungen werden gleich- 
iiiiillig fiir alle Beobachter nach dem Komniando des Versuchsleiters 
gekostet, so dalj auf diese Weise alle konstanten und variabeln 
Beobac-htungsfehler tunlichst ausgescbaltet erscheinen. Die Versuchs- 
ergebnisse werden dann nach den Regeln der experimentellen Psy- 
chologie ausgewertet. Die Methode sol1 sehr zufriedenstellende Resul- 
tate ergeben. 

Auch in den Vertiffentlichungen des vergangenen Jahres finden 
sich, wie vornehmlich aus der schonen Arbeit von K a u f m a n n  her- 
vorgeht, bemerkenswerte Ansatse 'zur Entscbleierung des Zusammen- 
hanges zwischen SUi3stoffcharakter und Konstitution. Freilirh ist 
unsere Erkenntois auch diesmal dem ersehnten Ziele kaum merklich 
naher gekommen. Die Auffindung und Charakterisierung .dulcigener 
Gruppen' bleibt daher weiterhin Neuland fur kunftige Forscher- 
tatigkeit. [A. 42.1 _ _  - ~ 

Der Schwefelsaureverbrauch 
im Bleiakkumulator. 

Von H. CASSEL und F. TODT. 
Aus dem physikalisch-chemiscben lnstitut der Tecbn. Hochschule Berlin. 

(Eingeg. 20.12. 19'3.) 

Narh den klassiscben Untersuchungen von G l a d s t o n e u n d  Tr ibe ' )  
besteht der chemische Vorgang im Bleiakkumulator bei der Ladung in  
der Elektrolyse von Bleisulrat und bei der Enlladung in der Umkehrung 
dieses Vorganges gemiiS folgender Reaklion: 

PbOz + Pb + 2H,SO, = 21'bSO, + 2H,O. 
Diese Annahme wird im allgemeinen durch das chemische und 

thermodynamische Verhalten des Bleiakkumulators gestutzt. 
Wie D o l e z a l e k 2 )  iiberzeugend nachgewieaen hat, ist der Tem- 

peraturkoeffizient der E. M. K. des Blei;rkkumulators in bester Uber- 
einstimmung mit der Beobachtung aus der Wiirmetbnung der Sulfat- 
bildung berechenbar, pnd ferner die Ahhangigkeit der E. M. K. von der 
Siiurekonzentration derart, wie es der zweite Hauptsatz der Thermo- 
dynamik unter Voraussetzung eines Slureverbrauchs von zwei Molen 
verlangt. 

Hiernach verschwinden also bei der Entladung zwei Mole Schwefel- 
slure, und es entstehen zwei Mole Wasser. Dicse Forderung der Theorie 
schien durchdiealteren Arbeiten von G l a d s t o n e  und Tr ibe ' ) ,  Aron:'), 
W. K o h l r a u s c h  und H e i m ' )  unil von I A i e b e n o w 5 )  bestiitigt. Alle 
diese Ergtbnisse beruhten auf mehr oder weniger grnauer Messung 
der Dichtehderung der Schwefelsaure. Dagegen fanden S c h  e n e k  und 
F a r b a c k y " )  durch Titration 1,36-1,.5 Mole, Pfaf f ' )  auf Grund von 
Leitfiibigkeitsmessungen 1,4--1,s Mole und neuerdings S m i t h b )  1,7-1,8 
Mole Schwefelsiiureverbrauch. 

Der Umstand, daB von den verschiedensten Autoren ein mit der 
Sulfattheorie unvereinbarer, zu kleiner Siiureumsatz errnittelt wurde, 
veranlaBte FeryY-lZ) zu weiteren Untersuchungen uher die cbemischcn 
Vorglnge im Bleiakkumulator. Er gelangte zu der oberzeugung, dnB 
die bisher durchweg anerkannte Meinung unhaltbar sei, und ent- 

'I5) Biochem. Ztschr. 125. 97. 
') DiechemischeTheorieder sekundiren Hntterie nach Plant6 und Faurc.  
e, Dolezalek, Theorie des Bleiakkumulators, S. 15/16 u. 31/33. 
") Eleklrot-chn. Ztrchr. 1883. S. 58 u. 100, 
I) Elektrolechn. Ztschr. 1889. S. 327 
') Inaugural-Dissertation, S. 26. 
I;) Dinglers Polytechn. Journal 3, 47 [1903]. 
:) Cmtr. I. Akk., 11, 731. [1901]. 
y, Mussaehussetts Instilute of Technology. 
@) Lumikre Electr. 34, 305 [1916]. 

lo) Journal de Physique 1916, 621. 
* I )  J. Am. Chem. SOC. 39, 2110 r19171. 
lo) Bull, Soc. Chim. de France 25, 223 [1919]. 

-__  

GotlinEen 1905. 

wirkelte eine neue Theorie des Bleiakkumulators, nach welcher die 
folgende im einzelnen noch unbestimmte Reaktion elektromotorisch 
wirksam sein SOU. 

Hierbei erscheint Bleisuperoxyd als intermedilres Entladungsprodukt 
einer noch htiheren Oxydationsstufe des Bleis, wlhrend nur die halbe 
Menge Wasser gebildet wird. 

Eine eingehende Priifung dieser Behauptung, welche voraussetzen 
mud, daB ein Element der vierten Gruppe des periodischen Systems 
fiinfwertig auftreten kann, nahmen Mac I n n e s ,  Ad ler und J o u  b e r  t 13) 
in Angriff. Sie kontrollierten nochmals den Saureverbrauch durch 
sehr genaue Messungen mit dem Pyknometer. Dabei kamen in der 
Tat nur 1,34 bis 1,79 Mole heraus, also Werte, die der Blteren Theorie, 
aber auch der von F e r y  widersprechen. AuDerdem nahmen sie eine 
neue analytische Untersuchung der Plattensubdanz vor. Das Ergebnis 
derselben sprach zugunsten der llteren Auffassung. 

Zur Klarstellung dieser Widerspriiche wurde die vorliegende Ar- 
beit unternommen. 

Urn die Anderung des Prozentgehaltes der Akkumulatorslure mit 
moglichster Bequemlichkeit und doch ohne Verzicht auf auderste 
Genauigkeit feststellen zu k6nnen, wurde von uns das R a y l e i g h s c h e  
Fliissigkeitsinterferometer in  der Ausfiihrung der Firma ZeiW benutzt. 

Der Zusammenhang zwischen der Anderung des Prozentgehalts 
der Losung d p  und dem Slurererbrauch bei der Entnahme von 
2 - 96,540 Coulombs ergibt sich aus der Formel 

PbxOy + Pb + H$O, = PbSO, + XPbO, + HzO. 

s - so-x 
W - w , + X '  

Hierbei bedeutet So oder S die Anzahl Mole SBure, W, oder W die 
Anzahl Mole Wasser, die in der L6sung bei Beginn und am Ende der 
Entladung enthalten sind. x bedeutet die Anzabl Mole Sliure, die bei der 
Entladung verbraucht oder die Anzahl Mole Wasser, die bei der Ent- 
ladung gebildet werden. Es wird also voraurgesetzt, dai3 bei der 
Beatigung des Bleiakkumulators ebensoviel Mole Saure verschwinden, 
wie Mole Wasser entstehen. Diese Annahme ist fiir jede Reaklion 
zutreffend, bei welcher kein Hydratwasser gefunden wird. Sie gilt 
also sowohl fur die Doppelsulfattheorie, als auch fiir die von F e r y  
und M a c  lnness- 'q  angenommenen Reaktionen. Wird dem Blei- 
akkumulator eine Strommenge entnommen, welcbe in1 Kupfercoulo- 
meter mg Mole zur Abscheidung bringt, so ist in  vorstebender Pormel x 
noch mit dem Faktor m zu multiplizieren. Bezeichnet M dns Gewicht 
der verwandlen Menge Ltisuog in g, s und w die Molekulargewichte 
der Schwefelsaure und des Wassers, p den Prozentgehalt der Losung, 
so gelten die Beziehungen: 

S - - B --!p_- 'w 
w - 1 0 0 - p + J p  s' 

Daher ergibt sich fur x der Ausdruck: 

Unter Reriicksichtigung der verschiedenen Partialfehler - ei den Einzel- 
beobachtongen war der grfiljtrntigliche Resultatfehler bei unseren 
Beohachtungen auf -& 40/, abruscbiilzen. Diese Genauigkeit mubte 
vollauf geniigen, dariiher zu entscheiden, welcher Wert der Anzahl x 
verbrauchter SIuremole zukonimt. . 

Es lag die Verrnutung nahe, did3 bei den friiheren Reobachtungen 
besondere Komplikationen der Versuchsbedingungen durch die He- 
nutzung von Gr4,Boberfllchenplatten verursacht waren. 

Um diese Fehlerquellen zu vermeiden, die durch die schwammige 
Reschaffenheit der technischen Akkumulatorplatten bedingt sein 
konnten, nabmen wir unsere Versuche zunachst an glatten Bleiplatten 
vor. Jedoch erwies sich die Kapazitiit derselbeq als so gering, daB 
die von ihnen gelieferte Elektrizitiitsmenge nicht geniigte, um eine 
mit dem Interferometer hinreichend geniru mei3bare Konzentr:itions- 
anderung zu crhalten. Es war daher notwendig, weitere Versuche 
mit GroBoberfliichenplatten anzustellen. 

Hierzu dienten zwei Platten von 10 Amperestunden Kapazitiit, 
Gralje 9x14, die iins in freundlicher Weise von der Akkumulatoren- 
fabrik Gottfried Hagen zur Verfiipnng gestellt wurden. 

Um genauen AufschluB iiber die Hedingungen zu erhalten, welche 
den Siiureverhrauch bestimmen, schien es unerliiBlich, den Vorgang 
im Rleiakkumulntor auBer durch Priifung des Faradayschen  Gesetzes 
auch durch Potentialmessungen zu verfolgen. 

Die E. M. K. wurde nach der Kompensationsmetbode auf ~/lnOOO Volt 
geme-sen. Das Ergehnis war fo'gendes: Reohachtet man den sich von 
einer Ladung oder Entladung erholenden Akkumulator, so bemerkt man 

13) Transactions of the American-Electrochemical Society 37, 641 [1920]. 




