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{Iber das Vorkommen von Mikro-
organismen in Tumoren.
Von Dr. CurT RATH,

Assistent am chemischen Institut der Landwirtschaftlichen
Hochschule, Berlin.
(Eingeg. 15./7. 1925.)

Von England kommende Nachrichten, dal es angeb-
lich den Herren W. E. Gye und Y. E. Barnad ge-
lungen ist, den Erreger des Krebses zu entdecken, geben
Anlaf} zu folgender Mitteilung:

Im Verfolg einer grofieren chemotherapeutlschen
Arbeit, die unter der Leitung von A. Bin z seit mehreren
Jahren durchgefiihrt wird, befaBite ich mich auf Veran-
lassung des Genannten auch mit der chemotherapeu-
tischen Bekidmpfung des Krebses. Ein systematisches
Vorgehen auf diesem Gebiete erschien aber nur dann
aussichtsreich, wenn man nidhere Aufkliarung iiber die Ur-
sache des Krebses gewinnen konnte, Im Verlaufe dahin-
gehender Untersuchungen wurde nun im Anschluf} an die
Durchpriifung einer von Binz und Rdth erfundenen
Arsinsaure folgende hochst merkwiirdige Beobachtung
gemacht:

Unterwirft man exstirpierte Carcinome des Menschen
und auch solche von Tieren einem bestimmten chemi-
schen Prozesse, iiber dessen Natur aus weiter unten an-
gefiihrten Griinden noch nichts Naheres mitgeteilt werden
kann, so gelingt es, aus dem ,,Umsetzungsprodukt” in
iiblicher Weise; d. h. durch Ziichtung auf Agar, Mikro-
organismen zu erhalten, die unbedingt ihren Ursprung in
dem betreffenden Tumor gehabt haben miissen. Es
wurden auf diese Weise verarbeitet: Brustkrebs, Leber-
krebs, Hautcarcinom, Uteruscarcinom und Kieferncar-
cinom. Es eriibrigt sich wohl, noch besonders darauf hin-
zuweisen, dafl das Eindringen irgendwelcher Mikro-
organismen von anderer Seite wihrend des Prozesses
durch Beobachtung weitestgehender Sterilitit ausge-
schlossen wurde. Die Mikroorganismen sind schon bei
der Ziichtung auf Agar, resp. Bouillon morphologischen
Umwandlungen unterworfen. Mehrere Tage alte Rein-
kulturen zeigen bei Betrachtung mit der Immersion Zeiss
Nr. X, Okular 15, kurze, in der Mitte verdickte, sporen-
bildende Stibchen. Bei ihrem Wachstum entstehen Sub-
stanzen mit dem Geruche der niederen Fettsduren. Bei
der Uberimpfung des Bazillus auf Tiere erhilt man viel-
fache starke Geschwulstbildungen von carcinomatisem
Charakter.

Aus den gleichen Tumoren, aus denen es gelingt,
durch den vorhin angedeuteten chemischen Prozef3 diese
Mikroorganismen herauszuarbeiten, gelang es nicht, die-
selben vor der chemischen Behandlung zu gewinnen, so
dafl angenommen werden muf}, dafl durch diesen Prozefi
irgendwelche Umbhiillungen, die ein selbstindiges
Wachstum des Mikroorganismus auflerhalb des Tier-
korpers verhindern, entfernt worden sind. Eine Ent-
scheidungdariiber,obdas Vorkommen:dieses Bazillusinden
Tumoren zu dem Schlusse berechtigt, in ihm den Erreger
des Krebses zu sehen, oder ob dieses Vorkommen ledig-
lich eine notwendige Begleiterscheinung darstellt, kann
bei der auflerordentlichen Schwierigkeit der Materie nicht
endgiiltig gefillt werden, obgleich die erstere Ansicht vor-
erst wahrscheinlicher ist, besonders unter der Beriick-
sichtigung der Tatsache, daf} es in einzelnen Fillen ge-
lungen ist, bei der Ubertragung des Parasiten auf Tiere
Wucherungen von tumorartigem Charakter zu erzeugen:
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Genauere Daten und Angaben liber diese Beobach-
tungen und weitergehende theoretische Folgerungen und
experimentelle Fortsetzungen wurden bereits vor lingerer
Zeit an neutraler Stelle (9. Mirz 1925) niedergelegt; und
diese vorlidufige Mitteilung ist lédiglich als eine Publi-
kation zur Wahrung meiner Prioritdtsrechte zu betrachten.

Herrn Medizinalpraktikant Hermann Meyer sei
bereits an dieser Stelle, entsprechénd dem Rahmen. dieser
kurzen Mitteilung, fiir seine auBerordentlich wertvolle und
tatkriftige Unterstiitzung der beste Dank ausgesprochen.
Die Arbeiten werden mit Unterstiitzung der Not-
gemeinschaftder Deutschen Wissenschaf}
durchgefuhrt [A. 111, ]

Bericht iiber - die Fortschritte auf dem

Gebiete der synthetischen Siifistoffe und

verwandten Verbindungen in den Jahren
1923 und 1924.

Von WaLTHER HERZOG, Wien.
' (Eingeg. 6./5. 1825.) .

Die Literatur itber synthetische Siifistofie hat in den
Zwei letzten Jahren auflerordentlichen Umfang ange-
nommen. Es kann daher hier atch nur versucht werden,
iiber . die Fortschritte- auf "diesem Gebiete in Kiirze zu
referieren.. Wie ih fritheren Berichten kommt auch dies-
mal vornehmlich die Dulcin- und Saccharinchemie in
Frage. Daneben wurden aber auch die siiffi sehmecken-
den, organischen Verbindungen anderweitiger Konstitu-
tion zusammengestellt, welches Material moglicherweise
einmal fiir die Erkenntnis des Zusammenhanges zwischen
Siiflstoficharakter und Konstitution von Bedeutung wer-
den konnte.

Die Dulcinliteratur ist wieder durch zahlreiche, meist
negativ verlaufene Versuche gekennzeichnet, prak-
tisch brauchbare, siii schmeckende Abkémm-
linge des Dulcins zu gewinnen. Die Fortschritte der Sac-
charinchemie sind neben rein wissenschaftlichen Er-
kenntnissen besonders in den zahlreichen Arbeiten und
Verfahren niedergelegt, welche die léstigen Nebenpro-
dukte dieser Fabrikation in nutzbringender Weise zu ver-
werten trachten.

I. Dulein.

Fiir die Darstellung des Dulcins kommt nach wie vor
nur die bew#hrte Synthese von Berlinerblau?) der
Umsetzung von Phenetidinsaizen mit Kaliumeyanat in
Frage:

NH,-HCI

-C,H
et NoG, B, 0C, H,

Bei dieser bisher in Gegenwart von Mineralsiuren
durchgefiihrten Reaktion wird nun die Cyansidure so
schnell entbunden, dafl stets mit gréBleren oder ge-
ringeren Verlusten an dieser Sdure auf Kosten der Dul-
cinausbeute gerechnet werden mufi. Diesen Ubelstand
soll nun das Verfahren von A. Sonn?) beseitigen, der
die Umsetzung in verdiinnter, {iberschiissiger Essigsidure
vornimmt,

Auch die Bestrebungen, die Darstellung des fiir
diese Synthese erforderlichen Cyanates = wohlfeiler
1) Journ. pr. Ch. [2] 30, 103.

2) D. R. P. 399 889; Schweiz. P. 103 646; Engl. P. 206 083
u. Holl. P. 23 975.

NH-CO-NH,

- KCNO = p-C, H4< L KCl.
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zu gestalten, finden in der Patentliteratur ihren
Niederschlag. So ist es der Deutschen Gold- und
Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M.%) ge-
lungen, cyansaure Alkalien durch unmittelbare Vereini-
gung von Alkalicyanamid mit Kohlensdure bei hoherer
Temperatur (Schmelzflufl) zu gewinnen:

CN-.NNa, + CO, = 2 NaCNO.

Einweiteres Verfahren *) derselben Firma betrifft
die Gewinnung von Alkalicyanat durch Elektrolyse von
Alkalicyanid in Gegenwart von freiem Alkali (NaOH,
K,COs), wobei unter Einhaltung bestimmter Bedingungen
fast das ganze Cyanat in fester Form ausgeschieden wird.
Strom- und Materialausbeute sollen vorziiglich sein.

Verfahren, welche wohl nur dem Mangel und den
hohen Preisen von Zucker in den ersten Nacbkriegs-
jahren ihre Entstehung verdanken, hat die Firma
Riedel, Berlin-Britz %), unter Patentschutz gestellt. Es
werden nédmlich behufs Herstellung eines gut kristallini-
schen, angenehm schmeckenden und wohl auch mnoch
ziemlich nahrhaften Zuckerersatzes Losungen von Stirke-
sirup oder Stirkezucker und Dulcin entweder auf dem
Wege der Zerstiubung oder der Vakuumverdampfung
zur Trockene gebracht.

Das Kapitel der substituierten p-Phenetidylharnstofife
hat vom wissenschaftlichen Standpunkte eine wertvolle
Bereicherung erfahren durch die Arbeiten von Berg-
mann, Camacho und Dreyer?®), welche erstmalig
Substituierungen am sekundiren Stickstoffatom des Dul-
cins vornahmen. Von diesen Verbindungen, welche aus
den entsprechenden, substituierten Phenetidinen durch
Umsetzung mit Kaliumcyanat oder mit den beziiglichen
Senfolen und Entschwetelung der im zweiten Falle ent-
stehenden Thioharnstoffe gewonnen werden, ist beson-
ders der N-Methyl-N-Phenetidylharnstoft:

1,4-C,H,0 — C¢H, — N(CH,)-CO-.NH,
(Nadeln aus Wasser, Schmelzpunkt 128—129 °) von Inter-
esse, der wohl wasserloslicher und siiler als Dulcin ist,
aber einen unangenehinen, lang anhaftenden Nebenge-
schmack aufweist; zwar gelingt es, bei Ersatz der Methyl-
gruppe durch Athoxyl, dieses Ubel abzuschwichen, das
aber leider noch stark genug ist, um eine praktische Ver-
wertung dieser Verbindung auszuschlieBen. Durch Ein-
fiihrung von Alkylen mit mehreren Hydroxylen, z. B. Di-
oxypropyl, wird der siiBe Geschmack entgegen den Er-
wartungen vollig zum Verschwinden gebracht, ebenso
wirken Alkylierungen an der freien Amidogruppe, auch
bei gleichzeitiger am sekundiren Stickstoff, ungiinstig.

Denselben Gegenstand behandelt mit einigen Varia-
tionen ein Verfahren der Firma Boehringer in Mann-
heim-Waldhof ?) zur Darstellung von Derivaten p-substi-
tuierter Phenylharnstoffe der allgemeinen Yormel:

R, — C¢H,4-N(R).CO-NH,

(R == CH; oder C,H;), (R, CH,;, OCH,; oder O.C,Hs).

Von dem eben angefiihrten und auf demselben
Wege gewonnenen N-Methyl-p-Phenetolcarbamid Berg-
manns wird der Schmelzpunkt mit 137 ° und die Siif-
kraft mit 275 angegeben (gegen 200 des Dulcins); auch
das N-Athylderivat soll noch erhohte Siiflkralt besitzen.
Dagegen scheint das dem siiBschmeckenden p-Anisol-
carbamid entsprechende N-Methyl-p-Anisolcarbamid

1,4 NH,-CO.N(CHs) .C¢H,-0.CH,
des siiBen Geschmackes zu entbehren.

3) Osterr. P. 88 463.

4 D. R. P, 368520,

8) D. R. P. 401 406 u. Zusatz-Ptte. 401 406 u. 401 408.
8) B. Dtsch. Pharm, Ges. 82, 249—258 [1922].

7) D. R. P. 867611 u. Schweiz. P. 102 538.

Dasselbe gilt von den in der gleichen Patentschrift

beschriebenen N-Alkyl-p-Tolylcarbamiden
1,4-NH,-CO.N(R) — C4H,.CHs (R = CH,, C.H;).

Die am sekundiren Stickstoff substituierten Phenetol-
harnstofie weisen gegeniiber dem Dulcin erhéhte Wasser-
loslichkeit auf.

Diese am sekundaren Stickstoff alkylierten p-Phene-
tolcarbamide kénnen nach einem weiteren Verfahren ®)
derselben Firma auch gewonnen werden durch Alky-
Jierung der as-N-Alkyl-p-Oxyphenylharnstoffe:

1,40H — CgH,; — N(R).CO-NH..

So wird, um ein Beispiel herauszugreifen, der as-N-
Methyl-p-Oxyphenylharnstoff  (aus  N-Methyl-p-Amido-
phenol und Kaliumcyanat) in alkoholisch-alkalischer L&-
sung mit Bromithyl im Autoklaven (100°) zu dem oben
beschriebenen as-N-Methyl-p-Phenetolcarbamid umgesetzt.
Dieses Verfahren gestattet den Verzicht auf die luft-
empfindlichen und leicht zersetzlichen substituierten
Phenetidine der ersten Darstellungsmethode.

Weitere das Dulcin an SiiSkraft und Wasserlslich-
keit iibertreffende Harnstofiderivate werden nach einein
dritten Verfahren?®) von Boehringer erhalten durch
Einfiihrung einer dulcigenen Hydroxylgruppe in das am
Sauerstoff hiangende Alkyl der vorhin angefiihrten as-
N-Alkyl-p-Alkoxyphenylharnstoffe, = wodurch Verbin-
dungen entstehen vom Typus:

1,4 HO.R,.0.CeH, — N(R)-CO.CH,.

Der wichtigste Vertreter dieser Gruppe, der as-N-

Methyl-p-Oxyithyloxyphenylharnstoff:

1,40H.CH,.CH,.0.CgH, -N(CH;).CO.NH,,
der aus Alkohol Nadeln vom Schmelzpunkte 140—141°
bildet, kann gem&f den vorher beschriebenen Darstel-
lungsmethoden erhalten werden entweder durch Ein-
wirkung von Athylenchlorhydrin auf eine alkalisch-
methylalkobolische Loésung des as-N-Methyl-p-Oxyphenyl-
harnstoffes in der Warme (110°), oder aber dureh Ein-
fiihrung des Harnstoffrestes mittels Kaliumcyanates in das
p-Ox#thoxymonomethylanilin:
1,4-0H.CH,.CH,.0.C,H,.-NH.CH,.

Die Léslichkeit dieser Verbindung in Wasser von 21°
betragt 1 :17,9 (Dulcin 1 : 775).

Ob die Besonderheit des Geschmackes dieser Carba-
midderivate eine praktische Verwendung als Sufistoft zu-
1aBt, ist nicht angegeben.

Auch H. Thoms ), ein alter Pionier auf diesem
Gebiete, war neuerlich bemiiht, wertvolle Abkommlinge
des Dulcins zu synthetisieren. So wurde im Verein mit
Thiemann die freie Amidgruppe mit ein oder zwei
Alkylen oder Arylen besetzt:

p-CoH,-0-C,H,-NH-CO-NH-R

R
uad p-C,H,-O-CGH.-NH-CO-N< :
R

1

was aber eine Verringerung oder gar génzlichen Verlust
der Siifkraft zur Folge hatte.

Ferner erwiesen sich der p-Phenetolcarboxyithyl-
harnstoft:

p-C,;H,0 C,H,-NH-CO-NH-CO-C,H,
sowie das p-Phenetolmethylendiamin:
p-C.Hs-0.C¢H,.NH-CH.-NH.

als geschmacklos.

Auch die gemeinsam mit Schmidt durch Ein-
fiihrung einer zweiten Harnstoffmolekel in Orthostellung
zur ersten gewonnenen Dulcinabkémmlinge, sowie die

8) D. R. P. 377 816.

?) D. R, P. 877 817.

10) Z. ang. Ch. 37, 810—811 [1924]; Dtsche. Zuckerind. 49,
486, 1056 [1924].
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daraus erhaltenen cyclischen Imide, waren keine Suf}-
stoffe mehr. Diese Ergebnisse scheinen Thoms als
Bestitigung der Ansicht Sternbergs, daff zur Er-
zielung einer Geschmackswirkung eben nicht eine H#u-
fung dulcigener (sapiphorer) Gruppen ausreicht, daf} viel-
mehr diese unter sich auch in einem bestimmten, har-
monischen Verhidltnis stehen miissen, geniigt 2u
haben.

Die geringe Wasserloslichkeit des Dulcins hat
Steigerwald?®) veranlafit, hochkonzentrierte Dulcin-
lésungen unter Verwendung von Ameisensidure mit oder
ohne Beimischung anderer organischer Sduren zu ge-
winnen.

Was den analytischen Teil der Dulecinchemie
anlangt, hat R eif*?) zunéchst den qualitativen Nachweis
von Dulcin neben Saccharin im Essig und in essigsdure-
haltigen LebensmitteIn beschrieben. D ulcin wird der
schwach bicarbonatalkalischen Losung mittels
Ather entzogen und der #therische Verdampfungsriick-
stand mach Jorisson mit wenig Mercurinitratlosung
versetzt; bei Gegenwart von Dulein tritt Violettidrbung
auf, die auf Zusatz von Bleisuperoxyd nach Dunkelvioletl
geht. Das Saccharin hingegen kann der ange-
sduerten L&sung mittels Ather entzogen und durch
Natronschmelze in Salicylsdure {iibergefiihrt werden,
welclie leicht zu identifizieren ist.

In Fortsetzung dieser Untersuchungen beschreibt
Reif1’) eine anndhernd quantitative Be-
stimmungsmethode des Dulcins in Stirke-
sirupen, Himbeersiften, Obstweinen, Likéren, Wei3-
bieren und Senf. Danach wird das Dulcin der alka-
lischen, mit neutralem Bleiacetat geklarten Losung mittels
Essigester entzogen, und die Féllung des Dulcins im
schwach essigsauren Esterriickstand mit Xanthydrol (I)
vorgenommen, das schon Fosse seinerzeit zur Harn-
stofibestimmung herangezogen hatte. Es kommt zur quan-
titativen Ausscheidung von Xanthyldulcin (1I), das der
gewichtsanalytischen Bestimmung zugefiihrt wird.

CH-OH CH———NH-CO-NH-CgH,-OC,H,
/\‘/\‘/ /j\ N
I 1I 3
k/ \O/\/ \O/ NS
i des X lci
Dulcingewicht — Gewicht des Xanthyldu cins

2
II. Saccharin und Derivate.
1.Prdparatives.

Die Darstellung aromatischer Sulfochloride soll nach
einem Verfahren von Weiler-ter Meer, Uer-
dingen %), dadurch verbessert werden, daf} statt des iib-
lichen grofien Uberschusses von Chlorsulfonséure (es sind
stets mehr als zwei Mole erforderlich) nur je ein Mol die-
ser Saure und von Schwefeltrioxyd (bzw. nur wenig
mehr als ein Mol) zur Anwendung gelangen. Die Chlor-
sulfonsiure kann auch aus ihren Komponenten, Salzsiure
und Anhydrid, erst wihrend des Prozesses gewonnen wer-
den. Indessen hat die Nacharbeitung des einen auf To-
luol beziiglichen Patentbeispieles ergeben, dafl das Ver-
fahren, so wertvoll es auch fiir die Gewinnung anderer
Sulfochloride sein mag, hinter dem bewihrten, alten Ver-
fahren der Saccharinfabrikation sowohl hinsichtlich der
Ausbeute an Toluolsulfochloriden als auch des in erster
Linie mafligebenden Verhéltnisses von o-Chlorid zu
p-Chlorid zuriicksteht.

11) D. R. P. 397 266.

12) Z. Unters. Nahr- u. GenuBmittel 46, 217.

13) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel 47, 238—248.
12) D, R. P. 345 049. ’

Einen wichtigen technischen Fortschritt bedeutet das
der Firma Fahlberg, List & Co., Magdeburg?), pa-
tentierte Verfahren zur Trennung von o- und p-Toluol-
sulfamid. Es bezweckt das im Laufe der Fabrikation sich
ergebende Abfallamid (Gemisch aus 30 % o- und 70 %
p-Amid) nutzbringend aufzuarbeiten. Zu diesem Behufe
wird das Abfallamid mit Kalk und Wasser in bestimm-
tem Verhiltnis gekocht, wobei ein grofler Teil der Amide

_ in Form der Kalksalze in Losung geht (a), ein anderer

bingegen ungeldst bleibt (b). Man filtriert kalt und fallt
die Losung fraktioniert mittels Salzsaure. Hierbei resul-
tiert als erste Fraktion ein Gemisch von 70 % o- und
30% p-Amid, das neuerdings in den Prozef3 zuriickkehrt,
wihrend die zweite Fraktion wieder das zur Kalk-
kochung gehende Abfallamid ergibt. Aus dem bei der
Kochung verbleibenden Riickstand b wird nun mittels
heifien Wassers der grofite Teil der Amide in Losung
gebracht und diese wieder fraktioniert gefidllt. Nun er-
gibt die erste Fiallung fast reines p-Amid, wihrend die
zweite Fraktion neuerlich das fiir die Kalkkochung be-
stimmte Abfallamid liefert. So. gelingt es, die sonst
schwierig trennbaren Amide in geeigneter Weise aufzu-
arbeiten und in den Arbeitsgang zuriickzufiihren.

Der Wunsch, den EinfluB der H#&ufung dulcigener
Gruppen auf die Siiffkraft kennenzulernen, ist wohl das
treibende Motiv zum Studium der Disaccharine.
Umfangreiche Arbeiten auf diesem Gebiete verdanken

wir Holleman und dessen Mitarbeitern?¢). Diese
haben zun#dchst ein Disaccharin, ausgehend vom
m-Xylol, synthetisiert (I). Bei der Einwirkung

iiberschiissiger Chlorsulfonsdure auf m-Xylol wurde ein
Disulfochlorid erhalten, dieses mit alkoholischem Am-
moniak in das Diamid, und letzteres durch Oxydation mit
Permanganat in das Disaccharin verwandelt. Auf diesem
Gebiete waren gleichzeitig auch Pollak und Lustig?'?)
tiatig. Der zwingende Konstitutionsbeweis fiir dieses Di-
saccharin wurde aber erst durch die folgende Synthese
Hollemans erbracht (siehe nichste Seite oben).

Ein Teil dieser Zwischenprodukte war iibrigens schon
frither von Pfannenstill?s) dargestellt worden. Die-
ses zwischen 268—270° schmelzende Disaccharin wies
aber bitteren Geschmack auf. Aus p-Xylol wurde
ein schwach Dbitter schmeckendes Disaccharin vom
Schmelzpunkt 320 ° gewonnen.

Es bestitigt sich also auch hier wieder die schon beim
Disaccharin von Cérésole (1912) — das allem An-
scheine nach mit I identisch ist — gewonnene Erfah-
rung, dafl eine HAufung dulcigener Gruppen nicht nur
den siilen Geschmack ginzlich zu vernichten, sondern so-
gar die gegenteilige Geschmacksempfindung hervorzu-
rufen vermag. Daraus kann wohl der Schluf
gezogenwerdeii,daldenGeschmacksemp-
findungen siil 1nd bitter in konstitutio-
neller Beziehung vielleicht ganz allge-
meinangrenze. ide Gebieteentsprechen.

Diese Anschauuug wird durch die Kenntnis der von
Haworthund Lapworths) beschriebenen (3- und
5)Methoxysaccharine bestitigt. Diese beiden
Sulfimide, die sich nur durch den Mehrgehalt einer
neutralen Methoxygruppe vom Saccharin unterscheiden,
haben bitteren Geschmack.

15) D. R. P. 373 848; Schweiz. P. 98 310 u. Osterr. P. 94 306.
18) Rec. trav. chim. Pays-Bas 42, 839—845 u. Koninkl. Akad.
van Wetensch. Amsterdam 33, 307—314.
17) Ann. 433, 191. Siehe auch Mon. f. Ch. 89, 129—148 [1918].
18) Diss. Lund 1894. .
18a) Journ. Chem. Soc. London 125, 1299—1307.
30¢



Zeitschrift tir

644 Herzog Bencht uber dle Fortschritte auf dem Geblete der synthehschen Sﬂﬁstoffe usw. angewandte Chemie
CH; mit rauchender CH, Reduktion der CH, CH,
} Schwelelsiure | Nitrogruppe mit ! Diazotieren, | Oxydation mit
NO, VAN sulfurieren NO, _/\ Schwefelammon NH, VN Schwefelnatrium SH _/\ KMnO,
! I i . | ' :
| ! j — I —
—CH -—CH ‘—CH '—CH,
N/ : NS : NS : !
6-Nitro-1,3-Xylol i I \I/
SO;Na SO,Na SO;Na
(IZH.J (|3H, CH, NH g
| .
) Oxydation mit . :
Na0,s — N PCl,  ClO,S — N\ alkohol. NH, ~ H;N-0,8— ™ KMnO, 0s 7\
- _ — i —_— ‘ _ —_— I
\| —CH, «/—CH, \/—CH, \/1
| I
SO,Na S0,C1 SO,NH, SO,—NH.

Es sei in diesem Zusammenhange auf das iltere, bit-
ter und sauer schmeckende Dimethoxy-
saccharin (Veratrumsulfimid) von Gillivray und
Robinson') hingewiesen.

Durch Erhitzen von Trimethylen- oder Tetramethylen-
dibromid mit Saccharinnatrium im Rohbr auf 170—180°
erhielt v. Braun®) das q, y-Disaccharylpropan (I) und
das q, §-Disaccharylbutan (II):

CO

CoH, <\~: CH, - CH, - CH,- N< /c.
I
Schmelzp 1960, ©

C,H, </~: CH,- (Cﬂ,,), CH,- N/>C H,

S0,
Schmelzp '204— 206°

Beide Verbindungen sind voéllig geschmacklos, was auf
Grund der bisherigen Erfahrungen mit N-alkylierten Sac-
charinderivaten vorauszusehen war.

Mit den iibrigens schon bekannten Kondensations-
produkten aus Saccharin und Phenolen, Aminen und
Aminophenolen, den sogenannten Sacchareinen?) hat
sich neuerdings Sikhibhushan D utt?) beschiftigt.
Diese den Phtaleinen verwandten, etwas stirker fluores-
zierenden, farbigen Verbindungen wurden von ihm als
Sulfamphtaleine bezeichnet. Sie entsprechen den Formel-
bildern:

CeHy- X
Cell,- X />0
C—CyH,-X C —CyH;-X
2N AN
/NH bzw. | >NH
NN NN
S0, SO,

X — OH; NH,; N(CH,). usw.

Das schon seinerzeit von Remsen?) und Sisley ?)
beschriebene Sulfonfluoreszein der Formel:

OH

N
/

/ \ / N
02 >C— | >
SOH

19) Journ, Chem. Soc. London 111, 952—958.
20) B. 55, 3526—3536 [1922].

21y Co hn, Geschmacksstofte, S. 803/4 [1914].
22) Ch. Zentralbl. 1923, 1 522/523.

23) Journ. Americ. Chem. Soc. 6, 180 [1884].
24) Rull. Soc. Chim. Paris [3], 17, 822 [1897].

NS

(dargestellt durch Erhitzen von Saccharin, Resorcin und
Schwefelsdure) wurde von Orndorff und Vose ) auf
einem neuen Wege erhalten, ndmlich durch thermische
Zersetzung der 2,4-Dioxybenzoylbenzol-o-sulfonsiure:

_/ \_
PN
CH |
sog OH

entweder fiir sich allein oder mit Resorcin.

Diese von den letzten Autoren erstmalig kristallisiert
erhaltene Verbindung zeigt die Erscheinungen der Des-
motropie, indem sie sowohl farblose laktoide, als farbige
chinoide Derivate bildet. Bemerkenswert ist beim Sulfon-
fluoreszein auch die Abhéngigkeit seiner Farbe von dem
jeweiligen Dispersititsgrad.

Einige neue Saccharinderivate oder Neudarstellungen
bekannter Verbindungen hat Magidson?®*) im Laufe
seiner vornehmlich zur Erkldrung des Siifistoffcharakters
des Saccharins gefiihrten Untersuchungen beschrieben. So
wurde das schon von Chatta way dargestellte N-Chlor-
saccharin (I) und die N-Saccharinessigsiure (II) néher ge-
kennzeichnet:

co co
VA VAN VA VAN
N v I ON-CH, COOH.
NN NN
50, S0,

Erstere Verbindung besitzt das typische Verhalten des
Chloranhydrids einer starken Sdure, schmeckt erst nach
einigem Verweilen im Munde siif§ (hydrolytische Ahspal-
tung von Chlor unter Bildung von Saccharin) und geht mit
Methylalkohol in das bekannte N-Methylsaccharin iiber
(Schmelsp. 130°). Das N-Chlorsaccharin hat auch den
Charakter eines Chlorierungsmittels und vermag z. B.
Toluol in der Hitze quantitativ in Benzylchlorid iiberzu-
fiihren. Aus Saccharin, Chloressigsiureiathylester und
Kupferpulver wird der N-Saccharinessigsdureathylester
(Schmelzp. 107°) gewonnen, der durch konz. Salzsidure zur
sauerlich-bitter schmeckenden, freien Saure (II)
vom Schn:el'p. 212—215 ° und der Dissoziationskonstante
K — 0,32—0,134.10-* verseift wird.

Auf neuem Wege gewinnt Holleman?®) das
schon seinerzeit beschriebene Thiosaccharin ??), dessen
Ammonsalz:

SO,
/ \/\

k ONQH-H,0.
/\/ |

23) Journ. Americ. Chem. Soc. 46, 1896—1912.
26) B. 56, 1810—1817 [1923).
27) Reec. trav. chim. Pays-Bas 40, 446—450.
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wie auch das Natrium- und Kalksalz siif§ schmecken, wih-
rend die freie Verbindung zugleich siiB und sauer
schmeckt (acidifizierender Einflufl der zweiten Sulfonyl-
gruppe!) mit bitterem Nachgeschmack.

Die o-Benzoldisulfosdure gibt iiber das Bariumsalz
ein o-Disulfochlorid, welches schliefllich mit Ammoniak
das angefiihrte Ammonsalz liefert.

Eine qualitative und quantitative Untersuchung iiber
die in den Umrissen bereits bekannten Hydrolysierungs-
verhiltnisse des Saccharins (o-Sulfaminobenzoesaures
Ammon > o-Sulfaminobenzoesiure > o-Sulfobenzoesiure)
hat K. Tdufel?®), in Anlehnung an den Parallelismus
zwischen konstitutiven und optischen Anderungen, durch-
gefithrt. Die Fortschritte der bei 100 ° kaum nennens-
werten, bei 250 ° bis zu 94% erfolgten Hydrolyse des Sac-
charins wurden auf spektroskopischem Wege unter Aus-
nutzung des Prinzipes der Lichtabsorption verfolgt. Da
die Produkte dieser Hydrolyse sauer oder salzig
schmecken, ergibt sich hieraus die praktische Folgerung,
die Stiung von Lebensmitteln erst nach ihrer Zubereitung
vorzunehmen.

2. Chemisch-Physikalisches.

Die Frage nach der Ursache der Stiffigkeit des Saccha-
rins und dessen elektrolytischen Dissoziationsverhiltnissen
behandelt Magidson?®). Aus der Tatsache, dafl konz.
Saccharinlésungen weniger siil schmecken, die Siifikraft
aber mit der Verdiinnung stark zunimmt (siehe auch
Paul, Zeitschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Gen.-Mittel 43, 137),
schlieit Magidson, dafl der siifle Geschmack nicht dem
Molekiil, sondern einem Ion, und zwar dem Saccharin-
Anion ) eigen ist, das durch Dissoziation des sich wie
eine starke Sdure verhaltenden Saccharins entsteht. Dem
funktionellen Zusammenhang zwischen Siiflkraft und Ver-
diinnung entspricht, wie zu erwarten, ein Parallelismus
zwischen Siilkraft und molekularer Leitfahigkeit. BeiHin-
zufiigung von Natriumionen (Acetat, Sulfat) zeigt sich so-
fort eine Verminderung der Siiflkraft infolge Zuriick-
dringung der Dissoziation.

3. Physikalisches.

Die Dielektrizititskonstante von Saccharin in festem
und geldstem Zustande bei 20° hat R. F iir th 2°) bestimmt.
Bei den wésserigen Losungen ist die Konzentration in
Gewichtsprozenten der geldsten Substanz, bezogen aut
das Gewicht der Losung, ausgedriickt:

Saccharin (krist.) D.E. 95105

0,5 — 30%ige Losung 84-38,5.
Diesem Ergebnis Fiirths, dal wisserige Ldsungen
starker Elektrolyte eine héhere Dielektrizitatskonstante
haben als Wasser tritt O. B1ii h 3!) entgegen, indem er am
Beispiel des Saccharins zeigt, dafl hier entweder Dipole
vorliegen oder nach neueren Untersuchungen sogar Er-
niedrigung eintritt. Diese nicht ganz klare Sachlage ist
kiirzlich durch Walden #) aufgehellt worden. Danach
sinkt bei vollstindig dissoziierten Salzen die D. E. mit
steigender Konzentration dieser proportional ab, geht
durch ein Minimum und steigt dann an, vielfach iiber die
D. E. des reinen Losungsmittels hinaus. Der absteigende
Ast findet seine Erkldrung auf Grund der D e by e schen
Dipoltheorie, der aufsteigende durch das Auftreten von
Komplexionen.

28y Z. ang. Ch. 87, 807/808 [1924].

20) TUngeklirt ist allerdings die Tatsache, warum nicht
auch die Homologen des Saccharins ein siifies Anion bilden.

30) Ann. d. Physik [4], 70, 63—80.

31) Z. phys. Ch. 106, 341—365.

32) Z. physikal. Ch. 116, 261 [1925].

4. Analytisches.

Bei der Nachpriifung der beiden Methoden zur Be-
stimmung der p-Sulfaminobenzoeséiure (Parasdure):
1,4-COOH . CGHA . S02 . NH2
in Handelssaccharinen, ndmlich der Methode des Reichs-
gesundheitsamtes und der von Hefelmann, kommt
Beyer?) zu dem Schlufl, daf3 bei geniigend groen Ein-
wagen (10 g) und einem Gehalte von mindestens 1 %
Parasdure die erstere Methode vorzuziehen ist. Mengen
unter 1% sind allerdings nicht erkennbar.

Uber den Nachweis von Saccharin neben Dulcin in
Essig und essigsiurehaltigen Lebensmifteln siehe
Reif??).

Uber thermische Analyse des Systems o- und p-Toluol-
sulfamid berichtet K. J. Dobrjanski?®). Er ging von
auflerordentlich reinem o-Amid (Schmelzp.158,2korr.) und
p-Amid (Schmelzp. 137,1 ° korr.) aus und fand ein ein-
faches Zustandsdiagramm mit einem Eutektikum bei 108 °
und einer Zusammensetzung 42,5 % o- und 57,5 % p-Amid.

158,20 «
. . 137,10
‘ [
T i
0t \./ .
108 T _— ]

] prozentische Zusam|mensetzung.

42,5%,0- 100, p-Amid
57,50/(\ p-

Bei fraktionierter Fillung eines gelésten Gemisches von
60 % o-Amid und 40 % p-Amid mittels Ammonchlorid-
l6sung scheidet sich zuerst blofl o-Amid aus, bis der Rest
die Zusammensetzung des Eutektikums hat.

1009/, 0-Amid

5. Physiologisches.

Auch in dieser Berichtsperiode ist das Saccharin von
Physiologen und Medizinern eingehenden Untersuchungen
unterzogen worden. Wieder steht der griBere Teil der
Autoren auf dem Standpunkt der Unschidlichkeit dieses
Siifistoffes, sofern nur die zu normaler Siiflung erforder-
lichen Quantititen nicht {iberschritten werden. Unter
diesem Gesichtspunkt wurde auch eine gréfiere Experi-
mentalarbeit von Ser g e r %) durchgefiihrt zur Festlegung
der Anwendungsmethoden von Saccharin in der Obst- und
Konservenindustrie. Die Versuche ergaben, dafl Saccharin
teils allein, teils im Verein mit Stirkezuckersirup (zur
Hebung des ,,Korpers®) zur Siilung von Kompotten, Mar-
meladen, Fruchtsidften gut geeignet ist. Die Produkte
vertragen auch eine Pasteurisierung, selbst in Gegenwart
von Konservierungsmitteln.

Eine interessante Untersuchung iiber die Wirkung von
Saccharin, Kristallose und p-Sulfaminobenzoesdure (Para-
sidure) auf Speicheldiastase verdanken wir C. Schwarz
und E.Biichlmann?). Es wurde zun#chst festgestellt,
dafl Speicheldiastase nur bei einer bestimmten Wasser-
stoffionenkonzentration, ndmlich p = 6—6,8, wirksam ist.
Wenn daher unter Einwirkung alkalischer oder saurer
Saccharinlésungen Hemmung der diastatischen Wirkung

33) Ch.-Ztg. 47,' 744 [1923]; Schweiz. Chem.-Ztg. 1923,
S. 235,

33) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 52, 139/144.

35) Ch.-Ztg. 48, 98—100 [1923].

38) Ferment-Forschung 7, 282—300.



646

Herzog Berlcht itber die Fortschritte auf dem Geblete der synthetlschen SliBstoﬂe usw.

beobachtet wurde, so ist sie ledxgllch dieser Reaktion zuzu-
schreiben; denn bei Einschaltung von Phosphatpufiern,
welche die Wasserstoffionenkonzeniration in diesen Gren-
zen halten, wurde nie eine Hemmung beobachtet. Auch
hei der Pepsin- und Trypsinverdauung konnten Schwarz
und Zellinger®) selbst bei Anwendung der hochsten
durch die Ldslichkeit des Saccharins bedingten Konzen-
trationen keine hemmende Wirkung feststellen. Weiter
hat Fweyk?) bei seinen tierphysiologischen Unter-
suchungen gefunden, dafl Saccharinlésungen von 0,2%
keine schidliche Wirkung auf das iberlebende Froschherz
ausiiben und selbst 2 %ige Losungen ohne Einflufl auf die
Hohe des Blutdruckes von Kaninchen sind. Ferner stell-
ten Fantusund Hektoen®) bei ihren an Ratten aus-
gefithrten Versuchen fest, daf3 Fiitterung der Ratten wiih-
rend der ganzen Lebensdauer selbst mit weit iiber die
Norm hinausgehenden Mengen von Saccharin keine ma-
kroskopisch wahrnehmbaren Schidigungen hervorruie,
die Entwicklung und Nachkommenschaft nicht beeinflusse
und die Lebensdauer nicht herabsetze.

Ahnliche Ergebnisse wiesen die am Hunde angestell-
ten Versuche von Hara ma ki*) iber den Einfluf} des
Saccharins auf einige Funktionen des Verdauungsapparates
und der Nieren auf. Ldsungen von 0,1—2 % sollen die
motorische Funktion des Magens nicht beeinflussen und
nur die Bildung von Magensalit etwas mehr als Wasser an-
regen. Nur bei 2 %igen Ldsungen konnte eine Verzoge-
rung der Ausscheidung von Wasser durch die Nieren be-
obachtet werden. Aber selbst bei groflen Gaben (bis 4 g
Saccharin auf 10 kg Hund) traten keine Zeichen von
Schadigung auf. Desgleichen fand Miyader a*) selbst
bei Gaben von 0,4 g Saccharin pro Kilogramm Korperge-
wichi bei Hunden keine Verinderung der Stickstofibilanz.
Auch Neumann*?) kommt auf Grund praktischer Ver-
suche zu dem Ergebnis der reinen Gewiirzwirkung des
Saccharins, seiner chemischen und physiologischen Indif-
ferenz und der Ersetzbarkeit des Zuckers in Nahrungs-
mitteln bis zu einem Betrage von 50—80% durch isodulce
Saccharinmengen. Auf seinem Charakter als Desinfek-
tionsmittel beruht offenbar die von Harisson*s) heobach-
tete Haltbarkeitserh6hung der D a kinschen und Stabili-
sierung der K elly-Losung. Dagegen nehmen einen
gegenieiligen Standpunk! die drei folgenden Autoren ein:

Nach Harvey*) soll dem Saccharin eine ge-
linde antifermentative Wirkung zukommen. Auch Car-
son,Eldrige,Martin und Foran*) kommen auf
Grund eingehender, meist an Hunden angestellter Unter-
suchungen zu der Anschauung, dafl das Saccharin die
Magenverdauung hemme, die Magensaftsekretion gegen-
iiber dem Zucker herabsetze, die Aciditat steigere und die
peptische Wirksamkeit vermindere. Auch setze es die Ab-
sorption im Diinndarm und die Hamolyse der Blutkorper-
chen durch Saponine, Gallensalze usw. herab. Groflere im
Blutstrom vorhandene Mengen sollen, wenn auch nur vor-
iibergehend, die Tatigkeit der Nieren beeintrichtigen. Vo
Blute gehe es in Lymphe, Riickenmarksfliissigkeit, Milch,
Speichel und Trinen iiber. Schliellich hat noch U g1 o w*¢)
gefunden, dafl Saccharin eine der Salicylsiure gleich-

37) Ebenda 7, 301—306.

38y Z. f. physikal. u. didtet. Therapie 26, 276—278.

30) Journ. Amevic. Pharm. Assoc. 12, 318—323.

1) Z. f. physikal. u. diitet. Therapie 26, [1922]; C. 1924,
1 2794.

41) Ebenda 26 (1922]; C. 1924. 1 2794.

42) Techn. Gemeindeblatt 26, 147—152.

43) Journ. Amerie. Pharm. Assoc. 13, 902-

24) Americ. Journ. Pharm. 95, 105—108.

+5) Journ. Metabol. Res. 3, 451—477.

1¢) Arch. 1. Hyg. 92, 331-—-346.
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kommende, das Phenol iibertreffende, antibakterielle Wir-
kung ausiibe, auf Schimmelpilze schwach, auf Zocplankton
stark einwirke und die Wirksamkeit der Verdauungsfer-
mente beeintrichtige. Es ist aber nicht ausgeschlossen,
dafl viele der beobachteten, ungiinstigen Wirkungen nach
C.Schwarz3®) nur eine Folge der Reaktion des Milieus
sind.

ITI. Siifistofte mit von Saccharin und Dulein abweichender
Konstitution.

Wiewohl die nachfolgend beschriebenen Verbindun-
gen in ihrer konstitutiven Eigenart vom Dulcin und Saccha-
rin meist abweichen, soll doch an ilinen nicht achtlos vor-
iitbergegangen werden, da ihre Kenntnis vielleicht in Zu-
kunft fiir die Aufhellung des Zusammenhanges zwischen
Siifistoficharakter und Konstitution von einiger Bedeutung
sein konnte.

Von neuen Polyoxyverbindungen — die ja
im allgemeinen siitl schmecken — mogen vorerst die von
Mannich und Brose*’) dargestellten cyclischen
(Keto) -— Alkohole Erwéhnung finden. Durch Kondensation
von Cyclohexanon mitFormaldehyd in Gegenwart vonCal-
ciumhydroxyd als Kontaktmittel wurde ein fiinfwertiger
Alkohol, das Tetramethylol-2,2,6,6,-cyclohexanol-1 (I) ge-
wonnen, das aus Alkohol in siifl schmeckenden
Tafeln (mit bitterem Nachgeschmack) kri-
stallisiert und bei 131° schmilzt.

,(HO-H,C)-(J}@——CH',)-OH———(@C‘(CH*-OH)Q
|
CH,-- -CH, —— - CH,
L
0
li
C
HO-H,C /\ CH,-OH
N/ C<
HO- H,c/ | \CH,-OH
H,C - CH,
L

I

In analoger Weise ergibt sich aus Cyclopentanon, Form-

aldehyd und Kalkhydrat der vierwertige Ketoalkoho! II,

der sich aus Alkohol in sii8 schmeckenden Kri-

stallen vom Schmelzpunkt 143 ¢ abscheidet. Weiter be-

schreibt O. D ahm er *) eine neue Darstellungsmethode

des siifischmeckenden, als Glycerinersatz %) die-
nenden 1,3-Butylenglykols:

CH; — CH - OH — CH,

indem er A-Oxybuttersiurealdehyd:

- CH, - OH,

0
CHU-CH-OH-CH,-C<
H

mittels Wasserstoffs in Gegenwart nickelhaltiger Kataly-
satoren reduziert.

Ferner hat M. Brid el3°) aus zwei im Pflanzenreich
vorkommenden Glucosiden, dem Gentiacaulin und dem
Monotropitin, durch fermentative Spaltung einen bei 210 ¢
schinelzenden, aus Alkohol in Nadeln kristallisierenden,
schwachsiiBschmeckenden Zucker erhalten, der
bei Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure in &qui-
molekulare Mengen Glucose und Xylose zerlegt wird.
Diese Xyloglucose von noch nicht feststehender Konfigu-
ration diirfte nach Bridel mit dem von Goris,
Mascré und Vischniac?) dargestellten Primoverose
identisch sein.

A7) B. 56. 833844 [1923].

s8) D. R. P. 349 116.

) B. A 8. F, D.R. P. 397 219.

50) C. r d. I’Acad. d. sciences 179, 780; 991 [1924].
51) Bull. Sciences Pharmacol. 19, 577 [1913].



38. Jahrgang 1925]

. Herzog: Bericht iiber die Fortschritte auf dem Gebiete der synthetischen Stfistoffe usw.

647

Eine sehr aufschlufireiche Abhandlung: ,,Uber Alkyl-
chlormalonamide; EinfluB der Homologie auf den Ge-
schmack® rithrt von A. W.D o x und B. Ho u st o n %) her.
Die dargestellten, siBschmeckend en Alkylhalogen-
malonamide vom Typus:

Alkyl co

/
Nod Ny,
N NHs

Halogen/ co

weisen in ihrem chemischen Aufbau eine gewisse Ahn-
lichkeit mit dem Saccharin auf, worauf zum Teil wohl der
Siifistoffcharakter dieser Verbindungen beruhen diirfte.
Diese meist ans den Monoalkylmalonamiden durch Halo-
genieren (in Eisessig) gewonnenen Verbindungen wur-
den zur Feststellung ihrer Siiflkraft verglichen mit einer
6 %igen Rohrzuckerlésung. Danach waren das Mouo-
chlormalonamid und das Methylchlormalonamid fast drei-
mal, das Dichlor-, Athylchlor-, n-Propylchlor-, i-Propyl-
chlor- und n-Butylchlormalonamid (letzteres zugleich et-
was bitter schineckend) fast neunmal und schliefllich das
n-Hexylchlormalonamid fast hundertmal so siif wie die
Vergleichslosung: letztere Verbindung iibertraf an Siif3-
kraft noch das Dulcin. Man nimmt also ein starkes An-
steigen der Siiflkraft mit wachsendem Molekulargewicht
der Alkyle wahr. Im Gegensatz hierzu schmecken das
Isobutyl-, das Isoamyl- und das Benzylchlormalonamid
stark bitter. Es scheinen also, mit der einzigen Abweichung
beim Isopropylderivat, Alkyle mit verzweigten Ketten
und wohl auch aromatische Reste gegenteilige Ge-
schmacksempfindungen hervorzurufen, was wieder ein Be-
leg fiir die Beobachtung ist, dal konstitutionell eng an-
grenzenden Gebieten oft kontrire Geschmacksempfin-
dungen entsprechen. Das gleichfalls dargestellte Dibrom-
malonamid schmeckt anfangs siiff, nachher soll sein Ge-
schmack stark an den des Hydroperoxyds erinnern.

Stilschmeckende substituierte Sali-
cylsduren wurden von H. P. Kaufmann und M.
Thomas?®3) gewonnen. Aus der Chloracetylsalicylsiure:

l ")
Cl-CH;-CO -0 CgH. - COOH
konnte durch Behandlung mit alkoholischem Ammoniak in
Gegenwart von Naturkupfer C die Glycylsalicylsdure er-
halten werden:
1 2
NH. .- CH. - CO - O - C¢H. - COOH,
deren in Wasser leicht losliches Ammonsalz siif
schmeckt. Es zersetzt sich aber beim Aufbewahren nach
einiger Zeit.
In einer Arbeit iiber die ,Darstellung quaternirer

Kohlenwasserstoffe® beschreibt E. R. Trutma nn?*) das
Methyldibenzylcarbinol:

OH
(Can ‘ CH2)2 = C< (-:Hﬂ

(gewonnen aus Benzylmagnesiumbromid und Athylacetat)
als eine farblose siil schmeckende Fliissigkeit
vom Siedepunkt 195—200 ° bei 14 mm.

Das Studium komplexer Kobaltverbindungen des Di-
methylglyoxims fithrte F.Feiglund HRubinstein?s)
beim Eindampfen konzentriert alkoholischer Losungen des
Dimethylglyoxims mit XKobalt(2)chlorid zu einem in
griinen Kristallen sich ausscheidenden, leicht wasserlds-
lichen Bisdimethylglyoximkobaltchlorid: Co[D.Gl).].Cl.

53?) Journ. Americ. Chem. Soc. 46, 1278—1281 [1924].
53) Arch. d. Pharm. 262, 117 [1924].

54) Journ. Chem. Soc. London 127, 88,

55) Ann. 433, 183 [1923].

D.Gl.= CHa-(ﬁ‘—c
N-OH N-OH

von intensivsiflem Geschmack; auch das Di-

bromid schmeckt stark siifl. Dieser Befund ist iiber-

raschend, da bisher weder beim Kobaltion noch beim Di-

methylglyoxim dulcigene Eigenschaften wahrgenommen
wurden.

In einer Studie iiber Chinazoline beschreiben

Bogertund Nabenhauers®) das Di-Ammoniumsalz

CH,

‘der 2-Phenylchinazolin-4,2"-dicarbonsdure, das sich aus

Methylalkohol in siiflich schmeckenden Tafeln
abscheidet.

" Ne=——x C.(H,-COO-NH,
y ;
G, |
C=——=—=N
|
COO-NH,

Auch in den Abhandlungen von Staudinger und
Ruziekas®?) ,,Uber insektentstende Stoffe VIII. Teil,
werden zwei sifi schmeckende Verbin-
dungen beschrieben: das 3-Methyl-2-propenylcyclo-
A 1,2-penten-1-0l-5-on (I) (Schmelzpunkt 110—111°) von
widerlich siem Geschmack und das aus
diesem durch Reduktion entstehende 3-Methyl-2-propyl-
cyclopentenolon (II) (Schmelzp. 46—48°) von siiflich-
bitterem Geschmack.

CH.CH, CH.CH,
VN
H,C/ \’|C—-CH:CH— CH, Hﬂct \:C-CH,~CH2-CH3
OCi—-*lC-OH oc———'c.0H
L IL

Beim Kochen von Glutaminsidure mit Anilin gelingt
im Gegensatz zu den meisten anderen Aminosduren, nach
Hugouneuq, Florence und Couture?®8), leicht
die Bildung der Glutaminanilidsdure:

NH,
|
COOH-CH-CH,-CH,-CO-NH- CsH,

welche bei 190—193 ° schmelzende Blittchen von an -
fangszuckerartigem,spédter bitterem Ge-
schma ck bildet.

Die festen Polymerisationsprodukte der Blausdure hat
Grischkewitsch-Trockimowski?) zumGegen-
stand seiner Untersuchungen gemacht. Beim Versuch der
Diazotierung des Trimeren C,N;H, trat Auflgsung unter
Orangegelbfidrbung ein. Aus dieser Lésung wurde durch
Ather ein orangefarbiges, bei 145—150° schmelzendes,
kristallisiertes, siil -sauerschmeckendes Derivat
erhalten, das als ein Dicyantriazol erkannt wurde.

N, - ——C—CN
o
N\
NH

Der Autor nimmt an, da3 auch hier, dhnlich wie beim
Glucin (einem Triazinderivat) der siiie Geschmack der
Haufung von Stickstoffatomen im Molekiil zuzuschreiben
sei, wobei allerdings die saure Cyangruppe den Ge-
schmack in ungiinstiger Weise beeinflusse.

56) Journ. Americ. Chem. Soc. 46, 1702.

57) Helv., Chim, Acta 7, 406/41.

58) Bull. Soc. Chim. Biol. 6, 672.

59) Nachrichten d. Zucht- u. Samenverwaltung des Zucker-
trusts Nr. 5, Kiew.
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Die Deutung des Siifistoficharakters vieler Verbin-
dungen gelingt, zumindest teilweise, auf Grund der
Theorie glucophorer und auxoglucer Gruppen von
Oertly und Myers?®),

Das Kapitel der Nebenprodukteverwertung der Sac-
charinfabrikation soll wegen des bedeutenden Umfanges
in einer eigenen, demnichst zur Verdéffentlichung ge-
langenden Arbeit behandelt werden. [A. 73.]
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