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gleich. Man kann sogar sagen, dafi die Schwelole I11 und 
I V  heller als die iibrigen sind. Auffall'end ist der relativ 
grofie Abstand zum HeideS1, de'ssen spezifisches Ge- 
wicht, Flammpunkt und Viscositat von unseren eigenen 
Schwelolen nicht erreioht werden. Fast gleich ist beli 
allen der Asphdtgehalt, die M,eiige d,er aliphatisch un- 
gesattigten Korper und die Angreifbarkeit durch Sal- 
petersaure. 

Unsere Schwelole zeigen vereiiizelt reclit deutlich die 
wechselnde Schutzwirkung der einzeliien Gasstrome in 
der Qualitat und Beschaffenheit der Ole. Alle bewirken 
ein Steigw der Viscositat und der Ausb'eute a'n schniier- 
fahigen Olen. Die Menge der aroniatisch ungesattigten 
Verbindungen nimml stark ab, wahrend eine Differenz 
der aliphatisch ungesittigten Stoffe nur bei den Schwel- 
olen 111 und I V  zutage tritt. 

Besonders bemerlienswert ist die Sonderstellung, die 
der Wamsserstoffschwelung zukommt. Hier finden wir 
einen auffallend niedrigen Flammpunkt und eine er- 
hohtse Bmenziuausbeute, wodurch auf der anderen Seite 
eine geringe EinbuGe an schmierfahigen dlen bedingt 
wird. Auch erreicht hier der Schwefelgehalt wieder eine 
erhebliche Hohe (bedingt durch die geringere Abspal- 
tung van Schwefelwass'erstoff). Man hat den Eindrucb, er 
konnte durch den Wasserstoff eine partielle Absattigung 
von ungesattigten Bindungen stattgefunden haben. DieFe 
Aniiahme erklart dann auch das starke Fallen der Vis- 
cositat und der aliphatisch ungesattigten Anteile. 

Zieht man endlich einen V e r g 1 e i c h z w i s c h e n 
E x t r a k t o l  u n d  d e m  S c h w e l o l ,  so kommien di'e 
mit deni Schwelvorgang verkniipften V'eranderungen 
des 01s sehr 'gut zum Auedruck. Es ilst auch keiine Kon- 
stante nur annahernd gleich geblieben. Wahrend man 
vorher ein hoch vi:scoiseis 61 hat, das sicb nur unter 
grofien Verlusten destillieren lafit, sind die Sohwelol'e 
ohne sonderlich groBe Einbufie, fraktionierkr. W'ichtig 
ist j'edoch, daij der so stark ungesattigte Charakter dels 
Extraktols durch di,e Schwelung erh,eblich gemildert wird, 
welchen fordernden Einflufi die Gaszufuhr diabei hatte, 
ist b'ereits oben erwahnt. Gleichzeitig verschwind,et der 
gesamte Asphpltgehalt, den man wohl rnit Recht in1 
Sehwelriickstand sucht. 
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Z u s a m m e n f  a s  s u n g .  
Eiii Versuch der Olgewinnung aus der Heider Ol- 
lireide durch Auflosung der Kreide in Salzsaure 
hatte keinen Erfolg. 
Durch Extraktion mit Benzol wurde ein schweres, 
schwarzes 01 gewonnen, das hoch viscos war und 
eineii stark ungesattigten Charakter zeigte (80 % ). 
Der Vergleich mit eineni Sicker01 aus Heide ergab, 
dai3 beide slehr Bhnlich, aber nicht identisch sind. 
Durch die verschiedenen Schwelversuche wurden 
einander ahnliche Schwelole gewonnen, die grune 
Farbe init rotbrauner Fluoreszenz besafien. Die 
Ausb,eute betragt bis 89% des in der Kreide vor- 
handenen 01s. Der Rest bleibt als schwarzer Ruck- 
stand iiiit der Kreide im Schwelofen oder wird als 
Gas abgespalten. 
Auf Grund der Schwelversuche erscheint es nicht 
moglich, die Kreide ,,weii3" zu schwelen. 
Die Schwelungen im Gas oder Wasserdampfstroni 
bewirken ein Zuruckgehen der Gasabspaltung. In 
den Gasen herrschen schwere Kohlenwasserstoffe 
und Methan vor. Auch die Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff wird durrh die Zusatze stark zuriick- 
Red ra ngt. 

7. Die Schwelole enthalten nur etwa 50--60% unge- 
sattigte Anteile und sind nicht sehr viscos. Ihre frak- 
tionierten Destillationen ergaben: 

Benzine 2-6% 
Leucht- und Gasole 45--50% 

Schmierole 45-50 %. 
Ihr Asplialtgehalt sinkt auf unter 0,3 % . 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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h e r  die Hydrolyse des  o-Benzoesaure- 
sulfinids (Saccharin). 

Von K. TAUPEL und J .  NAION. 
Mitteilung aus der Deutschen Forschunpanstalt fur 

Lebensmiittelchemie in Miinchen. 
(Emgeg. 87. Okt. 19~5.) 

Nach Untersuchungen von C. F a h 1 b e r g , J. K e m - 
s e n ,  A. L i s t , R. B a r g e ') u. a. erleidet das o-Benzoe- 
sauresulfinid beim Erhitzen in stark saurer Losung eine 
Hydrolyse, die iiLer o-Sulfaminbenzoesaure zur Bildung 
von sawem o-sulfobenzoesauren Ammonium fuhrt. Diese 
Umsetzuiig wurde seinerzeit von C. F a h  1 b e r g und 
H. B a r g e ') zur Darstellung des sauren o-sulfobenzoe- 
sauren Ammoniums benutzt. Anders verlauft die Ver- 
seifung des Saccharins in stark alkalischer Losung. Es 
entstehen dabei als Endprodukte die entsprechenden 
Salze der o-Sulfaminbenzoesaure. Beim Erhitzen wasse- 
riger Losungen des Saccharins mit Ammoniak, kohlen- 
sauren Alkalien oder den Oxyden der alkalischen Erden 
dagegen tritt keine Hydrolyse ein; beim Eindampfen 
scheiden sich die entsprechenden Salze des Sulfinides ab. 
Der Realitionsmechanismus dieser Hydrolysierungsvor- 
gange ist noch nieht aufgeklart; diesbezugliche Unter- 
suchungen sind in Angriff genommen. 

Im Hinblick auf die praktische Verwendung des 
Saccharins bei der Siifiung von Lebensmitteln sowie zur 
Fatstellung seiner zweckmai3igsten Anwendungsform 
schien es wiinschenswert, sein Verhalten in rein wasse- 
riger oder schwach saurer Losung beim Erhitzen naher 
ltennen zu lernen. Die Priifung dieser Frage wurde, wie 
nachstehend beschrieben, nach drei verschiedenen Ver- 
lahren ausgefiihrt. Dabel ergab sich, dai3 das o-Ben- 
zoesiuresulfinid, eine verhaltnismahg starke Saure 
(K = 2,5.10-') ">, beim Erhitzen seiner wkserigen Lo- 
sungen eine voin der Erhitzmgszeit und -Temperatur ab- 
hangige Hydrolyse erleidet, die zur Bildung von saurem 
o-sulfobenzoesauren Ammonium fuhrt. Dias o-Benzoesaure- 
sulfinid-Natrium wird unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen erheblich langsamer zu Natrium-Ammoniuni- 
o-Sulfobenzoat umgesetzt, wobei, wie zu erwarten ist, ein 
Zusatz von Saure die Hydrolyse entsprechend beschleu- 
nigt. Die lebensmittelchemische Bedeutung dieser Vor- 
gange liegt darin, dafi mit der Aufspaltung des fur das 
Saccharin charakteristischen Thiazolringes der siih Ge- 
schmack verschwindet; die Hydrolysierungsprodukte 
schmecken nieht SUB. Wie die folgenden Versuche jedoch 
zeigen, ist die Hydrolyse beim zweistundigen Erhitzen 
wasseriger Saccharinlosungen auf 100 nicht, bzw. eben 
inerlrlich, so daij im allgemeinen unter den Bedingungen 
der kuchenmaijigen Zubereitung gesiifiter Lebensmittel 
der  mBgliche liiickgang in der Starke des siiSen Cre- 

1) B. 12, 469 [1879]; 21, 242 [1888]; 22, 754 [1889]. 
2) loo. cit. 
s) I. M. K o 1 t h o f f , Der Gebrauch der Farbeninfdicatoren. 

2. Aufllage, 13erlin 1923, Seite 214; siehe aurh Recueil 44, 6% 
[i925]. 
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schmackes nur wenig oder nicht merklich in Erscheinung 
treten diirfte. 

B e s o h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  
1. Optische Untersuchungen uber die Hydrolyse von 

o-Benzoesauresulfinid '). 
Die Frage nach dem Verhalten des o-Benzoesaure- 

sulfinids im gelosten Zustand beim Erhitzen lauft darauf 
hinaus, die Konstitution dieser Losungen vor und nach 
dem Erhitzen zu ermitteln. Treten dabei chemisch- 
konstitutive Veranderungen ein, die meist mit optischen 
Effekten verbunden sind, so ist die Moglichkeit der Auf- 
klarung dieser Vorgange durch Heranziehung optischer 
Untersuchungsmethoden gegeben. Bei den hier beschrie- 
benen Versuchen wurde das auf dem Prinzip der spezi- 
fischen Lichtabsorption der Stoff e beruhende Verfahren 
der Spektroskopie benutzt, und zwar beschranken sich die 
Untersuchungen auf den ultravioletten Teil des Spek- 
trums, da die zu betrachtenden Verbindungen im kurz- 
uelligen bichte absorbieren. 

1 -.___ m/1000 wiisserige Losung von o-Benzoesauresulfinid. 
2 -..-..- m/lOOO o-Sulfaminbenzoesanre. 
3 -.-.-. m/1000 .D m-Sulfaminbenzoesaure. 
4 ---- m/1000 n p-Sulfaminbenzoesaure. 
6 -...-...- m/lOOO n saurem o-sulfobenzoe- 

sauren Ammonium. 

Die Durchfiihrung und Auswertung solcher Versuche 
setzt die Kenntnis der Absorptionsspektren des o-Benzoe- 
sauresulfinids sowie seiner Hydrolysierungsprodukte vor- 
aus. Diese wurden nach der von H a r t 1 y - B a 1 y 5, an- 
gegebenen Methode der Ultraviolettspektrogaphie auf- 
genommen. Das B e e r sche Gesetz erwies sich bei den 
in Frage kommenden Konzentrationen als giiltig. In  
Fig. 1 sind die Schwingungskurven von o-Benzoesaure- 

sulfinid, von 0-, m-, p-Sulfaminbenzoesaure e, sowie von 
saurem o-sulfobenzoesauren Ammonium zusammenge- 
stellt. Es geht daraus hervor, dai3 die p-Sulfaminbenzoe- 
saure nahezu lineare, die andern Stoffe aber charakte- 
ristische selektive Absorption zeigen. Im weiteren Ver- 
laufe wurde nun eine l/,o,,, mohre wasserige Losung von 
o-Benzoesauresulfinid 2 Stunden lang im Einschmelzrohr 
auf 200 O erhitzt. Die nach dem Erkalten aufgenommene 
Schwingungskurve ist in Fig. 2 gezeichnet. Sie unter- 
scheidet sich wesentlich von der des nicht erhitzten Siit3- 
stoffes. Das Maximum der Absorption lie@ zwar wieder 
bei etwa l/l= 3750, die Persistenz des Bandes aber, das 
im ganzen verengert und nach groijeren Schichtdicken 
verschoben ist, hat sich betrachtlich vergrofiert. Die Ab- 
sorptionskurve aihnelt sehr derjenigen des sauren o-sulfo- 
benzoesauren Ammoniums. Der siii3e Geschmack der er- 
hitzten Losung war wesentlich abgeschwiicht; aus der 
Iieaktionsflussigkeit konnte das saure o-sulfobenzoesaure 
Ammonium rein abgeschieden werden. 

Um einen Oberblick iiber die Abhangigkeit dieser 
Timsetzung von der Temperatur zu gewinnen, wurden 

Fig. 2. 

1 ~ --- m/1000 wasserige Llisung von o-Benzoeslnresulfinid, die 
2 Stunden auf 2000 erhitzt war. 

2 - - - m/lOOU wasserige Losung von o-Benzoesauresulfinid. 
3 -.-.- m/lOOO saurem o-sulfobenzoesauren 

Ammonium. 

l/looo molare wasserige Losungen von o-Benzoesaure- 
sulfinid im Einschmelzrohr 2 Stunden lang auf looo,  
125 O, 150 O, 200 O und 250 O erhitzt und die abgekiihlten 
Liisungen photographiert. Beim zweistiindigen Erwarmen 
auf 100 O konnte optisch kein eindeutiger Effekt beobach- 
tet werden. Der allmahliche Fortgang der oben an- 
gegebenen Hydrolyse bei Temperaturen iiber 100 O 

liiijt sich an  der Hand der in  Fig. 3 eingetragenen 

4, Uber diese Untersuchungen wurde auf der 88. Vemmm- 
lung der Gesellschft Deu,tschw Naturforscher und Arzte, Inns- 
bruck 1924, berichtet; vgl. die Referate: K. T a u f e 1 ,  Z. ang. 
Ch. 37, 807 [1924]; Chem. Ztg. 48, 766 [1924]. 

6) Vgl. H. L e y , Farbe und Konstitution b d  organiwhen 
Verbindungen. Leipzig 1911. Verlag S. Hiinel. 

6) o-Benzoesauresulfinid, o-Sulfaminbenzoesliure (Schmelz- 
punkt 154 0 )  und p-Su1faminbenzoes;iure (Schmelzpunkt 283 O)  

wurden uns von der Firma v o n H e y d e n A.-G., Dyesden-Rade- 
beul, zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle ge- 
dankt sei. Die m-Sulfaminbenzoesaure wurde nach dem an 
spaterer Stelle beschriebenen Verfahren dargestellt. 
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Schwingungskurven eindeutig verf olgen. Es treten Kur- 
ven auf, die sich ohne weiteres als Mischkurven am den 
beiden beteiligten Komponenten, o-Benzoesauresulfinid 
und saures o-sulfobenzoesaures Ammonium, erkennen o-Benzoesauresulfinid ; 
lassen. Dies gibt die Moglichkeit, nach der sogenannten 
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da als Schichtdicke der l/,ooo molaren Losung von 
saurem o-sulfobenzoesauren Ammonium; 

db als Schichtdicke der l/,ooo molaren Losung von 

d, als Schichtdicke der l/,ooo molaren Losung des 

Dann ergibt sich der jeweilige Prozentgehalt des Ge- 
misches an k % a  aus der Beziehung: 

Gemischles von k % a und (100-k) % /3. 
Fig. 3. 

Die Anwsendung dieser Regel auf die Kurven fur die 
Schwingungszahlen 3600,3700,3800 und 3900 fuhrt zu den 
in der nachstehenden Tabelle 1 angegebenen Zahlen- 
werten. 

T a b e l l e  1. 
D i e  U m s e t z u n g  d e s  o - B e n z o e s a u r e e u l f i n i d s  
i n  w a s s e r i g e r  L o s u n g  z u  s a u r e m  o - s u l f o -  
b e n z o  e s a U F  e n  A m m o n i u m  i n  A b  h a n  g i g  k e  i t 

v o n  d e r  T e m p e r a t u r .  
E r 1 a u t e r u n g : Von einer Stammlosung, die in 

1000 ocm 0,1831 g o-Benzoesauresulfinid (v = 1000) enthalt, 
wird eine Probe jeweils zwei Stunden lang im Einschmelzrohr 
auf verschiedene Temperatwen erhitzt. Die Zasammensetzung 
des Gemisches ist ncich der Mischungsregel berechnet. 

1 

3 -.- .- m/1000 ,, , 17 2 1500 

6 -..-.- m/l000 ,, ,, ., 2 2500 
6 - . . . - m/1000 )) ~ saurem o-sulfobenzoesauren Ammonium. 

- m/ 1000 wgsserige LBsung von o-Benzoesauresulfinid, nicht erhitzt. 
n 2 Std. auf 1250 erhilzl 2 - -  - m/1000 " "  

4 m/lu00 ,, I. n 2 2000 

Mischungsregel 7, die Zusammensetzung des entstande- 
nen GekiscGes wenigstens angenahert zu ermitteln. 

Zu diesem Zwecke werden die Iiurven in Fig. 3 in 
linearen MaBstab iibertragen. Auf diese Weise entstehen 
die in Fig. 4 eingezleichneten Kurven. 

Die Ungenauigkeit der optischen Methode bedingt 
ziemlich betrachtliche Schwankungen. Die Resultate 
diirfen deshalb nur als Naherungswerte aufgefaat werden, 
die iiber die GroBenordnung des Umsatzes AufschluB 

Fig. 4. 

1 - ... -... m/1000 wasaer. Losg.von saur. o-sulfobenzoesauren Ammonium. 
2 ..-.-.. m/lOOO ,, 2 ,, o-Benzoesauresulfioid, 2 Std. auf 2500 

erhitzt. 
3 -..-..- m/1000 ,, ., ,, 2Std. auf 2000erhitzt. 
4--.-.-.m/1000 ,, 2 150° ,, 
6 -  - -mm/1000 ,, ., 2 ,, ,, 125O ,, 
6 ___- m/1000 ,, ,, ,, ,, nicht erhitzt. 

cher Abscrption: 
Wir bezeichnen nun von je 3 Schichtdicken mit glei- 

7 )  A. H a n  t z s  c h , B. 43, 3049 [1910]; 44, 1771 [1911]; 45, 
559 [1912]. Vgl. auch F. H u t t i g , Z. phys. Ch. 88, 172 [1914]. 

geben. Es zeigt sich, daB beisteigerung der Temperatur 
auf 125O die Hydrolyse langsam in Gang kommt, bei 
Erhiihung der T'emperatur auf 150 O aber sohon iiber die 
Halfte des SuBstoffes umgesetzt ist. Bei weiterer Steige- 
rung der Erhitzung verlangsamt sich die Reaktion wie- 
der; sie umfaijt aber bei 250° mehr als drei Viertel des 
vorhandenen o-Benzoesauresulfinids. Das Erhitzen iiber 
250 hinaus konnte nicht durchgefiihrt werden, da die 
Einschmelzrohre meistens schon bei dieser Temperatur 
dem entstehenden Drucke nicht Stand hielten. Die 
Durchfiihrung der Rechnung bei Losungen, die zwei 
Stunden lang auf 100" erhitzt waren, war w e e n  der 
nicht sicher feststellbaren Abweichung dieser Kurve von 
der des nicht erhitzten SiiBstoffes nicht moglich. 

2. Quantitative Untersuehungen uber die Hydrolyse von 
o-Benzoesauresulfinid. 

Wie schon erwahnt, fiihrt die Hydrolyse des o-Ben- 
zoesauresulfinids in alkalischer Losung zur Bildung von 
o-Sulfaminbenzoesaure, die dabei ihrerseits, sofern man 
das Schmelzen mit Alkali ausschlieBt *), die Aminogruppe 
nicht als Ammoniak abspaltet. Hierauf griindet sich das 
Verfahren @) zur Ermittlung von Ammoniumsalzen in 
Saccharin-Praparaten durch Destillation mit Magnesium- 
oxyd. Diese Methode wurde zur quantitativen Ermitt- 
lung des Fortgauges der Hydrolyse in verschieden hoch 

8) C. F a h l b e r g  u. R. L i s t ,  B. 21, 242 [1888]. 
9) 2. f. Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel 

6, 861 [1903]. 
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&r- 
hitzungrs- 
Tempe- 

ratur 

erhitzten Saccharinlosungen benutzt, indem die Reak- 
lionsfliissigkeit mit iiberschiissigem Magnesiumoxyd de- 
stilliert und das dabei entbunxlene Amrnoniak als saures 
o-sulfobenzoesaures Ammonium berechnet wurde. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchungeii sind in Tabelle 2 zu- 
sammteng es tellt. 

Natrium- 
Ammo- 
nium- 

benzoat Natrium benzoat 

des alsNatrium- o-Benzoe- 
zoesaure- ssnre-sulf- 

Destillates als o-Ben- 
an 'fl0 n- Sul~inid- nium- 

Saure Natrium o.Sulf0- inid- o.fju]fo- 

T a b e l l e  2. 

E ~ -  
hitzungs- 
Tempe- 

ratur 

D i e  U m s e t z u n g  d e s  o - B e n z o e s l u r e s u l f i n i d s  
i n  w t i s e e r i g e r  L o s u n g  zu s a u r e m  o - s u l f o -  
b e n z o e s a u r e n  A m m o n i u m  in A b h Z i n g i g k e i l  

v o n  d e r  T e m p e r l a t u r .  
E r l a u t e r u n g :  Von eher Stamdosung, die in 

ZOO0 cem 2 g o-Benzoesauresu~finid (v = 91,6) enthllt, werden 
je etwa 100ccm im Einschmelzrohr zwei Stunden lang auf ver- 
schlieden hohe Temperatwen erhitzt. Je 100 ccm der erkalteten 
Losung werden mit 5,O g Magnesiumoxyd destilliert. 

100 ocm Losung = 0,2000 g o-Benzoasauresulfinid = 0,2393 g 
saures osulfobenzoesaures Ammonium. 

5,Og Magnesiumoxyd und 300ccm Wasser ergeben bei 
3/,-stiindiger Destillation ein Desbillat, welches von 0,30 ccm 
lil0 n-SauTe nentralisimt wird. 

1 Inder Reaktionsfliissig- 1 Zusammensetzung des I 
keit wurden gefunden Gemisches Verbrauch 

des Destil- als o - ~ ~ ~ -  
lates an 

l/lon-sgure zoesaure- benzoe- *aure- benzoe- 

' aIs saures saures 
0-sulfo- o-Benzoe- o-sulfo- 

Sulfinid ! saUrea Am- Sulfinid saute* Am- 

0,224 - 
100 - 0,2P4 - nicht erhitzt - 
160 0,30 0,218 0,007 
200 0,60 0,2 14 0,012 
230 0,66 0,211 1 0,016 

monium 
OC 100,o - 

100,o - 
97,3 2,74 
96,4 4,69 
94,O 6,06 oicht erhitzt 

100 
126 
160 
200 
250 

0,04 0 223 0,001 99,6 0,38 
0,lO 0,222 0,002 99,l 0,92 
0,16 0,221 0,004 98,6 1 1,48 
0,39 0,216 0,009 96,4 1 3,68 

0,05 
0,37 
1.37 
6,67 
9,37 
10,30 

0,64 0,212 0,015 94,l 5,86 
1,46 1 0,194 0.035 86.6 1 133 
4,06 0,141 0.098 62,8 37,2 
6,65 1 0,081 0,168 36,4 1 63.6 

0,199 

0,080 
0,028 
0,011 

0,193 
1,176 

0,001 
0,008 
0,030 
0,144 
0,205 
0,226 

99,5 
96,6 
87.6 
39,8 
14,2 
6,69 

0,46 
3,39 

12 ,R  
60,2 
86,8 
94.3 

Die Tabelle veranschaulicht den raschen Fortgang 
der Hydrolyse bei Temperaturen zwischen 125 O und 150 O. 

Bei weiterer Temperatursteigerung nimmt der Um- 
setzungsgrad wesentlich ab. Die Obereinstimmung der 
Versuchswerte der Tabelle 2 mit denjenigen der Ta- 
belle 1 erscheint befriedigend, wenn man berucksichtigt, 
daD die aptische Methode nur Naherungswerte ergibt. 

AuDer von der Hohe der Temperatur hangt die Hy- 
drolyse des o-Benzoesauresulfinids, wie zu erwarten ist, 
wesentlich von der Wasserstoffionen-Konzentration ab. Be- 
weis dafur ist die Vollstandigkeit der Umsetzung beim 
Erhitzen rnit iiberschiissiger SaIzsaure lo). DemgemaD 
mui3 sich die Hydrolyse des o-Benzoesauresulfinid- 
Natriums (Saccharin-Natrium, Krystallose) in wasseriger 
Losung vie1 langsamer vollziehen als die des o-Renzoe- 
sauresulfinids, das infolge seiner stark sauren Natur in 
verdunnt'er wasseriger Losung praktisoh vollkommen in 

Wasserstoffion und Saccharinanion dissoziiert ist ll). Die 
zahlenmasigen Belege fur dieses Verhalten sind in Ta- 
belle 3 zusammengestellt. 

T a b e l l e  3. 
D i e  U m s e t z u n g  d e s  o - B e n z o e s a u r e s u l f i n i d -  
N a t r i u m s  i n  w i i s s e r i g e r  L o s u n g  z u  N a t r i u m -  
A m m o n i u m - o - S u l f o b e n z o a t  i n  A b h a n g i g k e i t  

v o n  d e r  T e m p e r a t u r .  
E r l l u t  e r u n g :  Von &er Stammlosung, die in 

loo0 cem 2,2403 g Krystallose (v = 92,6) enthalt, werd'en je etwa 
100 wm im Einschmelzrohr zwei Stunden lang auf verschieden 
hohe Temperaturen erhitzt. Je I00 ccm der erkalteten Lasung 
werden rnit 5,O g .Magn&umoxyd destilliert. 

100 ccm Lasung = 0,224U g o-Banzoesiiusesulfinid-Natrium 
= 0,2633 g Natrium-Ammonium-o-Sulfobenzoat. 

5,Og Magnesiumoxyd und 300ccm W a s m  ergeben bei 
%/&-stiindiger Desbillation ein Defdillat, welches von 0,30 cem 

n-Same neutralisiert wird. 

In der Reaktionsfliissig- Zusammensetzung des 
Gemisches I Verbranch keit wurden gefunden 

10) C. F a h l b e r g  u. R. B a r g e ,  B. 22, 756 [1889]. 11) K. T a u f e l  u. C .  W a g n e r ,  B. 58, 909 [1925], 

Gehalt der o-Benzoe- 
slure-Sulfioid-Nat- 

rium-16sung an Salz- 
saure 

Auf 100 
ccm L6- 

sung 'Ilo n- 
HC1 

Litriakeit 
der 

LOsung 

ccm I v 

I 2 
1,5 666,7 

690 166,7 
11,O 1 90,9 

3,O i 333.3 

I 

~ 2 Stunden bei looo erhitzt II 2 Stunden bei 1500 erhitzt 

' Verbrauch 
des 

Destillates 
an lIl0 n- 

Salzsaure 

In der Reaktionsfliis- 

funden 
sigkeit wurden ge- Zusamrnensetzung 

dea Gemisches 

I 
ala o-Ben- ale Natri- o-Benzoe- 
zoesaure- urn-Ammo- saure- 
Sulfinid- i , nium-o-Sul- Sulfinid- 
Natrium 1 fobenzoat Natrium 

Natrium- 
Ammo- 
nium- 

0-Sulfo- 
benzoat 

Verbrauch Zusammensetzung sigkeit wurden ge- 
funden Destillates 

salzsgure als o-Ben- als Natri- o-Benzoe- 

In der Reaktionsfliis- 1 
des Gemisches 

Natrium- 
Amrno- 
nium- 

O-sulfO- 
benzoat 

I an l / lo  n- I 

zoeslure- urn-Ammo- saure- 
Sulfioid- nium-o-Sul Sulfinid- 
Natrium fobenzoat Natrium 
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1000 ccm 2,2403 g Krystallose (v = 91,6) enthalt, werden je etwa 
100 ccm rnit wechselnden Mengen n-Saure mgesauert und 
im Einschmelzrohr zwei Stunden lang auf 100 0 und 150 0 erhitzt. K I' a 11 - L ,e h i d I a E . 
Je 100 ccm der e r h l t d e n  Lwsung werden mit 5,O g Magnesium- h i i t ,  d i i ,t ei 11 z k 1 ij b . 
oxyd destilliert. 

Taufel und Naton: uber  die Hydrolyse des o-Benzoes2iuresulfinids (Saccharin) 

T a  b e l l e  6. 
E r m i t t l u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  v o n  

[ angcwandte Zestschrift Chernie fur ____ 

s t i m m t e r  K o n z e n t r a t i o n  i s o d u l z  B i n d .  - 100 ccm Losuing z 0,2240 g o-Benzoeslmesulfinid-Natrium -~ 

Konzentration 
der KrystaIlose 

= 0,2633 g NatriumIAmmonium<-Sulfobenzoat. 
5,Og hgnesiumoxyd und 300ocm Warner ergeben bei 

3/,-stUndiger Deslillation ein Destillat, welches von 0,30 ccm 
n-Yaure neutralisiert wird. 

Konzentration 
der isodulzen Zucker- 

losung 

Erhitzungszeit der 
Krystallose-Losung 

(Sieden am RuckfluB- 
kuhler) 

Konzentrat iou. 
der Zuckerlosung 

g in 1 Liter 

3. Die Anwendung der Konstanzmethode zur Priifung des 
Verhaltens wasseriger Losungen von o-Benzoesiiuresulf- 

inid-Natrium beim Erhitzen 12). 
Die zahlenmaaige Ermittlung des Sufiungsgrades mit 

Hilfe der der experimentellen Psychologie entlehnten 
Konstanzmethode 18) kann herangezogm wenden, uiii eine 
weitere Grundlage fur die Beurteilung der beim Er- 
hitzen des SiiBstoffes vorgegangenen Umsetzung zu ge- 
winnen. Wenn auch die Fehlergrenzen dieses Verfahrens 
verhaltnismafiig weit zu stecken sind, so verlieren da- 
durch die Ergebnisse einer solchen Untersuchung nicht 
ihren Wert. Denn sie lauft ja letzten Endes gerade auf 
die Feststellung hinaus, ob duroh das Erhitzen eine g e - 
s c  h m  a c k l i c  h w a h r  n e h m  b a  r e Veranderung des 
Suaungsgrades eingetreten ist. Die Durchfiihrung der 
Vensuche gestaltete sich folgendermafien. 

Zu Losungen des Saccharin-Natriums, teils im er- 
hitzten, teils im nicht erhitzten Zustand, wird die isodulze 
Zuckerlosung ermittelt. Bei einer zweiten Versuchsreihe 
wird zu einer Zuckerlosung bestimmten Gehaltes aus 
einer Reihe variabler Suijstofflosungen die isodulze 
Losung bestimmt. Die Keihe der Sufistofflijsungen 
variabler Konzentration wird durch entsprechendes Ver- 
diinnen einer Stammlosung hergestellt, die eine gewisse 
Zeit am Riickfluakuhler erhitzt ist. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den 
nachstehenden Tabellen 5 und 6 zusammengestellt. Es 
geht daraus hervor, dai3 bei einer Erhitzungszeit bis zu 
zwei Stunden (auf 100 O) die wasserigen Losungen des 
Sui3stoffes ihren SWungsgrad innerhalb der Fehlergrenze 
der Konstanzmethode nicht wesentlich verandern. Dieser 
Befund steht im Einklang mit den in Tabelle 3 angege- 
benen Kesultaten. 

T a b e l l e  5. 
E T m i t t l u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  v o n  Z u c k e r -  
l o s u n g e n ,  d i e  m i t  v e T s c h i e d e n  l a n g e  e r h i t z t e n  
K r y s t a l l o s e l i j s u n g e n  b e s t i m m t e r  K o n z e n t r a -  

t i o n e n  i t s o d u l z  s i n d .  

mg in 1 Liter Minuten I g in 1 Liter 

100 

190 

0 
30 

120 

0 
30 

120 

40,5 
40,5 
39,3 

18) Unter experimentelher Mitwirkung von Dr. B. K 1 e m m. 
13) Beziiglich &er Durchfuhrung der Kon'stanzmethode, so- 

wie der  Auswertung der  Versuchssergebnisse, mui3 auf die ein- 
schlagige Literatur verwiesen werden; vgl. R. P a u 1 i , Biochem. 
Ztschr. 125, 97 [1921]; T hi P a u 1, Z. Elektroch. 27, 539 [1921]. 

Erhitzungszeit der 
Krystallose-Losung 

(Sieden am RiickfluW- 
kiihler) 

Minuten 

30 

40 

0 
10 
30 
GO 

120 

0 
10 
30 
60 

120 

- 

Konzentration 
der isodulzen Xrystal- 

lose-Losung 

mg in 1 Liter 

66 
62 
65 
61 
- 

98 

99 

101 

- 

- 

4. Darstellung von m-Sulfaminbenzoesaure. 
Zur Darstellung der m-Sulfaminbenzoesaure wurde 

im wesentlichen das von J. K e m s e n  angegebene 
und von W. A. N o y e s und C h. W a 1 k e r 15) abgean- 
derte Verfahren benutzt. o-Bromtoluol wurde uber die 
Bromtoluol-Sulfosaure (1, 2, 3) durch Abspaltung des 
Broms mittels Wasserstoff in das m-Toluol-Sulfamid 
uberfuhrt. Bei der von J. R e m s e n vorgeschlagenen 
Oxydation dieses Amides mit Chromsauregemisch konnte 
nur eine sehr geringe Ausbeute erzielt werden. So wur- 
den dabei z. B. aus 2,3 g m-l'oluolsulfamid insgesamt nur 
0,08 g m-Sulfaminbenzoesaure, entsprechend 3,5 % der 
theoretischen Ausbeute, erhalten. Bei dieser Oxydation 
trat immer eine starke Kohlendioxydentwicklug ein, die 
auf eine weitgehende Zersetzung des m-Toluolsulfamids 
hindeutete. Aus diesem Grunde wurde bei wieder- 
holten Versuchen die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in schwach alkalischer Losung durchgefuhrt, indem unter 
clauerndem Kiihren mit der Turbine die berechnete 
Menge des Oxydationsmittels in Losung (10% Ober- 
schui3) tropfenweise zugegeben wurde. Dabei gelang es 
imnier rund 55-60% der theoretischen Ausbeute an 
m-Saure zu erhalten. Das Rohprodukt wurde aus Wasser 
umkristallisiert und zeigte dann den in der Literatur 
angegebenen Schmelzpunkt 246 O (unkorr.). 

0,1530 g Sub&. (im Exsiccator getrocknet) : 0,2336 g COZ, 

0,1611 g Subst.: 0,0135 g NH, (Kjeldahl). - 0,1351 g Subst.: 
0,1569 g BaSO,. 

C,H1O4NS Ber. C 41,77 H 3,51 N 6,97 S 15,94 
Gef. C 41,64 H 3,53 N 6,89 S 15,95 

0,0479 g HZO. - 0,1345 g Subst.: 0,2055 g CO,, 0,0426 g H,O. - 

5. Darstellung von saurem o-sultobenzoesauren 
Ammonium. 

C. F a  h 1 b e  r g und R. B a r g  e 16) erhielten das 
saure o-sulfobenzoesaure Ammonium, indem sie o-Ben- 
zoesauresulfinid rnit einem 6berschua von Salzsaure auf 
dem Wasserbade zur Trockne eindampften, bis der Ruck- 
stand nicht mehr siia schmeckte. Die fruher angegebene 
Beobachtung, dat3 das o-Benzoesauresulfinid in wasse- 
riger Losung beim Erhitzen im Einschmelzrohr die 
gleiche Umsetzung erleidet, fiihrte zu folgender Dar- 
stellungsweise. 

1 4 )  Ameria. Chem. Journ. 4, 149 [l882]. 
1 5 )  Americ. Chem. Journ,. 8, 185 [1886]. 
16) B. 22, 755 [1889]. 



3s. Jrihrgang isz61 Venator: Gold in Quecksilber - Ulrich U. Kather: Die Bestimmung d. Phenole i. Rohammoniakwasser usw. 229 _____ __.__ _____ __--__ 
Bs wurden wechselnde Mengen von o-Benzoesaure- 

sulfinid (5-log) unter Zusatz von etwa 20ccm Wasser 
im Einschmeizrohr erhitzt. Im Verlaufe von etwa einer 
Stunde wurde die Teinperatur auf Z O O o  gebraoht und 
zwei Stunden lang darauf erhalten. Nach dem Erhitzen 
war vollstandige Losung eingetreten. Die klare, siiDsiiuer- 
lich schnieckende Reaktionsflussigkeit wurde auf dem 
Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation einge- 
dampft. Sie erstarrte beim Abkuhlen zu einem Kristall- 
brei, dessen Mutterlauge nach weiterem Eindampfen eine 
zweite Fraktion ergab. Die abgesaugten Kristalle wur- 
den zunachet mit absolutem Alkohol, dann mit Ather 
getrocknet. Auf diese Weise konnten rund 85% der 
theoretisch moglichen Ausbeute an saurem o-sulfobenzoe- 
sauren Ammonium erhalten werden. 

0,1430 g Subst. (im Exsiccator getrocknet) : 0,2002 g C 0 2 ,  
0,0533g H,O. - 0,1661 g Subst.: 0,0216 g NHI 1 7 ) .  - 0,1442 g 
Subst.: 0,1544 g BaSO,. 

C7H9O5NS Ber. C 38,34 H 4,14 N 6,39 S 14,63 
Gef. C 38J8 H 4,11 N 6,24 S 14,71. 

Farblose, sehr leicht wasserlosliche, in Alkohol 
srhwerer, in Ather sehr schwer losliche Kristalle, die 
dem rhombischen System angehoren. Geschmack schwach 
sauer, hinterher fade; Reaktion in  Wasser und AlkohoI 
sauer. Reaktion mit Nefilerschem Reagens stark positiv. 
Schmelzpunkt 265-266 unter leichter Braunung. Beim 
trocknen Erhitzen uber den Schmelzpunkt h,inaus tritt ein 
weiDes Sublimat von o-Benzoesauresulfinid auf. 

6. Darstellung yon Natrium-Ammonium-o-Sulfobenzoat. 
Zur Reindarstellung des Natrium-Ammonium-o-Sul- 

fobenzoats wurde eine bestimmte Menge saures o-sul- 
tobenzoesaures Ammonium (2,8 g )  mit der berechneten 
Menge Natriumhydroxyd (0,5113 g) in I/,,, n-Losung neu- 
tralisiert. Die Losung wurde auf dem Wasserbade bis 
zur Kristallisation eingedampft ; die abgesaugten Kristalle 
wurden mit absolutem AIkohol und Ather getrocknet. 

0,1200 g Subst. (im Exeiccxtor getrocknet) : 0,0084 g NH,. - 
0.2660 g Subst.: 0,0789 g NazSO,. 

C7H80,NSNa Ber. N 5,78 Na 9,50 
Gef. N 5,72 Na9,51. 

Farblose, sehr leicht wasserlosliche, in Alkohol 
schwerer, in Ather sehr schwer losliche Kristalle, die 
dem rhombischen System angeh8ren. Geschmaclr sehr 
schwach salzig-sauerlich, hinterher etwas adstringierend. 
Reaktion in Wasser und Alkohol neutral. Reaktion mit 
Nefilerschem Reagens stark positiv. Beim trocknen Er- 
hitzen tritt unter Zersetzung starke Ammoniakentwick- 
lung auf ; der Ruckstand reagiert alkalisch. 

[A. 205.1 

Gold in Quecksilber. 
Von W. VFNATOR, Huttendirektor a. D., Dresden. 

In meinem Besitze befindet sich ein altes vergilbtes 
Huch iiber diie Metallurgie des Golds, Silbers und 
Kupfers. Nach einer Bleistiftbemerkung auf dern Uni- 
whlage scheint das ungemein interessante Werk van den1 
Autor E r c k e r a m  dem Jahre 1590 zu stammen. Den1 
StiIe und den Spmclhwendungen, auch d'em Drucke nach 
zu urteilen, durfte dies'e Zeitangabe zutreffend sein. 'In 
einem Anhang ,,Annotationes iiher Herrn Erckers zweytes 
Buch - Vom Ursprung, Wesen und Beschaffenheit des 
Golds" fuhrt dier Verfasser aus, ,,daD das Queclrsilber 
ein gantz rohes Gold mag genennet werdlen und daD das 

(Edngeg. 16. Dez. 1925.) 

17) D i e  Ammoniakbelstimmung wurde durch unmiittelblare 
Destillation mit Natronlauge .ausgefuhrt. 

Gold nichts anderes als iein gantz reiff- und fixes Queck- 
silber sei". 

Diese Auffassung des alten Metallurgen, mutet heute, 
wo die Versuche und Arbeilen Prof. M i e t h e s u h r  die 
Umwandlung des Quecksilbers in Gold die Wissenschaft- 
ler der gamen Welt und auch die Laien interessieren, 
eigenartig an. Diese Vermutung eines Metallurgen aus 
alter Zeit wiirde durch die Aufsehen 'erregenden Ergeb- 
nisse der Untersuchungen des genannten deutsch'ea For- 
scbers Bestatigung finden, wenn die Umwandlung des 
Quecksilbers in Gold einwandfrei nachgewiesen ware. 
Solange es aber nicht gelungen ist, groaere Mengen von 
Quecksilber in d m  wertvolle, gelbe Metall iiberzufiihwn, 
liann die Frage meiner Ansicht wohl kaum als geliist be- 
trachtet werden. 

Auf Grund meiner langjahrigen praktischen Er- 
fahrungen auf dem Gebiek der Hdelmetalle und auch 
des Quecksilbers ist es ungemein schwierig, ganz gold- 
freies Quecksilber zu erneugen und geringe Goldgehalte 
in groaen Mengen von Quechilber einwandfrei festzu- 
stellen. Nach meinen zahlreichen Untersuchungen in 
Siebenburgen, Kalifornien, Mexiko, Alaska, Transvaal und 
auch in Deutsehland halt Quecksilber der verschieden- 
sten Herkunft hartnackig Spuren von Gold, selbst nach 
mehrmaliger Destillation zuriick, so dai3 die meines 
Wissens von M i e t h e nachgewiesenen Mengen von 0,l mg 
Gold in 1 kg Quecksilber in dem als ,,goldfrei" be- 
zeichneten Ausgangsquecksilber vorhanden gewesen sein 
komen. Derartig geringe Goldmengen konnen als ge- 
ringe Spuren bezeichnet werden. Eis kommt hinzu, dai3 
nach mleinen Beobachtungen das im Quecksilbes ent- 
haltene Gold nicht gleichmafiig verteilt, sondern wahr- 
scheinlieh in  Form kleiner Amal~amkiigelchen vorhan- 
den ist, die sich in den untersten Schichten des Queck- 
silbers ausscheiden. So kann es vorkommen, daD die 
olrersten Schichten des Quecksilbers, das in dnem Ge- 
faDe steht, sich als goldfrei erweisen. Auf Grund meiner 
vielen analytischen Bestimmungen geben die Unter . 
suchungen von goldamalgamhaltigem Quecksilber in- 
folgedessen ganz verschiedene Werte. Bekanntlich 
scheidet sich auch bei der Abkiihlung amalgamhhlbigen 
Quecksilbers das Goldamalgam am Boden der GefaDe 
am, besonders dana, wenn da3 Qaecksilber grof3ere 
Mengen von Gold enthalt. 

Dem Verfaslser des alten Buchee war auch diese Er- 
scheinung nicht unbekannt; er sagt vom Gold und Queck- 
silber : ,,daher auch diese beiden einander wunderlich 
lieben f wie denn alle andere Metallen auf dem Queek- 
silber schwimmen I das Gold a b r  gehet darin zu grund, 
aus Ursiachen, daD es noch schwerer ist als dasselbe". 

[A. 248.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
- 

Die Bestirnmung der Phenole im Roh- 
ammoniakwasser der Kokereien und Gas-  

anstalten. 
Von FR. ULRICH und K. KATHER. 

Rfitteilung am den Laboratocien der Stinnes-Zechen in E M n .  
(Elngcg. 1. Okf 1925.1 

Die Ermittlung des Phenolgehaltes im Ammoniak- 
wasser bereitet insofern Schwierigkeiten, als es sich hier 
um die Bestimmung eines Gemisches der Carbolsaure 
mit verschidenen ihrer Homologen handelt, die sich 
gegen Brom oder Jod nicht ganz einheitlich verhalten, 


