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gleich. Man kann sogar sagen, dafi die Schweldle IiI und
IV heller als die iibrigen sind. Auffallend ist der relativ
groe Abstand zum Heidedl, dessen spezifisches Ge-
wicht, Flammpunkt und Viscositit von unseren eigenen
Schweldlen nicht erreicht werden. Fast gleich ist bei
allen der Asphaltgehalt, die Menge der aliphatisch un-
gesittigten Koérper und die Angreifbarkeit durch Sal-
petersiure.

Unsere Schweldle zeigen vereinzelt recht deutlich die
wechselnde Schutzwirkung der einzelnen Gasstréme in
der Qualitat und Beschaffenheit der Ole. Alle bewirken
ein Steigen der Viscositdt und der Ausbeute an schmier-
fahigen Olen. Die Menge der aromatisch ungesittigten
Verbindungen nimmt stark ab, wihrend eine Differenz
der aliphatisch ungesittigten Stoffe nur bei den Schwel-
6len IIT und IV zutage tritt.

Besonders bemerkenswert ist die Sonderstellung, die
der Wasserstoffschwelung zukommt, Hier finden wir
einen auffallend niedrigen Flammpunkt und eine er-
hohte Benzinausbeute, wodurch auf der anderen Seite
eine geringe EinbuBle an schmierfihigen Olen bedingt
wird. Auch erreicht hier der Schwefelgehalt wieder eine
erhebliche Hohe (bedingt durch die geringere Abspal-
tung von Schwefelwasserstoff). Man hat den Eindruck, es
konnte durch den Wasserstoff eine partielle Absattigung
von ungesiitigten Bindungen statigefunden haben. Diese
Annahme erklirt dann auch das starke Fallen der Vis-
cositiit und der aliphatisch ungesittigten Anteile.

Zieht man endlich einen Vergleich zwischen
Extraktslund dem Schwelgl, so kommen die
mit dem Schwelvorgang verkniipften Veridnderungen
des Ols sehr gut zum Ausdruck. Es ist auch keine Kon-
stante nur annihernd gleich geblieben. Wihrend man
vorher ein hoch viscoses Ol hat, das sich nur unter
groflen Verlusten destillieren lifit, sind die Schweldle
ohne sonderlich groBe Einbufle, fraktionierbar. Wichtig
ist jedoch, dal der so stark ungesittigte Charakter des
Extraktols durch die Schwelung erheblich gemildert wird,
welchen férdernden Einflu die Gaszufuhr dabei hatte,
ist bereits oben erwihnt. Gleichzeitig verschwindet der
gesamte Asphaltgehalt, den man wohl mit Recht im
Schwelriickstand sucht.

Zusammenfassung.

1. Ein Versuch der Olgewinnung aus der Heider Ol-
kreide durch Auflgsung der Kreide in Salzsiiure
hatte keinen Erfolg.

2. Durch Extraktion mit Benzol wurde ein schweres, .

schwarzes Ol gewonnen, das hoch viscos war und
einen stark ungesittigien Charakter zeigte (809% ).

3. Der Vergleich mit einem Sickersl aus Heide ergab,
dafl beide sehr dhnlich, aber nicht identisch sind.

4. Durch die verschiedenen Schwelversuche wurden
einander #hnliche Schwelble gewonnen, die griine
Farbe mit rotbrauner Fluoreszenz besaflen. Die
Ausbeute betrigt bis 89% des in der Kreide vor-
handenen Ols. Der Rest bleibt als schwarzer Riick-
stand mit der Kreide im Schwelofen oder wird als
Gas abgespalten.

5. Auf Grund der Schwelversuche erscheint es nicht
moglich, die Kreide ,,weifl* zu schwelen.

6. Die Schwelungen im Gas oder Wasserdampfstrom
bewirken ein Zuriickgehen der Gasabspaltung. In
den Gasen herrschen schwere Kohlenwasserstoffe
und Methan vor. Auch die Abspaltung von Schwefel-
wasserstoff wird durch die Zusidtze stark zuriick-
gedrangt.

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

Benzine 2—6%
Leucht- und Gastle 45—50%
Schmiersle 45—50%.
Ihr Asphaltgehalt sinkt auf unter 0,3 %.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
[A. 21C.]

Uber die Hydrolyse des o-Benzoeséure-
sulfinids (Saccharin).

Von K. TAUFEL und J. Na1oN.
Mitteilung aus der Deutschen Forschungsanstalt fiir
Lebensmittelchemie in Miinchen.

(Eingeg. 27. Okt. 1925,)

Nach Untersuchungen von C. Fahlberg,J Rem-
sen, A. List, R. Barge?) u a. erleidet das o-Benzoe-
séuresulfinid beim Erhitzen in stark saurer Lésung eine
Hydrolyse, die iiber o-Sulfaminbenzoeséiure zur Bildung
von saurem o-sulfobenzoesauren Ammonium fithrt. Diese
Umsetzung wurde seinerzeit von C. Fahlberg und
R. Barge?) zur Darstellung des sauren o-sulfobenzoe-
sauren Ammoniums benutzt. Anders verliauft die Ver-
seifung des Saccharins in stark alkalischer Losung. Es
entstechen dabei als Endprodukte die entsprechenden
Salze der o-Sulfaminbenzoesiure. Beim Erhitzen wisse-
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 Reaktionsmechanismus dieser Hydrolysierungsvor-
ginge ist noch nicht aufgeklirt; diesbeziigliche Unter-
suchungen sind in Angriff genomimen.

Im Hinblick auf die praktische Verwendung des
Saccharins bei der Siilung von Lebensmitteln sowie zur
Fesistellung seiner zweckmiBigsten Anwendungsform
schien es wiinschenswert, sein Verhalten in rein wisse-
riger oder schwach saurer Losung beim Erhitzen niher
kennen zu lernen. Die Priifung dieser Frage wurde, wie
nachstehend beschrieben, nach drei verschiedenen Ver-
fahren ausgefiihrt. Dabei ergab sich, dal das o-Ben-
zoesduresulfinid, eine verhiltnisméiflig starke Saure
(K =2,5-10-2%) %), beim Erhitzen seiner whisserigen LO-
sungen eine von der Erhitzungszeit und -Temperatur ab-
hiingige Hydrolyse erleidet, die zur Bildung von saurem
o-sulfobenzoesauren Ammonium fithrt. Das o-Benzoes#ure-
sulfinid-Natrium wird unter den gleichen Versuchs-
bedingungen erheblich langsamer zu Natrium-Ammoniuni-
o-Sulfobenzoat umgesetzt, wobei, wie zu erwarten ist, ein
Zusatz von Sdure die Hydrolyse enisprechend beschleu-
nigt, Die lebensmittelchemische Bedeutung dieser Vor-
gange liegt darin, dafl mit der Aufspaltung des fiir das
Saccharin charakteristischen Thiazolringes der siie Ge-
schmack verschwindet; die Hydrolysierungsprodukie
schmecken nicht siif. Wie die folgenden Versuche jedoch
zeigen, ist die Hydrolyse beim zweistiindigen Erhitzen
wisseriger Saccharinldsungen auf 100 ¢ nicht, bzw. eben
merklich, so dafl im allgemeinen unter den Bedingungen
der kiichenmifligen Zubereitung gesiiiter Lebensmittel
der mbdgliche Riickgang in der Stirke des siilen Ge-

1y B. 12, 469 [1879]; 21, 242 [1888]; 22, 754 [1889].

2) loe. cit.

3) I. M. Kolthoff, Der Gebrauch der Farbenindicatoren.
2. Auflage, Berlin 1923, Seite 214; siehe auch Recueil 44, 629
[19251.
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schmackes nur wenig oder nicht merklich in Erscheinung
treten diirfte.

Beschreibung der Versuche.

1. Optische Untersuchungen iiber die Hydrolyse von
o-Benzoesiuresulfinid ¢).

Die Frage nach dem Verhalten des o-Benzoesiure-
sulfinids im gelosten Zustand beim Erhitzen liuft darauf
hinaus, die Konstitution dieser L&sungen vor und nach
dem Erhitzen zu ermitteln. Treten dabei chemisch-
konstitutive Veridnderungen ein, die meist mit optischen
Effekten verbunden sind, so ist die Mdglichkeit der Auf-
klarung dieser Vorginge durch Heranziehung optischer
Untersuchungsmethoden gegeben. Bei den hier beschrie-
benen Versuchen wurde das auf dem Prinzip der spezi-
fischen Lichtabsorption der Stoffe beruhende Verfahren
der Spekiroskopie benutzt, und zwar beschrinken sich die
Untersuchungen auf den ultravioletten Teil des Spek-
trums, da die zu betrachtenden Verbindungen im kurz-
welligen Lichte absorbieren.

Fig. 1.
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sauren Ammonium.

Die Durchfithrung und Auswertung solcher Versuche
setzt die Kenntnis der Absorptionsspektiren des o-Benzoe-
sduresulfinids sowie seiner Hydrolysierungsprodukte vor-
aus. Diese wurden nach der von Hartly-Baly?®) an-
gegebenen Methode der Ultraviolettspekirographie auf-
genommen. Das Beersche Gesetz erwies sich bei den
in Frage kommenden Konzentrationen als giiltig. In
Fig. 1 sind die Schwingungskurven von o-Benzoesidure-

4) Uber diese Untersuchungen wurde auf der 88. Versamm-
lung der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte, Inns-
bruck 1924, berichtet; vgl. die Referate: K. Tédufel, Z. ang.
Ch. 37, 807 [1924]; Chem. Ztg. 48, 766 [1924].

5) Vgl. H. Ley, Farbe und Konstitution bei organischen
Verbindungen. Leipzig 1911. Verlag S. Hirzel.

sulfinid, von o-, m-, p-Sulfaminbenzoesdure ®) sowie von
saurem o-sulfobenzoesauren Ammonium zusammenge-
stellt. Es geht daraus hervor, daf die p-Sulfaminbenzoe-
sdure nahezu lineare, die andern Stoffe aber charakte-
ristische selektive Absorption zeigen. Im weiteren Ver-
laufe wurde nun eine 1/, molare wisserige Losung von
o-Benzoeséiuresulfinid 2 Stunden lang im Einschmelzrohr
auf 200 ° erhitzt. Die nach dem Erkalten aufgenommene
Schwingungskurve ist in Fig. 2 gezeichnet. Sie unter-
scheidet sich wesentlich von der des nicht erhitzten Siif3-
stoffes. Das Maximum der Absorption liegt zwar wieder
bei etwa 1/4 == 3750, die Persistenz des Bandes aber, das
im ganzen verengert und nach gréfleren Schichtdicken
verschoben ist, hat sich betrichilich vergrofiert. Die Ab-
sorptionskurve &hnelt sehr derjenigen des sauren o-sulfo-
benzoesauren Ammoniums. Der siifle Geschmack der er-
hitzten Losung war wesentlich abgeschwiicht; aus der
Reaktionsfliissigkeit konnte das saure o-sulfobenzoesaure
Ammonium rein abgeschieden werden.

Um einen Uberblick iiber die Abhingigkeit dieser
Umsetzung von der Temperatur zu gewinnen, wurden

Fig. 2.
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2 Stunden auf 200° erhitzt war.

2 — — — m/1000 wisserige Ldsung von o-Benzoesiuresulfinid.

m/1000 » saurem o-sulfobenzoesauren
Ammonium.

1 -
n »

/1000 molare wisserige Losungen von o-Benzoesiure-
sulfinid im Einschmelzrohr 2 Stunden lang auf 100°,
1259 150° 200° und 250° erhitzt und die abgekiihlten
Losungen photographiert. Beim zweistiindigen Erwirmen
auf 100 ° konnte optisch kein eindeutiger Effekt beobach-
tet werden. Der allm#hliche Forigang der oben an-
gegebenen Hydrolyse bei Temperaturen iiber 100°
14t sich an der Hand der in Fig. 3 eingetragenen

%) o-Benzoesiuresulfinid, o-Sulfaminbenzoesidure (Schmelz-
punkt 154 ©) und p-Sulfaminbenzoesiure (Schmelzpunkt 283 9)
wurden uns von der Firma von Heyden A.-G, Dresden-Rade-
beul, zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle ge-
dankt sei. Die m-Sulfaminbenzoeséure wurde nach dem an
spaterer Stelle beschriebenen Verfahren dargestellt.
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Schwingungskurven eindeutig verfolgen. Es treten Kur-
ven auf, die sich ohne weiteres als Mischkurven aus den
beiden beteiligten Komponenten, o-Benzoesiuresulfinid
und saures o-sulfobenzoesaures Ammonium, erkennen

Mischungsregel 7) die Zusammensetzung des entstande-
nen Gemisches wenigstens angenihert zu ermitteln.

Zu diesem Zwecke werden die Kurven in Fig. 3 in
linearen Mafstab iibertragen. Auf diese Weise entstehen
die in Fig. 4 eingezeichneten Kurven.

Fig. 4.
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Wir bezeichnen nun von je 3 Schichtdicken mit glei-

cher Abscrption:

7) A, Hantzsch, B. 48, 8049 [1910]; 44, 1771 [1911]; 45,
559 [1912]. Vgl. auch F Hittig, Z. phys. Ch. 88, 172 [1914].

lassen. Dies gibt die Moglichkeit, nach der sogenannten
Fig. 3.
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1 ——— — m[1000 wisserige Losung von o-Benzoestiuresulfinid, nicht erhitzt.
2 — — - m/1000 " " . ” 2 Std. auf 1250 erhitat,
3 —.— .— m/1000 " . » » 2, , 1500
R m/1000 . ) ., 2 ., 2000
5 —w—.— m/1000 . . . . 2 _ ., 2500
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‘dg als Schichtdicke der 1/,,,, molaren Lsung von
saurem o-sulfobenzoesauren Ammonium;
dp als Schichtdicke der '/,,,, molaren Ldsung von
o-Benzoesauresulfinid;
d,, als Schichtdicke der !/,,,, molaren Losung des
Gemisches von k%a und (100—k) % g.
Dann ergibt sich der jeweilige Prozentgehalt des Ge-
misches an k% g aus der Beziehung:
100 da(dﬂ—dm)
“T T duldg-dy’
Die Anwendung dieser Regel auf die Kurven fiir die
Schwingungszahlen 3600, 3700, 3800 und 3900 fithrt zu den
in der nachsiehenden Tabelle 1 angegebenen Zahlen-
werten.

Tabelle 1.
Die Umsetzung des o-Benzoesiuresulfinids
in whsseriger LOsung zu saurem o-sulfo-
benzoesauren Ammonium in Abhéngigkeit
von der Temperatur.

Erliuterung: Von einer Stammldsung, die in
1000 cem 0,1831 g o-Benzoesiuresulfinid (v=1000) enthalt,
wird eine Probe jeweils zwei Stunden lang im Einschmelzrohr

auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Die Zusammensetzung
des Gemisches ist nach der Mlschungsregel berechnet.

Gehalt an

Er- Gehalt der Losuug an saurem | - lfo- Gehalt an
hitzungs- | o-sulfobenzoesauren Ammo- b:::()e:-i‘:en " o-Benzoe-
Tempe- | ninmbei der Schwingungszahl Ammoﬁium siure-Sulfinid
ratar | 3600 | 3700 | 3800 | 3900 (Mittel) (Mittel)
°C % % %l fy %l %l
1 | 2 | 3 | & 5 6 7
125 13 | 12 11 1 ! 12 88
150 56 54 59 54 56 44
200 80 70 71 80 75 25
250 91 81 84 94 88 12

Die Ungenauigkeit der optischen Methode bedingt
ziemlich betréchtliche Schwankungen. Die Resuliate
diirfen deshalb nur als Niherungswerte aufgefafit werden,
die iiber die Groflenordnung des Umsatzes Aufschlufl
geben, Es zeigt sich, daf} bei Steigerung der Temperatur
auf 125° die Hydrolyse langsam in Gang kommt, bei
Erhshung der Temperatur auf 150 ° aber schon iiber die
Hilfte des Siifistoffes umgesetzt ist. Bei weiterer Steige-
rung der Erhitzung verlangsamt sich die Reaktion wie-
der; sie umfafit aber bei 250 ° mehr als drei Viertel des
vorhandenen o-Benzoes#duresulfinids. Das Erhitzen {iiber
250 ° hinaus konnte nicht durchgefiihrt werden, da die
Einschmelzrohre meistens schon bei dieser Temperatur
dem entstehenden Drucke nicht Stand hielten. Die
Durchfithrung der Rechnung bei Losungen, die zwei
Stunden lang auf 100° erhitzt waren, war wegen der
nicht sicher feststellbaren Abweichung dieser Kurve von
der des nicht erhitzten Siifistoffes nicht moglich.

2. Quantitative Untersuchungen iiber die Hydrolyse von
o-Benzoesiiuresulfinid.

Wie schon erwéhnt, fiihrt die Hydrolyse des o-Ben-
zoesduresulfinids in alkalischer Losung zur Bildung von
o-Sulfaminbenzoesdure, die dabei ihrerseits, sofern man
das Schmelzen mit Alkali ausschlieit ), die Aminogruppe
nicht als Ammoniak abspaltet. Hierauf griindet sich das
Verfahren®) zur Ermittlung von Ammoniumsalzen in
Saccharin-Priparaten durch Destillation mit Magnesium-
oxyd. Diese Methode wurde zur quantitativen Ermitt-
lung des Fortganges der Hydrolyse in verschieden hoch

8) C. Fahlberg u R. List, B. 21, 242 [1888].

8) Z. i Untersuchung der Nahrungs- und Genufimittel
6, 861 [1903].
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erhitzten Saccharinldsungen benutzt, indem die Reak-
tionsfliissigkeit mit iiberschiissigem Magnesiumoxyd de-
stilliert und das dabei entbundene Aminoniak als saures

o-sulfobenzoesaures Ammonium berechnet wurde.

Die

Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 2 zu-

sammengestellt.

in wisseriger
benzoesauren Ammonium

Tabelle 2.
Die Umsetzung des o-Benzoesiduresulfinids

Lésung

vonder Temperatur.

Erlduterun

g: Voo

zu saurem o-sulfo-
in Abhingigkeit
einer Stammldsung, die in

1000 cem 2 g o-Benzoeshuresulfinid (v =91,6) enthidlt, werden
je etwa 100 ccm im Einschmelzrohr zwei Stunden lang auf ver-
schieden hohe Temperaturen erhitzt. Je 100 ccm der erkalteten
Losung werden mit 5,0 g Magnesiumoxyd destilliert.

100 ccm Ldsung = 0,2000 g o-Benzoesduresulfinid — 0,2393 g
saures o-sulfobenzoesaures Ammonium.

50 g Magnesiumoxyd und 300ccm Wasser ergeben bei
3/,-stiindiger Destillation ein Destillat, welches von 0,30 cem

1/; n-Séure neulrali

siert wird.

Inder Reaktionsfliissig- | Zusammensetzung des
- Verhrauch keit wurden fefunden Gemisches
. R als saures saures
hitzungs- dles Destil- | 15 6-Ben- o-sulfo- | 0-Benzoe- _sulfo-
ates an . o-8ullo
Tempe- |, | on-Siiure zoesaure- | penzoe- saure- benzoe-
ratur 10 Sulfinid | saure~ Am-; Sulfinid | gayies Am-
fi monium monium
oC cem g ; g % %
1 2 3 ] £+ | 5 | 6
nicht erhitzt 0,05 0,199 0,001 99,5 0,46
100 0,37 0,193 0,008 96,6 3,39
126 1,37 1,175 0,030 87.6 12,6
1650 6,67 0,080 0,144 39,8 60,2
200 9,37 0,028 0,205 14,2 85,8
250 ;10,30 0,011 0,226 | 5,69 94.3

Die Tabelle

muf}

veranschaulicht den raschen Fortgang
der Hydrolyse bei Temperaturen zwischen 125 ° und 150 °.
Bei weiterer Temperatursteigerung nimmt der Um-
setzungsgrad wesentlich ab. Die Ubereinstimmung der
Versuchswerte der Tabelle 2 mit denjenigen der Ta-
belle 1 erscheint befriedigend, wenn man beriicksichtigt,
dafi die optische Methode nur Niaherungswerte ergibt.
Aufler von der Hohe der Temperatur hingt die Hy-
drolyse des o-Benzoesiuresulfinids, wie zu erwarten ist,
wesentlich von der Wasserstoffionen-Konzentration ab. Be-
weis dafiir ist die Vollstindigkeit der Umsetzung beim
Erhitzen mit Uberschiissiger Salzséiure !°). Demgemifl

sich die Hydrolyse des

o-Benzoesiuresulfinid-

Natriums (Saccharin-Natrium, Krystallose) in wisseriger
Losung viel langsamer vollziehen als die des o-Benzoe-
sduresulfinids, das infolge seiner stark sauren Natur in

Wasserstoffion und Saccharinanion dissoziiert ist**). Die
zahlenmifligen Belege fiir dieses Verhalten sind in Ta-
belle 3 zusammengestellt.

Tabelle3.
Die Umsetzung des o-Benzoes#duresulfinid-
Natriums in wisseriger Lésung zu Natrjum-
Ammonium-o-Suliobenzoat in Abhidngigkei
von der Temperatur. .

Erlduterung: Von einer Stammldsung, die in
1000 cem 2,2403 g Krystallose (v — 91,6) enthilt, werden je etwa
100 cem im Einschmelzrohr zwei Stunden lang auf verschieden
hohe Temperaturen erhitzt. Je 100 cem der erkalteten Lésung
werden mit 5,0 g Magnesiumoxyd destilliert.

100 ccem  Lésung 0,2240 g o-Benzoesduresulfinid-Natrium
== 0,2633 g Natrium-Ammonium-o-Sulfobenzoat.

50g Magnesiumoxyd und 300ccm Wasser ergeben bei
3/,-stiindiger Destillalion ein Destillat, welches von 0,30 cem
1/,0 n-Séure neutralisiert wird. ’

In der Reaktjonsfliissig- | Zusammensetzung des
E Verbrauch | keit wurden gefunden Gemisches
r- . .
des 8 - -
hitzungs- Destillates als o-Ben- allgl;t[r;l:n o0-Benzoe- DXIS::(T
Tempe- an 1/, n- | zoesilure- ninm- sdure-Sulf- pium-
ratar Siure | Sultimid- | o e inid- o-Suifo-
Natrium benzoat Natrium benzoat
U] cem g ‘ g % | %
1 2 3 | 4 | 5 | 6
nicht erhitzt — 0,224 — 100,0 —
100 —_ 0,224 — 100,0 —
160 0,30 0,218 0,007 97,3 2,74
200 0,60 0,214 | 0,012 96,4 4,69
230 0,66 0,211 ; 0,016 94,0 6,05

Es geht daraus hervor, dafl beim zweistiindigen
Erhitzen auf 200° die Umsetzung erst etwa 45%
betrigt, wihrend beim o-Benzcesduresulfinid unter
gleichen Umstinden rund 86% hydrolysiert sind. In
saurer Losung, so wie es bei der praktischen Verwen-
dung des Saccharin-Natriums meist der Fall ist, ver-
lauft die Umsetzung rascher. Einen quantitativen Uber-
blick gestatten zwei bei 100 ° und bei 150 ° mit wechseln-
den Zusitzen von Salzsdure durchgefithrte Versuchreihen,
deren Ergebnisse sich in Tabelle 4 finden. Sie zeigt, da3
sich bei Zugabe der dquivalenten Menge Salzsdure (vgl.
Horizontalreihe 4 der Tabelle 4) die Hydrolyse in. der
gleichen Gréflenanordnung vollzieht wie beim o-Benzoe-
sduresulfinid.

Tabelle 4. .
Die Umsetzung des o-Benzoesduresulfinid-
Natriums in schwach saurer wisseriger L&-
sung zu Nairium-Ammonium-o-Sulfobenzoat
in Abhingigkeit von Temperatur und Sdure-
konzentration.

verdiinnter wésseriger Losung praktisch vollkommen in Erlduterung: Von einer Stammldsung, die in
10) C, Fahlberg u. R, Barge, B. 22, 755 [1889], 1) K. Tautel u. C. Wagner, B. 58, 909 [1925].
.Gehalt der o-Benzoe- 2 Stunden bei 100° erhitzt 2 Stunden bei 1500 erhitzt
siure-Sultinid-Nat- In der Reaktions!lils- In der Reaktionsflis- |
rium-Lésung an Salz- Verbrauch sigkeit wurden ge- Zusammensetzung Verbrauch sigkeit wurden ge- i Zusammeu§etzung
giure des tund des Gemisches des fund des Gemisches
Destillates unden Destillates unden
an'/ n- i | . an !/  n- A
Auf 109 Litrigkeit Salzs/ili?.lre als 0-Ben- | als Natri- | o-Benzoe- N:gl[‘;m Sa!zs/ili‘:.lre als o-Ben- | alsNatri- | o-Benzoe- N:{l;mm}
cem. Lo- der zoestiure- |um-Ammo- |  shure- in 0 zoeshure- |um-Ammo-| sdure- nmo-
sung /300~ | [ genpg Sulfinid- 'nium-o-Sul-| Solfinid- | "o Sulfinid- |nium-o-Sul-| Sulfinid- ‘Sulfo
HCI Natrium | fobenzoat | Natrinm g' o Natrium | fobenzoat | Natrium 9-Sullo-
l I enzoat benzoat
ccm 1 v cem g ; g % ’ % cem g g %4 %%
1 | 2 3 4 | 6 6 | 7 | & | 9 | 10 u | 12
1,6 ‘ 666,7 0,04 0223 0,001 99,6 0,38 0,64 0,212 | 0,015 94,1 5,86
3,0 ’ 333.3 0,10 0,222 0,002 99,1 0,92 1,46 0,194 0,035 86,6 13,4
8,0 166,7 0,16 0,221 0,004 98,5 1,48 4,06 0,141 0,098 62,8 37,2
11,0 90,9 0,39 0,216 0,009 96,4 3,68 6,65 0,081 0,168 36,4 63,6
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1000 cem 2,2403 g Krystallose (v — 91,6) enthilt, werden je etwa
100 cem mit wechselnden Mengen 1/;, n-Siure angesiuert und
im Einschmelzrohr zwei Stunden lang auf 100 © und 150 ¢ erhitzt.
Je 100 ccm der erkalteten Losung werden mit 50 g Magnesium-
oxyd destilliert.

100 ccm Losung = 0,2240 g o-Benzoeséduresulfinid-Natrium
= 0,2633 g Natrium-Ammonium=-o-Sulfobenzoat.

50 g Magnesiumoxyd und 800 ccm Wasser ergeben bei
3/,-stiindiger Destillation ein Destillat, welches von 0,30 ccm
1/,0 n-Sdure neutralisiert wird.

3. Die Anwendung der Konstanzmethode zur Priifung des
Verhaltens wiisseriger Losungen von o-Benzoesiuresuli-
inid-Natrium beim Erhitzen 12),

Die zahlenméflige Ermittlung des SiiBungsgrades mit
Hilfe der der experimentellen Psychologie entlehnten
Konstanzmethode ') kann herangezogen werden, un eine
‘weitere Grundlage fiir die Beurteilung der beim Er-
hitzen des Siifistoffes vorgegangenen Umsetzung zu ge-
winnen. Wenn auch die Fehlergrenzen dieses Verfahrens
verhilinisméBig weit zu stecken sind, so verlieren da-
durch die Ergebnisse einer solchen Untersuchung nicht
ihren Wert. Denn sie lduft ja letzten Endes gerade auf
die Feststellung hinaus, ob durch das Erhitzen eine ge -
schmacklich wahrnehmbare Verinderung des
Siiungsgrades eingetreten ist. Die Durchfiihrung der
Versuche 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 SiiBstofflésungen die isodulze
Losung bestimmt. Die Reihe der Siifistofflosungen
variabler Konzentration wird durch entsprechendes Ver-
diinnen einer Stammlosung hergestellt, die eine gewisse
Zeit am RiickfluBikiihler erhitzt ist.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den
nachstehenden Tabellen 5 und 6 zusammengestelll. Es
geht daraus hervor, dafl bei einer Erhitzungszeit bis zu
zwei Stunden (auf 100 °) die wisserigen Losungen des
Suifistoffes ihren Siifungsgrad innerhalb der Fehlergrenze
der Konstanzmethode nicht wesentlich veréindern. Dieser
Befund steht im Einklang mit den in Tabelle 3 angege-
benen Resultaten.

Tabelleb.

Ermittlung der Konzentiration von Zucker-

ls5sungen,die mitverschiedenlangeerhitzten

Krystalloselésungen bestimmter Konzentra-
tionen isodulz sind.

Erhitzungszeit der .
. o Konzentration
Konzentration I.irystalloae-l..f)sung der isodulzen Zucker-
der Krystallose (Sieden am Riickflufi- 16
. Gsung
kiihler)
mg in 1 Liter Minuten g in 1 Liter
0 40,5
100 30 40,5
120 39,3
0 58,4
190 30 —_
120 57,8

1) Unter experimenteller Mitwirkung von Dr. B. Kle m m.
13) Beziiglich der Durchfiithrung der Konstanzmethode, so-

wie der Auswertung der Versuchsergebnisse, mufl auf die ein-
schligige Literatur verwiesen werden; vgl. R. Pauli, Biochem.
Ztschr. 125, 97 [1921]; Th. Paul, Z. Elektroch. 27, 539 [1921].

Tabelle 6.

Ermittlungder Konzentrationvon
Krystallose-Losungen verschiedenlangerEr-
hitzungszeit, die mit einer Zuckerlésung be-

stimmter Konzentration isodulz sind.

Erhitzungszeit der Konzentration
Konzentration_ Krystallose-Losung der i IAZI Krystal
der Zuckerlosung (Sieden am Riickflu3- er isoduizen frystal-
kiihler) lose-Losung
g in 1 Liter Minuten mg in 1 Liter
0 66
10 62
30 30 65
60 61
120 —
0 98
10 —
40 30 99
60 —
120 101

4. Darstellung von m-Sulfaminbenzeesiure.

Zur Darstellung der m-Sulfaminbenzoesiure wurde
im wesentlichen das von J. Remsen?!t) angegebene
und von W. A. Noyes und Ch. Walker?) abgein-
derte Verfahren benutzt. o-Bromtoluol wurde iiber die
Bromtoluol-Sulfosdure (1, 2, 3) durch Abspaltung des
Broms mittels Wasserstoff in das m-Toluol-Sulfamid
iiberfithrt. Bei der von J. Remsen vorgeschlagenen
Oxydation dieses Amides mit Chromséuregemisch konnte
nur eine sehr geringe Ausbeute erzielt werden. So wur-
den dabei z. B. aus 2,3 g m-Toluolsulfamid insgesamt nur
0,08g m-Sulfaminbenzoesiure, entsprechend 3,5% der
theoretischen Ausbeute, erhalten. Bei dieser Oxydation
irat immer eine starke Kohlendioxydentwicklung 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 durchgefiihrt, indem unter
dauerndem Rithren mit der Turbine die berechnete
Menge des Oxydationsmittels in Lésung (10% Uber-
schuBl) tropfenweise zugegeben wurde. Dabei gelang es
immer rund 55—60°% der theoretischen Ausbeute an
m-Siure zu erhalten. Das Rohprodukt wurde aus Wasser
umkristallisiert und zeigte dann den in der Literatur
angegebenen Schmelzpunkt 246 ° (unkorr.),

0,1530 g Subst. (im Exsiccator getrocknet): 0,2836g CO,,
0,0479 g H,0. — 0,1845 g Subst.: 0,2055g CO,, 0,0426 g H,0. —
0,1611 g Subst.: 0,0185 g NH; (Kjeldahl). — 0,1351g Subst.:
0,1569 g BaSO,.

C,H,;0,NS Ber. C41,77 H3,51 N 6,97 S1594
Gef. C 41,64 H 3,53 N 6,89 515,95

5. Darstellung von saurem o-sulfobenzoesauren
Ammenium.

C. Fahlberg und R. Barge?) erhielten das
saure o-sulfobenzoesaure Ammonium, indem sie o-Ben-
zoesiduresulfinid mit einem Uberschufl von Salzsdure auf
dem Wasserbade zur Trockne eindampften, bis der Riick-
stand nicht mehr st schmeckte, Die frither angegebene
Beobachtung, daBl das o-Benzoesiduresulfinid in wisse-
riger Losung beim Erhitzen im Einschmelzrohr die
gleiche Umsetzung erleidet, fithrte zu folgender Dar-

stellungsweise.

12y Americ. Chem. Journ. 4, 145 [1882].
15) Americ. Chem, Journ. 8, 185 [1886].
18y B. 22, 755 [1889].
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Es wurden wechselnde Mengen von o-Benzoesiure-
sulfinid (5—10g) unter Zusatz von etwa 20 ccm Wasser
im Einschmelzrohr erhitzt. Im Verlaufe von etwa einer
Stunde wurde die Temperatur auf 200° gebracht und
zwei Stunden lang darauf erhalten. Nach dem Erhitzen
war vollstindige Losung eingetreten. Die klare, siifisduer-
lich schmeckende Reaktionsfliissigkeit wurde auf dem
Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation einge-
dampft. Sie erstarrte beim Abkiihlen zu einem Kristall-
brei, dessen Mutterlauge nach weiterem Eindampfen eine
zweite Fraktion ergab. Die abgesaugten Kristalle wur-
den zunichst mit absolutem Alkohol, dann mit Ather
geirocknet. 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): 0,2002g CO,,
0,0523g H.0. — 0,1661g Subst.: 0,0216 ¢ NH,17). — 0,1442¢
Subst.: 0,1544 g BaSQ0,.

C,H,0,NS Ber. C 33,34 H4,14 N 6,39 S14,63
Gef. C 38,18 H4,11 N6,24 S14,71.

Farblose, sehr leicht wasserlgsliche, in Alkohol
schwerer, in Ather sehr schwer l0sliche Kristalle, die
dem rhombischen System angehéren. Geschmack schwach
sauer, hinterher fade; Reaktion in Wasser und Alkohol
sauer. Reaktion mit Nefllerschem Reagens stark positiv.
Schmelzpunkt 265—266 ° unter leichter Briunung. Beim
trocknen Erhitzen iiber den Schmelzpunkt hinaus tritt ein
weifles Sublimat von o-Benzoes#duresulfinid auf.

6. Darstellung von Natrium-Ammonium-o-Sulfobenzoat.

Zur Reindarstellung des Natrium-Ammonium-o-Sul-
fobenzoats wurde eine bestimmte Menge saures o-sul-
fobenzoesaures Ammonium (2,8 g) mit der berechneten
Menge Natriumhydroxyd (0,5118 g) in !/,,n-Losung neu-
fralisiert. Die Lgsung wurde auf dem Wasserbade bis
zur Kristallisation eingedampft; die abgesaugten Kristalle
wurden mit absolutem Alkohol und Ather getrocknet,

0,1200 g Subst. (im Exsiceator getrocknet): 0,0084 g NH;. —
0,2660 g Subst.: 0,0789 g Na,S0,.

C,H;0,NSNa Ber. N 5,78 Na 9,50
Gef. N 5,72 Na 9,51.

Farblose, sehr leicht wasserlgsliche, in Alkohol
schwerer, in Ather sehr schwer losliche Kristalle, die
dem rhombischen System angehdren. Geschmack sehr
schwach salzig-siuerlich, hinterher etwas adstringierend.
Reaktion in Wasser und Alkohol neutral. Reaktion mit
NeBlerschem Reagens stark positiv. Beim trocknen Er-
hitzen tritt unter Zersetzung starke Ammoniakentwick-
lung auf; der Riickstand reagiert alkalisch.

[A. 205.]

Gold in Quecksilber.

Von W. VENATOR, Hiittendirektor a. D., Dresden.
(Eingeg. 16, Dez. 1925.)

In meinem Besitze befindet sich ein altes vergilbtes
Buch iiber die Metallurgie des Goldes, Silbers und
Kupfers. Nach einer Bleistiftbemerkung auf dem Um-
schlage scheint das ungemein interessante Werk von dem
Autor Ercker aus dem Jahre 1590 zu stammen. Dem
Stile und den Sprachwendungen, auch dem Drucke nach
zu urteilen, diirfte diese Zeitangabe zutreffend sein. In
einem Anhang ,,Annctationes iiber Herrn Erckers zweytes
Buch — Vom Ursprung, Wesen und Beschaffenheit des
Golds“ fithrt der Verfasser aus, ,dafl das Quecksilber
ein gantz robes Gold mag genennet werden und daff das

17) Die Ammoniakbestimmung wurde durch unmittelbare
Destillation mit Natronlauge .ausgefiihrt.

Gold nichts anderes als ein gantz reiff- und fixes Queck-
silber sei‘.

Diese Auffassung des alten Metallurgen, mutet heute,
wo die Versuche und Arbeiten Prof. Miethes iiber die
Umwandlung des Quecksilbers in Gold die Wissenschaft-
ler der ganzen 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 deutschen For-
schers Bestitigung finden, wenn die Umwandlung des
Quecksilbers in Gold einwandfrei nachgewiesen wire.
Solange es aber nicht gelungen ist, gré8ere Mengen von
Quecksilber in das wertvolle, gelbe Metall iiberzufithren,
kann die Frage meiner Ansicht wohl kaum als gelést be-
trachtet werden.

Aut Grund meiner langjihrigen praktischen Er-
fahrungen auf dem Gebiete der Edelmetalle und auch
des Quecksilbers ist es ungemein schwierig, ganz gold-
freies Quecksilber zu erzeugen und geringe Goldgehalte
in groflen Mengen von Quecksilber einwandfrei festzu-
stellen. Nach meinen zahlreichen Untersuchungen in
Siebenbiirgen, Kalifornien, Mexiko, Alaska, Transvaal und
auch in Deutschland hélt Quecksilber der verschieden-
sten Herkunft hartnickig Spuren von Gold, selbst nach
mehrmaliger Destillation zuriick, so dafl die meines
Wissens von M i e th e nachgewiesenen Mengen von 0,1 mg
Gold in 1 kg Quecksilber in dem als ,goldfrei be-
zeichneten Ausgangsquecksilber vorhanden gewesen sein
kénnen. Derartig geringe Goldmengen kénnen als ge-
ringe Spuren bezeichnet werden. Es kommt hinzu, daf
nach meinen Beobachtungen das im Quecksilber ent-
haltene Gold nicht gleichmiBig verteilt, sondern wahr-
scheinlich in Form kleiner Amalgamkiigelchen vorhan-
den ist, die sich in den untersten Schichten des Queck-
silbers ausscheiden. So kann es vorkommen, daf3 die
obersten Schichten des Quecksilbers, das in einem Ge-
féfle steht, sich als goldfrei erweisen. Auf Grund meiner
vielen analytischen Bestimmungen geben die Unter-
suchnngen von goldamalgamhaltigem Quecksilber in-
folgedessen ' ganz verschiedene Werte. Bekanntlich
scheidet sich auch bei der Abkiihlung amalgamhaltigen
Quecksilbers das Goldamalgam am Boden der Gefafle
aus, besonders dann, wenn das Quecksilber grifiere
Mengen von Gold enthalt.

Dem Verfasser des alten Buches war auch diese Er-
scheinung nicht unbekannt; er sagt vom Gold und Queck-
silber: ,daher auch diese beiden einander wunderlich
lieben / wie denn alle andere Metallen auf dem Queck-
silber schwimmen / das Gold aber gehet darin zu grund,
aus Ursachen, dafl es noch schwerer ist als dasselbe®.

[A. 248.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Die Bestimmung der Phenole im Roh-
ammoniakwasser der Kokereien und Gas-
anstalten.

Von Fr. ULRICH und K. KATHER.

Mitteilung aus den Laboratorien der Stinnes-Zechen in Essen.
(Eingeg. 1. Okt. 1925.)

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



