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auffindet, und auch in diesem die Zweierperioden des
,periodischem System der Atomkerne“ leicht zu erkennen
sind.

Der ,Chemiker-Block™“

Fig. 5 zeigt einen leeren Vordruck des periodischen
Systems, in welchem beliebige Eigenschaften der Ele-
mente, deren Verbindungen und Eigenschaften der Ver-

| technischer Salzsiure fraktioniert.
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Fig. 6. Vordruck fiir den ,Chemikerblock®,

bindungen eingetragen werden kénnen. Mir scheint, dafl
es fiir jeden Lernenden oder forschenden Chemiker zum
Nutzen und zur Bequemlichkeit gereichen wiirde, solche
leere Vordrucke in gréflerer Zahl zur Verfiigung zu
haben. Der Verlag von Koehler & Volckmar in
Leipzig gibt daher auf Veranlassung des Verfassers einen
»Chemiker-Block®, der soleche Vordrucke enthalt, heraus.

Fiir den ,,Atlas der anorganischen Che-
mie“ sind aufler den hier wiedergegebenen Tafeln noch
folgende in Arbeit oder geplant:

Der Elektronenaufbau der Atome nach N. Bohr-
Stoner, die Ionenradien, die Ionisationspotentiale, die
elektrolytischen Potentiale, die elektrischen Leitfihig-
keiten, die magnetischen Suszeptibilititen, die Kristall-
gitter, die Atomfrequenzen, die mechanischen Eigen-
schaften (Hérte, Kompressibilitit, thermischer Brechungs-
koeffizient), das Vorkommen und die Verbrennungs-
wirme der Elemente. Ferner eine Reihe von Tafeln
iiber Fliichtigkeiten und Lgslichkeiten von Verbindungen.

Anregungen von Seiten der Fachgenossen wiirde der
Verfasser mit Dank entgegennehmen.

Fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch die Notge-
meinschaft der deutschen Wissenschaft,
sei dieser schon hier der verbindlichste Dank gesagt.

[A. 47.]

Uber einige Beobachtungen auf dem
Saccharingebiete.

Von WALTHER HERZOG, Wien.
(Eingeg. 12, Aprit 1924.)

So intensiv das Verfahren der Saccharindarstellung
auch seit Jahrzehnten studiert wird, so kann es doch bei
nur geringfiigigen und vorerst kaum beachteten An-
derungen der Versuchsbedingungen gelegentlich zu uner-
warteten und umerwiinschten Ergebnissen fithren, wor-
iiber nachfolgend berichtet werden soll.

Ein solcher Fall konnte anlidfilich der Anwendung der
erstmalig von der Firma Heyden, Radebeul, ange-

wandten Kalkaufbereitung der Amidriickstinde
aufgedeckt werden. Dieses erst spiter (1920) von der Sac-
charinfabrik Fahlberg, List & Co., Magdeburg?)
unter Patentschutz gestellte Verfahrer bezweckt némlich,
das bei der Saccharinherstellung abfallende Gemisch
der beiden Toluolsulfonamide (etwa 30 % o- und 70 %
p-Amid), fiir dessen Verarbeitung praktisch brauchbare
Methoden vordem eigentlich nicht bestanden, in rentabler
Weise zu zerlegen. Zu diesem Behufe werden diese
Riickstinde mit Kalk und Wasser in bestimmtem Ver-
hiltnis gekocht, wobei ein grofler Teil der schwach sauer
reagierenden Amide in Form der Kalksalze, vermutlich:
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in Losung geht (a), ein anderer hingegen, wesentlich aus
p-Toluolsulfamidealcium bestehend, ungeldst bleibt (b).
Man filtriert nach Erreichung einer bestimmten Konzen-
tration kalt und fillt die Losung (a) mittels konzentrierter,
Hierbei resultiert als
erste Fdllung ein dem technischen Amid entsprechendes
Gemisch von ungefithr 70 von Hundert o- und 30 von Hun-
dert p-Amid, aus welchem vermittels der bei der Saccha-
rinfabrikation iiblichen Umlosung aus etwa 90 %igem Al-
kohol (Alkoholreinigung) das o-Amid zum gréfleren Teile
in technisch reinem Zustande isolierbar ist. Aus dem bei
der Kalkkochung verbleibenden Riickstande (b) wird nun
mit viel heiBem Wasser der grofite Teil der Amid-Cal-
ciumverbindungen in Losung gebracht, und diese wieder
fraktioniert gefillt. Diesmal ergibt die erste Fraktion
fast reines p--Amid, welches den verschiedenen, bekann-
ten Verwertungsmoglichkeiten (Darstellung von Chlor-
amin, von Plastisierungsmitteln fiir Cellulosedther usw.)
zugefithrt werden kann, wihrend die zweite Fraktion
neuerlich das fiir die Kalkkochung bestimmte Abfallamid
liefert. So gelingt es also, die anders nur schwer und
wenig rentabel trennbaren Amide in geeigneter Weise
aufzuarbeiten. ,

Wenn nun die Moglichkeit einer energischeren
Einwirkung auf das Toluol bei dessen
Chlorsulfonierung gegeben ist, — und dies
scheint der Fall zu sein bei Verwendung einer techni-
schen Chlorsulfonsdure, welche von der Herstellung noch
etwas unverandertes Schwefeltrioxyd enthilt — so kann
es gelegentlich auch bei prazisester Einhaltung der Reak-
tionsbedingungen (tiefe Temperatur, gute Riithrung, Uber-
schuff von Chlorsulfonséure) zur Bildung von Toluol-
disulfochlorid — 1, 2, 4 T kommen, welches naturgemifl
bei der Amidierung in das entsprechende Diamid II iiber-
geht:
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Dieses Toluoldisulfamid-1, 2, 4 verbleibt nun dank seiner
héheren Alkoholloslichkeit in den Amidriickstanden, um
dann bei der geschilderten Kalkkochung gelegentlich der
fraktionierten Fiéllung der Lgsung (a) infolge seines
stirker saueren Charakters — besitzt es doch zwei saure
Wasserstoffatome * — erst bei starker Siauerung als letzte
Fraktion auszufallen. Die bis zur Schmelzpunkiskonstanz

aus heiem Wasser umkristallisierte Verbindung schmolz

1) D. R. P. 373 848; Osterr. P. 94 306 und Schweiz. P. 98 810.
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zwischen 190—191°¢ (korr.). Da die Literatur einen
Schmelzpunkt von 185—186 ¢ angibt, scheint dieses Amid
in solechem Reinheitsgrad erst auf diesem Wege gewonnen
worden zu sein, was ja bei den umstindlichen alten Dar-
stellungsmethoden iiber die schwer trennbaren, isomeren
Sulfosduren, deren Kalk- und Natriumsalze usw. nicht
weiter wundernehmen kann. Dieses Disulfamid mufl
nun bei der Oxydation mit Permanganat das nichtsiu 8
schmeckende Sulfaminosaccharin 2) III liefern, was
eine effektive Schmilerung der SifB-
stoffausbeute bedeutet. Die Elementaranalyse des
auf diese Weise gewonnenen Oxydationsproduktes ergab
tatsichlich auf das Sulfaminosaccharin stimmende Werte:
20,834 mg Sbst.: 25447 mg CO,, 8,043 mg H,O.
25,175 mg Sbst.: 46,351 mg BaSO,.
C,H,,ON,S,. Ber. C 33,57 H 4,03°, S 25,63
Gef. C 33,31 H 4,32, S 25,29.

Eine weitere Beobachtung betrifft eine Substanz,
welche, obgleich des Interesses nicht entbehrend, in der
Saccharinchemie bisher eine recht stiefmiitterliche Behand-
lung erfahren hat, nimlich den ,O xydationsbitter-
stoff”. Nach den sehr spérlichen Literaturangaben — in
den organischen Sammelwerken (Beilstein, Richter, Stelz-
ner) ist diese Verbindung iiberhaupt nicht angefithrt —
von G.Cohn?),0.Beyer*) und R. 0. Herzog?) soll
sich bei der alkalischen Oxydation von o-Toluolsulfamid
dieser Bitterstoff bilden, der bei der Hydrolyse in o-Sulf-
aminobenzoesdiure und o-Toluolsulfamid zerfillt, somit
hochstwahrscheinlich durch Kondensation je eines Moles
0-Amid und Saccharin entstanden sein diirfte, gem# der
Gleichung:
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Nahere Angaben iiber diese interessante Verbindung
fehlten bis jetzt. Um daher diese Liicke in der Saccharin-
literatur auszufiillen, wurde versucht,den Oxydationsbitter-
stoff in chemisch reinem Zustande zu isolieren, was auf
Grund folgender Uberlegung gelang. Bekanntlich wird das
lgsliche Saccharinnatrium (Kristallose) durch Konzentrie-
ren einer aus einem MolSoda (wasserfrei) und zwei Molen
Saccharin hergestellten Losung erhalten. Die nach Ab-
scheidung des grofiten Teiles von Kristallsaccharin ver-
bleibenden, konzentrierten Laugen werden nun gewohn-
lich wieder in den Saccharinprozef§ zuriickgefithrt. Natur-
gemidfl muf3 sich daher nach wiederholter Durchfiihrung
dieser Operation der unter normalen Verh#ltnissen in
alkalischen Medium leicht 16sliche Bitterstoft in den End-
laugen anreichern ®) und aus diesen isolierbar sein. Tat-
séichlich konnte durch starkes Ansduern solcher End-
laugen eine ungewdhnlich kisige Fillung, etwa von dem

?) Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Bd. I,
Seite 747,

3) Die organischen Geschmacksstoffe, Berlin 1914, Verlag
F. Siemenroth.

1) Uber die Kontrolle und Herstellung von Saccharin.
Seite 127. Ziirich 1918. Verlag Rascher & Co.

5) Chemische Technologie organischer Verbindungen. II.
Teil, Seite 507. 1912.

6) Bei geniigend hiufiger Riickiithrung der Kristallose-End-
laugen in den Saccharinprozef. kann es sogar auch ohne An-
savern zur kristallinischen Ausscheidung von Bitterstoff aus den
Kristalloselaugen kommen.

Habitus der Halogensilberniederschlige erhalten wer-
den, welche neben Saccharin und etwas p-Sulfaminoben-
zoesdure in der Hauptmenge aus dem Bitterstoff bestand.
Wurde nun diese Fallung behufs Entfernung der Begleit-
stoffe wiederholt mit reichlichen Mengen Wasser ausge-
kocht, so schieden sich endlich aus den von Verunreini-
gungen nunmehr freien Filtraten zentimeterlange, weifle,
seidengldnzende Nadeln ab, die nach weiterem hiufigen
Umbkristallisieren aus Wasser den unverédnderlichen
Schmelzpunkt 246—247 ° (korr.) aufwiesen. Die enorm
bitter schmeckende Verbindung gab bei der Elementar-
analyse tatsdchlich auf die vorstehend angefiihrte Formel
stimmende Werte:

20,070 mg Sbst.: 36,500 mg CO, und 6,215 mg H,0.

25,415 mg Sbst.: 36,005 mg- BaSO,.

C,H;,O.N,S, Ber. C 49,96, H 3,06, S 19,08

Gef. C 49,60, H 3,47, S 1946.

Das vermittelst verdiinnter Natronlauge oder Sodaldsung
gewonnene Natriumsalz des Bitterstoffes stellt ein
lockeres, weifies, leicht wasserlésliches Pulver von aufler-
ordentlicher Bitterkeit vor. Zur Gewinnung einer ana-
lysenreinen Natriumverbindung wurde die #tzalkalische
Losung desBitterstoffes bis zur Ausféllung eines flitterarti-
genNiedersehlages mit konzentrierter Natronlauge versetzt,
das Natriumsalz griindlich mit Ather gewaschen und aus
wenig Alkohol umkristallisiert: 1,0007 g Sbst. gaben
0,1705g NaCl. Diese Zahl entspricht also dem
Mononatriumsalz (Substitution am Imidwasserstoffi *),
dessen errechneter Natriumgehalt (6,429%) mit dem
gefundenen (6,70%) relativ gut iibereinstimmt. Lei-
der schlugen alle Versuche, den Bitterstoff, dem
moglicherweise auch pharmakologische Bedeutung zu-
kommt, aus Saccharinnatrium und o-Amid unter
den verschiedensten Reaktionsbedingungen systematisch
auf synthetischem Wege zu gewinnen, fehl. Dies ist wohl
auch aus dem Grunde zu bedauern, als in Unkenntnis der
genauen Bildungsbedingungen des Bitterstoffes dessen
Zuriickdringung oder gar Ausschaltung aus dem Sac-
charinprozefl in die Ferne geriickt erscheint. [A. 80.]

Die Beziehungen zwischen den Fettkon-
stanten.

Von GEZA SCHAY.
Konigl. ungar. chemisches Landesinstitut, Budapest.
(Eingeg. 1. April 1926.)

Unter obigem Titel versffentlichte vor einigen Jahren
I. Lund?) eine breitangelegte Untersuchung, die auf
Grund eines groflen Beobachtungsmaterials Gleichungen
aufstellt zwischen den chemischen und physikalischen
Kennzahlen (Verseifungszahl, Jodzahl, spezifisches Ge-
wicht und Lichtbrechungsvermégen) der natiirlichen ali-
phatischen Fette und der aus diesen abgeschiedenen Fett-
siuren. Die eine Gruppe dieser Gleichungen, die Diffe-
renzengleichungen, gestatten, aus den Kennzahlen der
Fette die der entsprechenden Fettsiuren, oder umgekehrt
zu berechnen. Die andere Gruppe stellt die beiden physi-
kalischen Kennzahlen zu den beiden chemischen in Be-
ziehung. Fette mit Oxyfettsiuren, cyclischen und poly-
merisierten Siuren werden auch einer Betrachtung unter-
zogen, darauf soll aber in diesen Ausfiihrungen nicht
niher eingegangen werden. Die L un d schen Gleichun-
gen sind, zwei der Differenzengleichungen ausgenommen,
ohne theoretische Begriindung rein empirisch aufgestellt -
worden. Ihre verbliiffende Einfachheit (es sind durch-
weg lineare Gleichungen) scheint mir eine theoretische
Untersuchung herauszufordern. Diese soll im folgenden

1) Unters. d. Nahrungs- u, Genufimittel 44, 113 [1922].



