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auffindet, und auch in diesem die Zweierperioden des 
,,perid&&em System der Atomkeme" Beicht zu erkennen 
sind. 

D e r ,, C h e m i k e  r - B1 o c k " 
Fig. 5 veigt einen leeren Vordruck des periodischen 

Systems, in welchem beliebige Eigenschaften der Ele- 
mente, deren Verbindungen und Eigenschaften der Ver- 

Fig. 6. Vordruck fur den ,,Chemikerblock". 

bindungen eingetragen werdlen konnen. Mir scheint, daij 
es fur jeden Lernenden oder forschenden Chemiker zum 
Nutzen und zur Bequemlichkeit gereichien wiirde, solche 
leere Vordrucke in groaerer Zahrl zur Verfugung zu 
haben. Der Verlag von K o e h l e r  & V o l c k m a r  in 
Leipzig gibt daher auf Veranlassung des Verfassers einen 
,,Chemiker-Block", der solche Vordrucke enthalt, heraus. 

Fur den , , A t l a s  d e r  a n o r g a n i s c h e n  C h e -  
m i e " sind auijer den hier wiedergegebenen Tafeln noch 
folgende in Arbeit d e r  geplant: 

Der Elektronenaufbau der Atome nach N. B o h r -  
S t o  n e r , die Ionenradien, die Ionisationspotentiale, die 
elektrolytischen Potentiale, die elektmschen Leitflhig- 
keikn, die magnetisohen Swzeptibilitiiten, die Krisltall- 
gitter, die Atomfrequenzen, die mechnischen Eigen- 
schaften (Harte, Kompreslsibilitat, ihermisoher Brechungs- 
koeffizient), das Vorkommlen und die Verbrennungs- 
warmae der Elemente. Ferner eine Reihe voii Tafeln 
uber Fliichtigkeiten und Loslichkeiten von Verbindungen. 

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

Fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch die N o t g e - 
m e i n s c h a f t  d e r  d e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t ,  
sei dieser schon hier dler verbindlichste Dank gesagt. 

[A. 47.1 

Uber einige Beobachtungen auf dern 
Saccharingebiete. 

Von WALTHER HERZOG, Wien. 
(Eingeg. 12. April 19m.) 

So intensiv das Vlerfahren der Saccharindarstellung 
auch seit Jahrzehnben studiert wird, so kann es doch bei 
nur geringfiigigen und vorerst kaum bleachteten Kn- 
derungen der Versuchsbedingungen gelegentlioh zu uner- 
warteten und merwiinschkn Ergiebnissen fiibre'n, wor- 
uber naohfolgend berichtet werden soll. 

Ein solcher Fall konnte anlaijlich der Anwendung der 
erstmaliig von der Firma H e y d e n , Radebeul, ange- 

wandten K a l k a u f b e r e i t u n g der Amidriickstande 
aufgedeckt werdea. Dieses erst spater (1920) von der Sac- 
chaainfabrik F a h  1 b e r g , L i s t & C o., Magdebung *) 
nnter Patenbschutz gestellte Verfahren bezweckt namlioh, 
das bei der Saccharinherstellung a b f a h d e  Gemisch 
der beidlea Toluolsulfonamide (etwa 30 yo 0- und 70 % 
p-Amid), fur d'essen Verarbeitmg praktiisah brauchbare 
Methoden vondem eigentlich ni&t beskinden, in rentabier 
Weise zu uerlegen. Zu diesem Behufe werden diese 
Ruckstlnde mit Kalk und Wasser in bestimmkm Ver- 
hlltnis gekocht, wobei ein groijler Teil du?r schwaoh sauer 
reagimenden Amide in Form dar Kalksalze, vermlutlich: 

/ ) P a  
bzw. I I1 

/\/ 
' I 1  
"'so, .NHca caHN'S0, 

iu Losung geht (a), ein anderer hingegen, wmentlich aus 
p-Toluolsulfamidoalcium bestelmmi, ungelbst bleibt (b). 
Man filtriert nach Erneiiohung einer Mtimmten Konzen- 
tration kalt und fallt die Lkung (a) mittels konzentrierkr, 
technisoher Salzsaure fraktioniert. Hierbei reultiert als 
eiste Fallung ein dem technisohen Amid entsprechendea 
Gemiisch von mgefahr 70 von Hundert 0- und 30 von Hun- 
diert p-Amid, aus welchem vermittels der bej dcer Saccha- 
rinfabrikoltion ublichen Umlosung am etwa 90 % igem Al- 
kohol (Alkohoheinim) das o-Amid zum grofleren Teile 
in techmisch reinem Znstande isolierbar ist. Aus dem bei 
der Kalkkoehung verbleibenden Riickstaade (b) wjrd nun 
mit vie1 hdi3em Waffiser der griii3t.e Teil der Amid-Cal- 
ciumverbindungen in Lasung gebracht, und diew wieder 
frakbioniert gefallt. Diesmal ergibt die erste Fraktion 
fast reines p--Amid, welohw den verschkdenien, bekann- 
ten Verw'ertungsmoglichkeiten (D arskllung von Chlor - 
amin, von Plastiisi~erungsmitteln fur Cellulodeather USW.) 
zugefuhrt werden kam, wiihrend die zweite Fraktion 
neuerlich das fur die Kalkkochung bestrimmbe Abfallamid 
liefert. So gelingt es also, die anders nur schwer und 
wenig rentabel trennbaren Amide in geeigneter Weise 
a uf zaarbiei ten. 

Wenn nun die Mifglichhdt einer e n e r g i s c h e r e n 
E i n w i r k u n g  a u f  d a s  T o l u o l  b e i  d e s s e n  
C h l o r s u l f o n i e r u n g  gegeben ist, - und dies 
scheint der Fall zu sein bei Verwendung einer techni- 
schen Chlorsdfonsaure, welclhe von der Herstellung noch 
etwas unwrandertee Schwefeltnioxyd enthalt - so kann 
es gelegentlich auch bei prazisester Einhaltung der Reak- 
tiombedingungen (tiefe Temperatur, p t e  Riihrung, Ober- 
schui3 von Chlorsulfoasaure) zur EiiLdung von Toluol- 
disulfoohlorid - I, 2, 4 I kommen, welohes naturgem8i3 
bei der Amidierung in das entsprechende Diamid I1 uber- 
geht: 

CH, CH, CO-NH 
I I 

'\-S02Nfi, /\-so, 
I1 I - [ I11 __* 

/\-SO*Cl 

\/ \/ 
I I  
\/ 

I I *  I 
S0,CI SOp-Ntlp S02*NH2 

Dieses Toluoldisulfamid-I, 2, 4 verbleibt nun dank seiner 
hohieren Alkoholloshichkeit in den Aniidriickstanden, urn 
dann bei der gaschilderten Kalkkochung gelegentltich der 
fraktionierten Fallung der Losung (a) infolge seines 
starker saueren Charakters - besitzt es doah zwei saure 
Wasserstoffatome * - erst h i  starker Saueirung als letztte 
Fraktion auszufalken. Die bis zur Schmelzpunkbskonstanz 
aus heifiem Wasser umkriatallisierte Verbiedung schmolz 

1) D. R. P. 373848; Bsterr. P. 94306 unid Schweiz. P. 98310. 
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zwiischen 190-191 O (korr.). Da die Literatur einen 
Schmelzpunkt von 185-186 O angibt, scheint dlieses Amid 
in solchem Reinheitsgrad enst auf diesem Wege gewonnen 
Qorden zu iaein, was ja bei den umstandlichen alten Dar- 
stellungsmethoden iiber die schwer trennbaren, isomeren 
Sulfosauren, deren Kalk- und Natriumsalze usw. nicht 
weiter wundernehmen kann. Dimes Disulfam,id mui3 
nun bei der Oxydation mit Plermanganat das n i c h t s ii 13 
s c h m e c k e n d e Sulfaminosacoharin z, I11 liefern, was 
e i n e  e f f e k t i v e  S c h m a l e r u n g  d e r  Siii3- 
s t o f f a u s b e u t e bedleubet. Die Elemlentaranalyse des 
auf diiese Weise gewonnenlen Oxydaliicmsproduktes ergab 
tatsachlich auf das Sulfaminosacoharin stimmende Werte: 

20,834 mg Sbst.: 25,447 mg CO,, 8,043 mg H,O. 
25,175 mg Sbst.: 46,351 mg BaSO,. 

C,HloO,N,S,. Ber. C 33,57 H 4,03°/0 S 25,63 
Gef. C 33,31 H 4,32 Ol0 S 25,29. 

Eine weitere Beobchtung betrifft eine Subtanz, 
welche, obgleich des Internsas nicht entbehrend, in der 
Saccharinchemie Isisher eince recht stiefmiitterliahe Behand- 
lung erfahren hat, namlich den ,,0 x y d a t i o n s b i t  t e r - 
s t o f f". Nach den sehr sparlichen Isiteraturangaben - in 
den organischen Samm~elwsrken (BeiLtein, Richter, Stelz- 
ner) ist diesle Verbindung iikrhaupt nicht angefiihrt - 
von G. C o h n 3 ) ,  0. B e y e r 4 )  und R. 0. H e r z o g 5 )  soll 
sich bei der alkalischen Oxydation von o-Toluohsulfamfid 
dieser Bitterstoff bilden, der bei der Hpdrolyse in 0-Sulf- 
aminobenzaesaune und o-Toluolsulfamid zerfallt, somit 
h&histwahrs&inli& durch Kondensation je eines Moles 
o-Amid und Saccharin entstanden sein diirfte, gemai3 der 
G lei chung : 

/\P\ CH\/\ 
I NH * 
' " S d  NH,.SO, /\/ 

Nahere Angaben uber diese interessante Verbindung 
fehlten bis jetzt. Um daher dliese Liicke in der Sawharin- 
literatur auszufullen, wurde versucht, den Oxydationsbitter- 
stoff in chemisch reinlem Zwbande zu isolierm, was auf 
Grund folgender Obierlegung gelang. Bekanntlich wird das 
losliche Saccharinnatrium (Kristallwe) durch Konzentrie- 
ren eimr aus einem MolSoda (wasserfmi) und zwei Molen 
Saccharin hergestellten Losung erhalten. Die nach Ab- 
scheidung dles groi3ten Teiles von Kriatallsacchanin ver- 
bleibenden, konzentnierten Laugen wenden nun gew6hn- 
lioh wieder in den Saccharinprozei3 zuriickgefiihrt. Ntitur- 
gemai3 muD sich daher nach wiederholter Durchfiihrung 
dieser Operation der unter normalen Veuhaltnissen in 
alkalischien Medium leicht losliohe Bitterstoff in den End- 
laugen anreichlern 7 und laus diesen isolierbar sein. Tat- 
saohhich konnte durch starkes Anaauern solcher End- 
laugen eine u.ngew&hnlich kasige Fallung, etwa von dem 

z, R i c h t e r , Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Bd. I, 
Saite 747. 

3, Die organischen Gewhmacksstoffe. Berlin 1914. VerIag 
F. Siemenroth. 

4) Ober die  KontrolBe und HersZellung von Saccharin. 
Seit8e 127. Zuriuh 1918. Verlag Rascher & Co. 

5 )  Cbemische Teohnologie organischer Verbindungen. 11. 
Teil, Seite 50i. 1912. 

6) Bei genugend haufiger Riickfiihrung der Kristallose-End- 
laugen in den SaccharinprozeS. kann es sogar auch ohne An- 
siiuern zur kri&allinischen Ausscheidung von Bitterstoff aus  den 
Kristalloselaugen kommen. 

Habitus der Halogensilberniedersohlage erhalten wer- 
den, welche neben Saccharin und etwas p-Sulfaminoben- 
zoesaure in der Hauptmfenge aus dem Bitterstoff bestand. 
Wurde nun diese F a l l q  behufs Entfiernung der Begkit- 
stoff e wiederholt m,it reichlichen Mengen Wasser ausge- 
kocht, so sohieden dch endioh aus den von Verunneini- 
gungen nunmehr freien Filtraben zantimeterlange, weiiie, 
seidenglanzende Nadeln ab, die nach weiterem haufigen 
Umkrietallisieren aus Wasser den unveriinderlichen 
Schmelzpunkt 246-247 O (korr.) aufwiesen. Die enorm 
bitter schmeckende Verbindung gab bei der Elementar- 
analpae tatsachlich auf die volrstehend angefiihrte Formel 
stimmende Werte: 

20,070 mg Sbst.: 36,500 mg CO, und 6,215 mg H,O. 
25,415 mg Sbst. : 36,005 mg BaSO,. 
C14Hl,0,N,S, Ber. C 49,96, H 3,06, S 19,08 

Gef. C 49,60, H 3,47, S 19,46. 
Das vermittielst verdiinnt!er Nzitrmlauige oder Sodalosung 
gewomene Natriumsalz des Bittenstoffes atellt ein 
lockieres, weiaes, leicht wasserl6sliohes Pulver vcrn aui3er- 
ordentlicher Bitterkleit vor. Zur Gewinnung einer ana- 
lysenreinen Natriumverbindung wurde die atzalkalische 
Losung dw Bitterstoffles bis zur Ausfallung eines flitterarti- 
yenNiadrersclhlages mit konzentrierter Natronlauge vemetzt, 
das Natriumsalz griindlich mit Ather gewaschea und aus 
wenig Alkohol umkristallisiert: 1,0007 g Sbst. gaben 
0,1705g NaCl. D i e e  Zahl entspricht also diem 
Mononatriumsalz (Substitution a m  Imidwaisserstoff *), 
dessen ermchnater Natriumgehalt (6,42 Yo ) mit dem 
gefundenien (6,70 Yo ) relativ gut iibeneinstimmt. Lei- 
der sohlugm alle Vlersuche, den Bitterstoff, dem 
moglicherweise auch phrmakologische Bedeutung zu- 
kommt, a m  Saccharinnatrium ilnd o-Amid unter 
den verschiedensten Rleaktionsbedingungen systematisch 
auf synthetischem Wiqe zu gewinnen, f&l. Dies bst wohl 
auch a w  dem Grunde zu Isedaulern, als in Unklenntnis der 
genaaen Bildungsbedingmgen des Bitteirstoff es dessen 
Zuriickdrangung oder gar Ausschaltung aus dem Sac- 
charinprozefi in die Ferne geriickt erscheint. [A. 80.1 

Die Beziehungen zwischen den Fettkon- 
stanten. 

Von GEZA SCHAY. 
Konigl, ungar. uhemisches Landesinstitut, Budapest. 

(Eingeg. 1. April 1926.) 

Unter obigem Titell veroffentlichte vor einigen Jahrea 
I. L u n d ') eine breikmgebegte Untersuchung, die auf 
Grulld eines g r o h n  Beobachtungsmaterials Gldchungen 
aufstellt zwischen den chemischen und physikalilschen 
Kennzahlen (Vemeifungszahl, Jodzahl, spezifisches Ge- 
wicht und Lichtbrechungsvermogen) der natiirlichen ali- 
phatischen Fette und dler aus diesen abgeschiedenen Fett- 
sauren. Die eine Gruppe dieser Gleichungen, die Diffe- 
renzengleichungen, gestatten, aus den Kennzahlen der 
Fette die der entsprechenden Fettsauren, oder umgekehrt 
zu berechnen. Die andere Gruppe stellt die beidlen physii- 
kalischen Kennzahlen zu den beiden chemischen in Be- 
ziehung. Fette mrit Oxyfettsauren, cyclischen uad poly- 
merisierten Sauren wenden auch einer Betnachtung unter- 
zogen, darauf soll aber in diesen Ausfuhrungen nicht 
naher eingegangen wenden. Die L u n d schen Gleichun- 
gen sind, zwei der Differenzengleichungen ausgenommen, 
ohne theordische Regrundung rein empirisch aufgestellt 
wonden. Ihre verbliiR'ende Einfachheit (es sind durch- 
weg lineare Gleichungen) scheint mir eins theoretische 
Untersuchung herauszufordern. Diese soll im folgenden 

I) Unters. d. Nabrungs- u. Genui3mittel 44, 113 [1922]. 


