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Lebist es reticulatus Peters, Poeciliidae, im allgemeinen als Guppy bezeichnet. 
Dieser Warmwasserfisoh wurde ebenfalls aus zoologischen Handlungen bezogen unb 

6 Tage lang vor Gebrauch im Aquarium bei einer Temperatur von ca. 20" C gehalten. 
Enc h ytr  itus buchholzi, Annelidae. 
Dieser Wurm stammte aus den Zuchtungsansittzen des Zoologkchen Institutes und 

Tub ifex tubifex, Annelidae, der Riihrenwurm, wurde aus zoologischen Handlungen 
wurde zu jeder Beatimmung frisch dem Nahrungssubstrat entnommen. 

bezogen und vor Gebrauch 1 Tag in schwach fliel3endem Wasser aufbewahrt. 

2. Testsubstanz 
Als Testsubstanz wurde eine Losung von Filmaron Boehringer benutzt. 

3. Arbeitsverfahren 
0,6 g Filmaron/Boehringer wurden mit 1 g Magnesia usta verrieben, mit 100 ml Wasser 

24 Stunden lang unter hhufigem Umschutteln extrahiert und von der Losung durch Ver- 
diinnen mit Wasser Konzentrationsstufen von 2-10 mg/100 ml hergestellt. 

In die einzelnen Konzentrationsstufen wurden dann jeweils 4 Phoxinus, 6 Lebistes, 
20 Enchytriien oder 20 Tubifex eingebracht. l?iir jedea Individuum wurde die Lebenszeit 
notiert. 

Zur Feststellung des Todes wurde bei den Fischen die Kiementlitigkeit beobachtet. 
Bei Enchytriien und Tubifex erfolgte die Featstellung nach der Methode von H&hammer 
und SpagP7) mit Hilfe einea schwachen elektrischen Stromstok. 

1 7 )  L. H6rhammer und H. R. Spgl, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Gee. 287, 18 (1954). 

1490. H o r s t  Baganz  und Horst PeiBker 

Wasserlosliche Sulfonamide 
1. Mittellung: p-Nitrobenzolsulfenyl- und p-Nitrobenzolsulfonylglycinderivate 

Ans dem Orgsnisch-chemischen Institut der Technischen Univeraititt 
Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 17. Februar 1956) 

p-Nitrobenzolsulfonylglyciniithylester wurde durch Chlorierung von p-Nitro- 
thiophenol, Umsetzung des erhaltenen p-Nitrophenylschwefelchlorids mit Glycin- 
iithylester und Oxydation der Sulfenverbindung mit Kaliumpermanganat oder 
durch Reaktion von p-Nitrobenzolsulfochlorid mit Glycinathylesterhydrochlorid 
nach Schotten-Baumann dargestellt. Durch Behandlung des Esters mit Diathyl- 
amin wurde das gut wasserlosliche p-Nitrobenzolsulfonylglycinditathylamid er- 
halten, das a d  seine tuberkulostatische Wirksamkeit untersucht wurde. Die kata- 
lytische Reduktion von p-Nitrobenzolsulfenylglycinester zu der entsprechenden 
Aminoverbindung miBlang. Die chlorierende Spaltung von p, p'-Diacetylamino- 
diphenyldisulfid fuhrte zu einem stark feuchtigkeitsempfindlichen Produkt, bei 
dem es sich wahrscheinlich um p-Acetylaminophenylschwefelchlorid handelte. 
Durch Kondensation von p-Nitrobenzolsulfochlorid mit Methionin und anschlie- 
Dende Veresterung wurde p-Nitrobenzolsulfonylmethioninathylester erhalten, der 
in das wasserlosliche Diiithylamid iibergefiihrt werden konnte. 
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Im Zuge der Arbeiten iiber wasserlosliche Sulfonamide hatte es sich gezeigt, daB 
Sulfanilylglycindiathylamid (I) eine stark bakterizide und eine geringe tuberkulo- 
statische Wirkung besitztl). Es sollte nun untersucht werden, ob die entsprechende 
Sulfenylverbindung, das p-Aminobenzolsulfenylglycindilithylamid (11), ebenfalls 
pharmakologisch wirksam ist. 

H , N - ~ - S 0 2 N H C H 2 C O N ( C ~ H 5 ) 2  H2N-/~-SNHCH,CON(C,H,),  
I I1 

Ferner sollte versucht werden, durch Einfiihrung einer Nitrogruppe an Stelle 
der Aminogruppe die tuberkulostatischen Eigenschaften zu erhohen. 

Das durch Chlorierung von p-Nitrothiophenol in Kohlenstofftetrachlorid er- 
haltene p-Nitrophenylschwefelchlorid reagiert nicht mit Glycin bzw. seinem Xthyl- 
esterhydrochlorid in Gegenwart von Pyridin. Dagegen wurde bei Umsetzung von 
1 Mol p-Nitrophenylschwefelchlorid mit 2 Mol Glyciniithylester p-Nitrobenzol- 
sulfenylglycinathylester in 90%iger Ausbeute erhalten. 

O,N-/-\-SH + C1, -% O,N-<_-SCl+ HC1 \=/ 
O,N-<~>-SCl+  2 H&CH,COOR --+ 0 NY-b \J . NHCH,COOR 

(R = H oder C,H,) + HCrH,NCH,COOR 
Der Ester zersetzt sich beim Stehen der sauren oder basischen Losung bei Zim- 

mertemperatur unter Bildung von p, p’-Dinitrodiphenyldisulfid und p, p‘-Dinitro- 
diphenyldisulfoxyd. Die Oxydation von p-Nitrobenzolsulfenylglycinathylester mit 
Kaliumpermanganat ergab p-Nitrobenzolsulfonylglycinathylester. Dieser konnte 
auch durch Kondensation von p-Nitrobenzolsulfochorid mit Glycinathylester- 
hydrochlorid dargestellt werden. 

/ *a 02N-c:)- SO2CHzCOOCzHj 
OzN-/C>-SNHCH,COOR 

p o y  

0 2 N - c > L S 0 2 C l  + H~NCH~COOC~HS /’ 

Er wurde auch durch Zutropfen von chlorhaltigem p-Nitrophenylschwefelchlorid 
in Kohlenstofftetrachlorid zu Glycinathylesterhydrochlorid und Soda in Methanol 
erhalten. Als Oxydationsmittel kann hierbei das wahrend der Reaktion gebildete 
Hypochorit angesehen werden. 

Durch Behandlung des p-Nitrobenzolsulfonylglyciniithylesters mit uberschiissi- 
gem Diathylamin konnte das sehr gut wasserlosliche p-Nitrobenzolsulfonylglycin- 
diathylamid erhalten werden. ‘ 

0,N-n-SO,CH,COOC,H,  + HN(C,H,), -+ 02N-\-/ - SO,CH,CON(C ,H j) \=/ 
l) Unverijffentlicht. 
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Versuche, p-Nitrobenzolsulfenylglycinathylester durch Reduktion in p-Amino- 
benzolsulfenylglycinathylester zu uberfiihren, schlugen fehl. So trat bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Raney-Nickel teilweise Entschwefelung, in Gegenwart von 
Platinoxyd Zersetzung zu p, p'-Dinitrodiphenyldisulfid ein, das zu einem geringen 
Teil zu p, p'-Diaminodiphenyldisulfid reduziert wurde. Ebenso miBlang der Ver- 
such, p-Aminobenzolsulfenylglycinester aus p-Aminophenylschwefelchlorid darzu- 
stellen. Das durch chlorierende Spaltung von p, p'-Diacetylaminodiphenyldisulfid2) 
erhaltene p-Acetylaminophenylschwefelchlorid erwies sich als aul3erst feuchtig- 
keitsempfindlich und lieferte bei der Reaktion mit Ammoniak, Diathylamin, Athy1- 
amin oder Anilin nur Zersetzungsprodukte. 

Die Kondensation von p-Nitrobenzolsulfochloricl mit Methionin in alkalischer 
Losung ergab p-Nitrobenzolsulfonylmethionin in guter Ausbeute. Nach Vereste- 
rung mit alkoholischem Chlorwasserstoff wurde hieraus der Athylester erhalten, 
a m  dem dann in der ublichen Weise das gut wasverlosliche p-Nitrobenzolsulfonyl- 
methionindiathylamid dargestellt wurde. 

OzK- r\- S0,Cl + H$--CH-CHaCHZ-- S-CH, -+ 8-// I 

O,N---SOJTECHCH,CH,SCH, + \-/ 1 

O,N- 0- SO,NHCH-CH,CH,SCH, -+ 

COOH 

COOH 

COOC,H, 

02N-/->- SOzNHCHCH,CH2SCH, \=, 
CON(C,H,), 

Die tuberkulostatische Wirkung des p-Nitrobenzolsulfonylglycin-N-diathyl- 
amids wurde im Rohrchentest gepriift3). Es zeigte sich dabei, daB eine Wirksamkeit 
gegen TB-Stamm K und TB-Stamm H 37 vorhanden ist, allerdings erst bei An- 
wend ung von l%iger Losung. 

Beschreibung der Versuche 
p - N i t r o t h i o p h e n o l  

Darstellung durch eine Modifizierung der Methode von Ch. Price und G. W. Stacy'): 
In einem 1-Liter-Dreihalskolben, der mit einem mechanischen Ruhrer, einem Ruck- 

fluBkiihler und einem Tropftrichter versehen ist, werden 94,5 g (3/5 Mol) p-Nitrochlor- 
benzol in 120 ml Athano1 heif3 gelost. Dann gibt man zu der siedenden Losung, die sich 
auf einem Wasserbad von 95" befindet, unter starkem Riihren in diinnem Strahl eine 
Liisung von 105 g kritallisiertem Natriumsulfid und 14 g Schwefel in 40 ml Athanol. Als- 
bald tritt eine heftige Reaktion ein, die unter Umstiinden durch Kiihlen mit Wasser 
gemitl3igt werden muB. Wenn alles zugegeben ist, werden 24 g Natriumhydroxyd, gelost 
in 48 ml Wasser, durch den Tropftrichter innerhalb 20 Min. eingetropft und dabei krtiftig 
geruhrt und auf dem Wasserbad bis zum Sieden orhitzt. Dann wird der Kolbeninhalt auf 

a) Patenb der Schering AG, F.P. Nr. 879 526. 
s, Durchgefiihrt von Herrn Prof. Claztberg, Stiidt. Behring-Krankenhaus, Bakteriologisch- 

chemisches Institut. 
J. Amer. chem. SOC. 68, 499 (1046). 
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800 g Eis gegossen und der Kolben gut mit Wasser ausgewaschen, das man ebenfalls zu 
dem Eis gibt. Die wltsserige Losung li1Bt man uber Nacht stehen, wobei sich die bei dor 
Reaktion gebildeten Nebenprodukte zu Boden setzen. Man saugt den Riickstand auf einer 
R'utache ab und wiischt rnit reichlich Wasser noch. Daa Filtrat wird kurz mit etwaa Aktiv- 
kohle behandelt und wiederum abgesaugt. Die nunmehr Hare dunkelrotbraune Lijsung 
wird mit Salzslure angesauert und geruhrt, bis sich daa pNitrOthiopheno1 in Flocken 
abscheidet. Nach einstundigem Stehen saugt man den gebildeten Niederschlag a b  und 
preBt. ihn auf der Nutsche ziir moglichst weitgehenden Entfernung von Feuchtigkeit fest 
zusammen. Zur weiteren Trocknung laBt man das Priiparat 24 Stdn. an der Luft liegen 
nnd t,rocknet dann uber Kalziumchlorid; Schmp. 73-78'. Ausbeute 65-75g = 70 bis 
SOOi, d. Theorie (Lit.R) Schmp. 75-76"; Ausbeute 60-65%). 

Die so dargestellte Verbindung kann ohne weitere Reinigung zur Darstellung von 
p-Xitrophenylschwefelchlorid verwendet werden. 

p-Kitrophenylschwefelchlor id  
15,5 g ( l / l O  Mol) p-Nitrothiophenol werden in 60 ml Kohlenstofftetrachlorid oder 

Chloroform suspendiert und trockenes Chlor eingeleitet. Unter Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff bildet sich p-Nitrophenylschwefelchlorid, das rnit goldgelber Farbe in Losung 
geht. Nach beendeter Chlorierung wird daa Losungsmittel bei Zimmertemperatur im Va- 
kuum abgesaugt, wobei daa Schwefelchlorid in zunehmendem Ma& auskristallisiert. Znr 
Entfernung noch anhaftenden Losungsmittels wird mehrere Male mit trockenem s ther  
aufgenommen und wiederum eingedunstet. Daa gebildete p-Nitrophenylschwefelchlorid 
ist vor Feuchtigkeit zii schiitzen; Schmp. 52' (Lit.6) Schmp. 52'). Ausbeute 17,6-18g 
= 93-95O/, d. Theorie. 

p - N i t r o  b e n z o Is u If e n y lg 1 y z i n a t h y 1 e s t e r  
In einem 1-Liter-Dreihalskolben, der mit einem mechanischcn Ruhrer, einem Kalzium- 

chloridrohr und einem Tropftrichter, der ebenfalls mit einem Kalziumchloridrohr ver- 
schlieBbar ist, wird die Litherische Losung von Glyciniithylester, dargestellt aus 30 g Ester- 
hydrochlorid, eingebracht. Unter gleichmitBigem Ruhren wird bei Eis-Wasser-Kuhlung 
die Btherische Losung von 12,2 g p-Nitrophenylschwefelchlorid eingetropft. Man hat dabei 
darauf zu achten, daD das Schwefelchlorid zur Vermeidung vcn Disulfidbildung direkt 
in die Flussigkeit tropft. Unter Gelbfbbung der Losung scheidet sich Glyciniithylester- 
hydrochlorid &us. Dieses wird nach beendeter Reaktion abgesaugt und mit Ather ge- 
waschen. Die vereinigten iitherischen Losungen dampft man auf dem Waaserbad ein. Beim 
Erkalten kristallisiert die Verbindung in zitronengelben, strahlenformigen Biischeln aus. 
Kach Losen in 100 ml Propanol wird die gleiche Menge Waaser zugegeben und solange er- 
warnit bis wieder Losung eingetreten ist. Eventuell gebildetes Disulfid, daa sich durch 
aeitgehende Unloslichkeit in 50yoigem Propanol auszeichnet, wird schnell auf einer 
Nutsche abgesaugt. Die gelbe &sung scheidet beim Erkalten nach anflnglicher Triibung 
schwachgelbe Blattchen aus, die einen Perlmutterglanz zeigen. Diese werden abgesaugt 
und im Vakuumexsicrator getrocknet; Schmp. 63-64'. Ausbeute 14-15g = 85 bis 
91% d. Theorie. 

C,,H,,O,N,S (256,27) Ber.: C 46,85 H 4,68 S 12,49 
Gef.: )) 46,79 o 4,80 o 12,51 

p-Xit,ro benzolsulfonylglycinathylester  
a) 15 g p-Nitrobenzolsulfcnylglycin&thylester werden in 500 ml Azeton gelost und auf 

50" erwlirmt. Zu dieser Losung, die sich in einem 2-Liter-Weithalskolben befindet, werden 
600 ml einer kalt gesattigten Kaliumpermanganatlosung, der noch 6 ml Eiseeaig zugeaetzt 
sind, unter Umriihren zugegeben. Man erwiirmt solange zum Sieden, bis daa Permanganat 
zum Mangandioxyd reduziert, worden ist, filtriert den Braunstein a b  und wiischt ihn zwei- 

5 ,  Patent der Schering AG. vom 4. 7. 1951; P.A.-B 54 821 - (i. 7. 1951. 
Archiv 289.181, Heft 5 19 
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mel mit je 500ml siedendem Wasser in einem HeilJdampftrichter aus. Die vereinigten 
Filtrate werden bis auf ein Volumen von 500 ml eingeengt und von den ausgeschiedenen 
Verunreinigungen durch Filtration in einem HeiBdampftrichter getrennt. a i m  Erkalten 
des nunmehr schwach gelben Filtratas kristallisiert der gebildete p-Nitrobenzolsulfonyl- 
glycinlithylester in fast weihn Nadeln aus, die durch Umkristallisieren aus hei5em Wasser 
gereinigt werden; Schmp. 118-120'. Ausbeute 0,5-7,l g = 39-42% d. Theorie. 

C,,H,,O,N,S (288,27) Ber.: C 41,66 H 4,19 N 9,72 S 11,12 
Gef.: o 41,72 o 4,28 u 9,83 o 11,15 

b) p - N i t r o be  n z o 1 s u If o n y lg 1 y c i n 
Zu 10,55g (0,125 Mol) Glycin und 11,3 g (0,275 Mol) Natriumhydroxyd in 60 nil Wasser 

werden unter Ruhren allmiihlich 31,2 g (0,14 Mol) p-Nitrobenzolsulfochlorid gegeben, 
wobei die Temperatur unter 80" gehalten wird. Nach beendeter Reaktion erhitzt man 
noch 5 Min. im Wamerbad auf 90" und la5t erkalten. Man filtriert und stellt das Filtrat 
mit konz. Salzsiiure auf p~ 2-3 ein. Nach Stehen iiber Nacht wird das Kupplungsprodukt 
abgesaugt und getrocknet; Schmp. 172' (Wasser). Ausbeute 31 g = 85% d. Theorie. 

p-Nitrobenzolsulfonylglyciniithylester 
90 g (1/3 Mol) p-Nitrobenzolsulfonylglycin werden in 200 ml absolutem Alkohol auf- 

gegchliimmt und unter stiindigem Ruhren mit trockenem Chlorwasserstoff gesiittigt. Da- 
bei tritt  zuniichst Losung ein und dann fiillt der gebildete Ester als wei5er Niederschlag 
aus. Er wird abgesaugt. mit Eiswasser gut gewaschen, in 100 ml Ammoniak aufgeschlammt, 
erneut abgesaugt, nochmals mit Eiswasser gewaschen und bei 30' im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Ausbeute 80g  = 80% d. Theorie. 

c) D ar s t e 11 u n g d ur  c h o x y d i e r e n d e K o  n d e ns a t ion  vo n p - N i t  r o p h e n y 1 s c 11 we f e 1 - 
chlor id  m i t  Glyciniithylester-Hydrochlorid 
In einem 250 ml-Dreihalskoben, der mit Ruhrer, Tropftrichter und Kalziumchloridrohr 

versehen ist, werden 4,5 g (1/30 Mol) Glyciniithylesterhydrochlorid und 10 g Soda in 
50 ml Methanol suspendiert und unter Riihren auf - 15" abgekuhlt. Dann werden 6,3 g 
(1/30 Mol) p-Nitrophenylschwefelchlorid in 30 ml Kohlenstofftetrachlorid, das noch iiber- 
echiiaeigea Chlor enthiilt, unter Ruhren bei -12' zugetropft und die Suspension an- 
schliehnd noch 1 Std. uuter Kiihlung weitergeriihrt. Dann wird mit Salzsiiure neutrali- 
siert und der ausgeschiedene p-Nitrobenzolsulfonylglycinathylester abgesaugt und aus 
he&m Wasser umkristallisiert. Ausbeute 3 - 4 g  = 30-4076 d. Theorie. 

p-Nitrobenzolsulfonylglycin-N-diath ylamid  
350 ml 33yoige wiisserige Diiithylaminlosung gibt man zu 20 g (1/15 Mol) p-Sitrobenzol- 

sulfonylglyciniithylester, wonach der Ester unter Farbvertiefung allmiihlich in Losung 
geht. Nach 48stiindigem Stehen wird unter Zusatz von 25ml Alkohol im Vakuum auf 
dem Waaserbad weitgehend eingeengt. Um ein iibermiiliges Schiiumen wahrend der De- 
stillation zu vermeiden, setzt man einen Tropfen Silika- Antischaummittel SH hinzu. 
Gegen Ende der Destillation werden noch mehrmals kleine Mengen Alkohol zugeaetzt, 
urn das reatliche Diiithylamin zu entfernen. Sobald der Kolbeninhalt zu erstarren beginnt, 
wird die Destillation unterbrochen und der geringe fliissige Riickstand mit Butanol auf- 
genommen, in welchem sich das Amid in der Kalte nicht lost. Man sdhuttelt kriiftig durch, 
filtriert den Alkohol ab, lost die Kristallmasse in 100 ml hei5em Amylalkohol und kocht 
kurz mit etwas A-Kohle. Die Aktivkohle wird dann auf der Nutsche abgesaugt und das 
Filtret zur Kristallisation gestellt. Beim Erkalten scheidet sich das Amid a b  und w i d  
noch zweimal in der gleichen Weise gereinigt. Die erhaltenen Kristalle bringt man dann 
in einem Erlenmeyer und krystallisiert aus 100ml Propanol um. Die ausgeschiedenen 
Kriitalle werden m c h  Stehen uber Nacht auf einem Glasfiltertiegel G ,  abgesaugt und zur 
Entfernung des noch anhaftenden Propanols 1 Std. rnit 200 ml Ather geschuttelt. Nach 
Absaugen des Athers werden die schwach gelben Kristalle 72 Stdn. im Vakuum getrocknet. 
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Die Verbindung kristallisiert niit 1 Mol Kristallwasser; Schmp. 148-150". Ausbeute 8,s 
bis 9g  = 3 7 4 0 %  d. Theorie. 

C,,H,,O,N,S. H,O (333,35) Ber.: C 43,23 H 5,75 S 9,61 
Gef.: D 43,41 D 5,83 o 9,26 

p -  N i t r o  benzolsu l fonylmeth ionin  
9 g Natriumhvdroxyd und 14,9 g (1/10 Mol) Methionin werden in 80 ml Wasser gelost 

und unter standigem Ruhren langsam mit 22,2 g (1/10 Mol) deatilliertem p-Nitrobenzol- 
sulfochlorid') versetzt, wobei die Temperatur unter $5" gehalten wird. Dann filtriert man 
vom Ungelosten ab und stellt das Filtrat auf pH 2-3 ein. Das Kondensationsprodukt 
scheidet sich d a m  olig ab und wird in 1 bis 2 Tagen kristallin. Nach Losen in heilem 
Wasser wird mit Aktivkohle aufgekocht und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich die Ver- 
bindung znnachst d i g  Bus, krist,allisiert jedoch beim Reiben; Schmp. 119-1 20'. Aus- 
beut,e 27,i g = 83% d. Theorie. 

C,,H,,O,N,S, (334,36) Ber.: C 3 9 3  H 4,2 N 8,4 S 19,16 
Gef.: >) 39,48 D 4,29 I) 8,l  D 19,16 

p - N i t r o  be n z o 1s u If o n y lm e t h io n in  a t h y 1 e s t e r 
63 g (1/5 Mol) p-Nitrobenzolsulfonylmethionin werden init 240 ml absol. Alkohol auf- 

geschliimmt und die Suspension unter Riihren mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt, 
wobei die Substanz in Losung geht. Nach einiger Zeit triibt sich das Reaktionsgemisch 
und der Ester fallt als dichter weil3er Niederschlag aus. Die Reaktionstemperatur sol1 55" 
nicht uberschreiten. Die Kristalle werden abgesaugt, mit ammoniakhaltigem Wvasser, 
Wasser und wenig Alkohol gewaschen. Die Mutterlauge und die slkoholische Losnng wer- 
den vereinigt und in 1 Liter W w e r  eingegossen. Nach einstiindigem Stehen wird der 
Niederschlag abgesaugt, in wenig Alkohol aufgenommen, kurz mit Aktivkohle gekocht 
und wieder rnit Wasser gefiillt. Man vereinigt die so erhaltenen Kristalle mit der Haupt- 
menge und erhiilt den rohen Ester in einer Ausbeute von 60g = d. Theorie. Nach 
Kochen des Rohproduktes mit Aktivkohle in 50yoigem Alkohol und Filtration nird der 
reine Ester vom Schmp. 99,5" in Form von griinlichweilen Kristallen erhalten, die sich 
bei liingerer Lichteinwirkung gelb farben. Die Verbindung ist fast unloslich in kaltem 
Wasser, etwas besser in siedendem Wasser und leicht loslich in Alkohol. 

Cl,H1,0,N,S2 (362,41) Ber.: C 43,15 H 5,Ol N 7,72 S 17,7 
Gef.: )) 43,12 I) 5,O )) 8,02 o 17,5 

p - N i t r o  be n z o 1 s u 1 f o n y 1 m e t  h io n in  - N - d iii t h y la mid  
50 g (0,14 Mol) p-Nitrobenzolsulfonylmethioniniithylester werden mit 200 corn 33?/,igem 

whserigen Diathylamin in einem rnit Riihrer und RuckfluDkiihler versehenen Kolben 
20 Stdn. auf 60" erhitzt. Danach verdiinnt man mit 250 ml Wasser, filtriert und dampft 
das Filtrat unter stiindiger Alkoholzugabe im Vakuum bei 40° so lange ein, bis alles Wasser 
und Diiithylamin entfernt sind. Man nimmt den Riickstand in 500ccm absol. Alkohol 
auf, kocht l/* SM. mit Aktivkohle, filtriert und engt im Vakuum ein. Die abgeschiedenen 
Kristalle werden abgesaugt und mit wenig Alkohol im Mo.Ter verrieben. Dann bringt man 
den Brei auf eine Nutsche, saugt scharf ab, wiischt rnit Ather und vereinigt den n'asch- 
alkohol mit der Mutterlauge. Dieses Gemisch wird wiederum mit Aktivkohle gekocht, 
filtriert und im Vakuum bis zur Kristallabscheidung eingeengt. Diesea Verfahren wird 
solange wiederholt, bis die ausgeschiedene Kristallmenge weniger ah 3 g betriigt. Aus- 
beute 35g = 64% d. Theorie. Zur weiteren Reinigwg lost man in Butanol, kocht kurz 
rnit Tierkohle und filtriert heiD. Daa Filtrat wird mit Butanol auf 1 Liter aufgefullt und 
dann langsam bis zur beginnenden Trubung mit Ather versetzt. Die nach Abkiihlen aus- 

6, N .  J .  Barber, J. chom. Soc. [I~mdon] 1943, 102. 
19* 
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geschiedene Verbindung wird durch Umkriitallisieren RUE Azeton-Ather in Form von 
griinlichgelben Blattchen erhalten; Schmp. 181'. Ausbeute 14 g = 35% d. Theorie. 

Sie ist leicht loslich in Wmser, loslich in Alkohol, Glykol, Dimethylformamid, Tetra- 
hydrofuran, Butanol und Azeton, unloslich in Ather und Petrollther. Sie kristallisiert mit 
1 Mol Kristallwasser. 

C16H250BN3S2 (407,49) Ber.: C 44,15 H 6,14 N 10,3 S 16,O 
Gef.: o 44,53 )) 6,19 D 10,35 o 15.71 

1491. W. J. Mach 

Sensibilisierte Membranelektroden zur Arzneimittel- 
Untersuchung 

Aus der Klinik fur Zahn-, Mund- und Kieferkrankheiten der 
Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 28. Marz 1956) 

Die bekannteste Membranelektrode ist die Glaselektrode zur pH-Messung. Das 
Kieselgel an der Oberflache der Membran ist hoch selektiv, es betatigt sich im 
Ionenaustausch praktisch ausschlielilich fur H-Ionen. Mineralische Austauscher 
(z. B. glimmerartige Bestandteile des Ackerbodens) sind von Natur aus oft sehr 
selektiv. (Pflanzen-Physiologie !) AuBer der Glasmembran hat man noch keine 
synthetischc, mineralische Membranelektrode herstellen konnen, die den prak- 
tischen Anforderungen der MeBtechnik Genuge leistet. 

Kunstharzaustauscher haben im allgemeinen bei hoher Kapazitat eine geringe 
Selektivitat, aber sie lassen sich reproduzierbar und in Abwandlungen herstden. 
Die Meomembran einer Kutharz-Membranelektrode besteht aus einem durch 
Valenzhafte verknupftem Harzgerust, in dem Gruppen bestimmten elektrischen 
Vorzeichens fest verankert sind (Festionen). Die Ladung dieser Festionen wird 
durch Gegenionen, die im Gerust beweglich sind, kompensiert. Die Kanale im 
Tauschergerust nennt man Poren, sie konnen Wasser und aul3er den Gegenionen 
auch solche Ionen enthalten, die dasselbe Vorzeichen wie die Festionen besitzen. 
Im Gerust der Membran sind folgende fiir die Potentialbildung wichtige Krafte 
wirksam. : 

1. Coulombsche Krafte (Austauschadsorption), 
2. Van der Waalesche Krafte (Allgemeinadsorption). 
Ionentauschermembranen verwendet man meist in MeDketten nach dem Prinzip 

der Helmholtzschen Doppelkette. Im Konzentrationsgefalle zwischen der Bezugs- 
(c 1) und der Mefilosung (c 2) kommt es an der Membran zur Bildung einer elektro- 
motorischen Kraft (Membranpotential). Diese EMK setzt sich zusammen aus zwei 
Donnan-Potentialen und gegebenenfalls einem Diffusionspotential. Die Potential- 
bildung an derartigen nicht-metallischen Grenzflachen entsteht generell dadurch- 
da13 eine bestimmte Ionenart bevorzugt in das Festionen-Gerust eintreten kann, 
wahrend die entgegengesetzt geladene Ionenart daran gehindert wird. Es baut sich 


