262 Baganz und PeifBker ?ﬁgf.ﬁa'i?;

Lebistes reticulatus Peters, Poeciliidae, im allgemeinen als Guppy bezeichnet.

Dieser Warmwasserfisch wurde ebenfalls aus zoologischen Handlungen bezogen und
5 Tage lang vor Gebrauch im Aquarium bei einer Temperatur von ca. 20° C gehalten.

Enchytraus buchholzi, Annelidae.

Dieser Wurm stammte aus den Ziichtungsansitzen des Zoologischen Institutes und
wurde zu jeder Bestimmung frisch dem Nahrungssubstrat entnommen.

Tubifex tubifex, Annelidae, der Réhrenwurm, wurde aus zoologischen Handlungen
bezogen und vor Gebrauch 1 Tag in schwach flieBendem Wasser aufbewahrt.

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

3. Arbeitsverfahren

0,5 g Filmaron/Boehringer wurden mit 1 g Magnesia usta verrieben, mit 100 m1 Wasser
24 Stunden lang unter hiufigem Umschiitteln 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, 5 Lebistes,
20 Enchytriien oder 20 Tubifex eingebracht. Fiir jedes Individuum wurde die Lebenszeit
notiert.

Zur Feststellung des Todes wurde bei den Fischen die Kiementitigkeit beobachtet.
Bei Enchytrien und Tubifex erfolgte die Feststellung nach der Methode von Hérhammer
und Spagl'?) mit Hilfe eines schwachen elektrischen Stromstofes.

17y L. Horhammer und H, R, Spagl, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287, 18 (1954).

1490. Horst Baganz und Horst Peifiker

Wasserlosliche Sulfonamide

I. Mitteilung: p-Nitrobenzolsulfenyl- und p-Nitrobenzolsulfonylglycinderivate

Aus dem Organisch-chemischen Imstitut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg

(Eingegangen am 17, Februar 1956)

p-Nitrobenzolsulfonylglycindthylester wurde durch Chlorierung von p-Nitro-
thiophenol, Umsetzung des erhaltenen p-Nitrophenylschwefelchlorids mit Glyein-
dthylester und Oxydation der Sulfenverbindung mit Kaliumpermanganat oder
durch Reaktion von p-Nitrobenzolsulfochlorid mit Glycindthylesterhydrochlorid
nach Schotten-Baumann dargestellt. Durch Behandlung des Esters mit Didthyl-
amin wurde das gut wasserlosliche p-Nitrobenzolsulfonylglycindiithylamid er-
halten, das auf 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 fiihrte zu einem stark feuchtigkeitsempfindlichen Produkt, bei
dem es sich wahrscheinlich um p-Acetylaminophenylschwefelchlorid handelte.
Durch Kondensation von p-Nitrobenzolsulfochlorid mit Methionin und anschlie-
Bende Veresterung wurde p-Nitrobenzolsulfonylmethioninéthylester erhalten, der
in das wasserlosliche Didthylamid iibergefithrt werden konnte.
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Im Zuge der Arbeiten iiber wasserlosliche Sulfonamide hatte es sich gezeigt, daB
Sulfanilylglycindidthylamid (I) eine stark bakterizide und eine geringe tuberkulo-
statische Wirkung besitzt!). Es sollte nun untersucht werden, ob die entsprechende
Sulfenylverbindung, das p-Aminobenzolsulfenylglycindiithylamid (II), ebenfalls
pharmakologisch wirksam ist.

HN—{_5—S0,NHCH,CON(CHy), HzN—O—SNHCH,CON(C,HB)Z

I II

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

Das durch Chlorierung von p-Nitrothiophenol in Kohlenstofftetrachlorid er-
haltene p-Nitrophenylschwefelchlorid reagiert nicht mit Glycin bzw. seinem Athyl-
esterhydrochlorid in Gegenwart von Pyridin. Dagegen wurde bei Umsetzung von
1 Mol p-Nitrophenylschwefelchlorid mit 2 Mol Glycinithylester p-Nitrobenzol-
sulfenylglycinithylester in 909, iger Ausbeute erhalten.
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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-Nitrobenzolsulfenylglycindthylester mit
Kaliumpermanganat ergab p-Nitrobenzolsulfonylglycinithylester. Dieser konnte

auch durch Kondensation von p-Nitrobenzolsulfochlorid mit Glycinithylester-
hydrochlorid dargestellt werden.
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Er wurde auch durch Zutropfen von chlorhaltigem p-Nitrophenylschwefelchlorid
in Kohlenstofftetrachlorid zu Glycindthylesterhydrochlorid und Soda in Methanol
erhalten. Als Oxydationsmittel kann hierbei das wihrend der Reaktion gebildete
Hypochlorit angesehen werden.

Durch Behandlung des p-Nitrobenzolsulfonylglycindthylesters mit iiberschiissi-
gem Didthylamin konnte das sehr gut wasserlosliche p-Nitrobenzolsulfonylglycin-
didgthylamid erhalten werden. ~

O,N—w/ N\ — §0,0H,C00C,H; + HN(C,H,), —> O,N—@ SO,CH,CON(C,H,),

1) Unverdffentlicht.
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Versuche, p-Nitrobenzolsulfenylglycinathylester durch Reduktion in p-Amino-
benzolsulfenylglycinithylester zu iiberfithren, 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 miflang der Ver-
such, p-Aminobenzolsulfenylglycinester aus p-Aminophenylschwefelchlorid darzu-
stellen. Das durch chlorierende Spaltung von p, p’-Diacetylaminodiphenyldisulfid?)
erhaltene p-Acetylaminophenylschwefelchlorid erwies sich als duflerst feuchtig-
keitsempfindlich und lieferte bei der Reaktion mit Ammoniak, Didthylamin, Athyl-
amin oder Anilin nur Zersetzungsprodukte.

Die Kondensation von p-Nitrobenzolsulfochlorid mit Methionin in alkalischer
Losung ergab p-Nitrobenzolsulfonylmethionin in guter Ausbeute. Nach Vereste-
rung mit alkoholischem Chlorwasserstoff wurde hieraus der Athylester erhalten,
aus dem dann in der iiblichen Weise das gut wasserldsliche p-Nitrobenzolsulfonyl-
amethionindidthylamid dargestellt wurde.

OzN—\<\ T /—SO,Cl—l—H,N-CH CH,CH,—S8—CH; —»
— COOH
@ SO,ITHCHCH,CH,SCH, —>
COOH
0N~ »—S0,NHCH—CH,CH,SCH, >
— COOC,H,

0,N—¢ \\>—SOENHCHCH,CH SCH,
CON(Can,)z

Die tuberkulostatische Wirkung des p-Nitrobenzolsulfonylglycin-N-didthyl-
amids wurde im Réhrchentest gepriift3). Es zeigte sich dabei, daBl eine Wirksamkeit
gegen TB-Stamm K und TB-Stamm H 37 vorhanden ist, allerdings erst bei An-
wendung von 19 iger Losung.

Beschreibung der Versuche

p-Nitrothiophenol

Darstellung durch eine Modifizierung der Methode von Ch. Price und G. W. Stacy'):

In einem 1l-Liter-Dreihalskolben, der mit einem mechanischen Riihrer, einem Riick-
fluBkiihler und einem Tropftrichter versehen ist, werden 94,5g (3/5 Mol) p-Nitrochlor-
benzol in 120 ml Athanol hei8 gelost. Dann gibt man zu der siedenden Losung, die sich
auf einem Wasserbad von 95° befindet, unter starkem Riihren in diinnem Strahl eine
Losung von 105 g kristallisiertem Natriumsulfid und 14 g Schwefel in 40 ml Athanol. Als-
bald tritt eine heftige Reaktion ein, die unter Umstinden durch Kiihlen mit Wasser
gemiBigt werden muB. Wenn alles zugegeben ist, werden 24 g Natriumhydroxyd, gelost
in 48 m] Wasser, durch den Tropftrichter innerhalb 20 Min. eingetropft und dabei kraftig
geriihrt und auf dem Wasserbad bis zum Sieden erhitzt. Dann wird der Kolbeninhalt auf

%) Patent der Schering AG, F.P. Nr. 879 526.

3) Durchgefiihrt von Herrn Prof. Clauberg, Stddt. Behring-Krankenhaus, Bakteriologisch-
<chemisches Institut.

4) J. Amer. chem. Soc. 68, 499 (1946).
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800 ¢ Eis gegossen und der Kolben gut mit Wasser ausgewaschen, das man ebenfalls zu
dem Eis gibt. Die wisserige Losung laft man iiber Nacht stehen, wobei sich die bei der
Reaktion gebildeten Nebenprodukte zu Boden setzen. Man saugt den Riickstand auf einer
Nutsche ab und wischt mit reichlich Wasser nach. Das Filtrat wird kurz mit etwas Alktiv-
kohle behandelt und wiederum abgesaugt. Die nunmehr klare dunkelrotbraune Losung
wird mit Salzsiure angesduert und geriihrt, bis sich das p-Nitrothiophenol in Flocken
abscheidet. Nach einstiindigem Stehen saugt man den gebildeten Niederschlag ab und
prefit ihn auf der Nutsche zur moglichst weitgehenden Entfernung von Feuchtigkeit fest
zusammen. Zur weiteren Trocknung lifit man das Priparat 24 Stdn. an der Luft liegen
und trocknet dann tiber Kalziumchlorid; Schmp. 73—75°. Ausbeute 66—175g = 70 bis
809 d. Theorie (Lit.?) Schmp. 75—76°; Ausbeute 60—659%,).

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

p-Nitrophenylschwefelchlorid

15,5g (1/10 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 mit goldgelber Farbe in Lésung
geht. Nach beendeter Chlorierung wird das Losungsmittel bei Zimmertemperatur im Va-
kuum abgesaugt, wobei das Schwefelchlorid in zunehmendem MaBe auskristallisiert. Zur
Entfernung noch anhaftenden Losungsmittels wird mehrere Male mit trockenem Ather
aufgenommen und wiederum eingedunstet. Das gebildete p-Nitrophenylschwefelchlorid
ist vor Feuchtigkeit zu schiitzen; Schmp. 52° (Lit.%) Schmp. 52°). Ausbeute 17,6—18¢g
= 93—95%, d. Theorie.

p-Nitrobenzolsulfenylglyzindthylester

In einem 1-Liter-Dreihalskolben, der mit einem mechanischen Riihrer, einem Kalzium-
chloridrohr und einem Tropftrichter, der ebenfalls mit einem Kalziumchloridrohr ver-
schlieBbar ist, wird die dtherische Losung von Glycinathylester, dargestellt aus 30 g Ester-
hydrochlorid, eingebracht. Unter gleichméBigem Riihren wird bei Eis-Wasser-Kiihlung
die dtherische Losung von 12,2 g p-Nitrophenylschwefelchlorid eingetropft. Man hat dabei
darauf zu achten, dafl das Schwefelchlorid zur Vermeidung vcn Disulfidbildung direkt
in die Fliissigkeit tropft. Unter Gelbfirbung der Losung scheidet sich Glycinéthylester-
hydrochlorid aus. Dieses wird nach beendeter Reaktion abgesaugt und mit Ather ge-
waschen. Die vereinigten dtherischen Losungen dampft man auf dem Wasserbad ein. Beim
Erkalten kristallisiert die Verbindung in zitronengelben, strahlenférmigen Biischeln aus.
Nach Lésen in 100 m] Propanol wird die gleiche Menge Waaser zugegeben und solange er-
warmt bis -wieder Losung eingetreten ist. Eventuell gebildetes Disulfid, das sich durch
weitgehende Unloslichkeit in 50%igem Propanol auszeichnet, wird schnell auf einer
Nutsche abgesaugt. Die gelbe Losung scheidet beim Erkalten nach anfanglicher Triibung
schwachgelbe Blittchen aus, die einen Perlmutterglanz zeigen. Diese werden abgesaugt
und im Vakuumexsiccator getrocknet; Schmp. 63—64°. Ausbeute 14—15g = 85 bis
919, d. Theorie.

CioH,;,O,N,S (256,27) Ber.: C 46,85 H 4,68 S12,49
Gef.: » 46,79 » 4,80 » 12,51

p-Nitrobenzolsulfonylglycindthylester

a) 15 g p-Nitrobenzolsulfenylglyciniathylester werden in 500 ml Azeton gelost und auf
50° erwéirmt. Zu dieser Losung, die sich in einem 2-Liter-Weithalskolben befindet, werden
500 ml einer kalt gesittigten Kaliumpermanganatlosung, der noch 5 ml Eisessig zugesetzt
sind, unter Umriihren zugegeben. Man erwirmt solange zum Sieden, bis das Permanganat
zum Mangandioxyd reduziert worden ist, filtriert den Braunstein ab und wischt ihn zwei-

5) Patent der Schering AG. vom 4.7.1951; P.A.-B 54 821 — 6.7.1951.
Archiv 289./61, Heft 5 19
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mal mit je 500 ml siedendem Wasser in einem HeiBdampftrichter aus. Die vereinigten
Filtrate werden bis auf ein Volumen von 500 ml eingeengt und von den ausgeschiedenen
Verunreinigungen durch Filtration in einem HeiBdampftrichter getrennt. Beim Erkalten
des nunmehr schwach gelben Filtrates kristallisiert der gebildete p-Nitrobenzolsulfonyl-
glycinithylester in fast weien Nadeln aus, die durch Umkristallisieren aus heilem Wasser
gereinigt werden; Schmp. 118—120°. Ausbeute 6,6—7,1 g = 39—429%, d. Theorie.
CroH,,0N,S (288,27) Ber.: C41,66 H4,19 N972 S11,12
Gef.: »41,72  » 4,28 » 9,83 » 11,15

b) p-Nitrobenzolsulfonylglycin

Zu 10,55 ¢ (0,125 Mol) Glycin und 11,3 g (0,275 Mol) Natriumhydroxyd in 60 ml Wasser
werden unter Riihren allmihlich 31,2g (0,14 Mol) p-Nitrobenzolsulfochlorid gegeben,
wobei die Temperatur unter 80° gehalten wird. Nach beendeter Reaktion erhitzt man
noch 5 Min, im Wasserbad auf 90° und 148t erkalten. Man filtriert und stellt das Filtrat
mit konz. Salzsiure auf pg 2—3 ein. Nach Stehen iiber Nacht wird das Kupplungsprodukt
abgesaugt und getrocknet; Schmp. 172° (Wasser). Ausbeute 31 g = 859, d. Theorie.

p-Nitrobenzolsulfonylglycinathylester

90 g (1/3 Mol) p-Nitrobenzolsulfonylglycin werden in 200 m! absolutem Alkohol auf-
geschlimmt und unter stindigem Riibren mit trockenem Chlorwasserstoff gesittigt. Da-
bei tritt zunichst Losung ein und dann fillt der gebildete Ester als weiler Niederschlag
aus. Er wird abgesaugt. mit Eiswasser gut gewaschen, in 100 ml Ammoniak aufgeschlimmt,
erneut abgesaugt, nochmals mit Eiswasser gewaschen und bei 30° im Vakuumtrocken-
schrank getrocknet. Ausbeute 80 g = 809, d. Theorie.

¢) Darstellung durch oxydierende Kondensation von p-Nitrophenylschwefel-
chlorid mit Glycinii.thy'lester-Hydrochlorid

In einem 250 ml-Dreihalskoben, der mit Riihrer, Tropftrichter und Kalziumchloridrohr
versehen ist, werden 4,5g (1/30 Mol) Glycindthylesterhydrochlorid und 10g Soda in
50 ml Methanol suspendiert und unter Rithren auf —15° abgekiihlt. Dann werden 6,3 ¢
(1/30 Mol) p-Nitrophenylschwefelchlorid in 30 mi Kohlenstofftetrachlorid, das noch iiber-
schiissiges Chlor enthilt, unter Riihren bei —12° zugetropft und die Suspension an-
schlieBend noch 1 Std. unter Kiihlung weitergeriihrt. Dann wird mit Salzsdure neutrali-
siert und der ausgeschiedene p-Nitrobenzolsulfonylglycinathylester abgesaugt und aus
heiBem Wasser umkristallisiert. Ausbeute 3—4 g = 30—409%, d. Theorie.

p-Nitrobenzolsulfonylglycin-N-diathylamid

350 ml 33%ige wisserige Diagthylaminlosung gibt man zu 20 g (1/15 Mol) p-Nitrobenzol-
sulfonylglyciniathylester, wonach der Ester unter Farbvertiefung allméhlich in Lésung
geht. Nach 48stiindigem Stehen wird unter Zusatz von 25ml Alkohol im Vakuum auf
dem Wasserbad weitgehend eingeengt. Um ein iibermaBiges Schiumen wahrend der De-
stillation zu vermeiden, setzt man einen Tropfen Silika-Antischaummittel SH hinzu.
Gegen Ende der Destillation werden noch mehrmals kleine Mengen Alkohol zugesetzt,
um das restliche Didthylamin 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 Kélte nicht 16st. Man schiittelt kraftig durch,
filtriert den Alkohol ab, 168t die Kristallmasse in 100 ml heifem Amylalkohol und kocht
kurz mit etwas A-Kohle. Die Aktivkohle wird dann auf der Nutsche abgesaugt und das
Filtrat zur Kristallisation gestellt. Beim Erkalten scheidet sich das Amid ab und wird
noch zweimal in der gleichen Weise gereinigt. Die erhaltenen Kristalle bringt man dann
in einem Erlenmeyer und krystallisiert aus 100 ml Propanol um. Die ausgeschiedenen
Kristalle werden nach Stehen fiber Nacht auf einem Glasfiltertiegel G, abgesaugt und zur
Entfernung des noch anhaftenden Propanols 1 Std. mit 200 ml Ather geschiittelt. Nach
Absaugen des Athers werden die schwach gelben Kristalle 72 Stdn. im Vakuum getrocknet.
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Die Verbindung kristallisiert mit 1 Mol Kristallwasser; Schmp. 148—150°. Ausbeute 8,5
bis 9g = 37—409, d. Theorie.

Cy,H,;O,N,S- H,0 (333,35) Ber.: (43,23 H575 S9,61
Gef.: » 4341  » 583 19,26

p-Nitrobenzolsulfonylmethionin

9 g Natriumhydroxyd und 14,9 g (1/10 Mol) Methionin werden in 80 ml Wasser gelost
und unter stindigem Riihren langsam mit 22,2 ¢ (1/10 Mol) destilliertem p-Nitrobenzol-
sulfochlorid®) versetzt, wobei die Temperatur unter 75° gehalten wird. Dann filtriert man
vom Ungelésten ab und stellt das Filtrat auf py 23 ein. Das Kondensationsprodukt
scheidet sich dann o6lig ab und wird in 1 bis 2 Tagen kristallin. Nach Losen in heiBem
Wasser wird mit Aktivkohle aufgekocht und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich die Ver-
bindung zunichst olig aus, kristallisiert jedoch beim Reiben; Schmp. 119—120". Aus-
beute 27,7 ¢ = 839, d. Theorie.

C;,H,,O0N,8, (334,36)  Ber.: C 39,5 H 4,2 N84 819,16
Gef.: » 39,48 » 4,29 » 8,1 » 19,16

p-Nitrobenzolsulfonylmethioniniathylester

63 ¢ (1/5 Mol) p-Nitrobenzolsulfonylmethionin werden mit 240 ml absol. Alkohol auf-
geschlaimmt 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 weifler Niederschlag aus. Die Reaktionstemperatur soll 55°
nicht iiberschreiten. Die Kristalle werden abgesaugt, mit ammoniakhaltigem Wasser,
Wasser und wenig Alkohol gewaschen. Die Mutterlauge und die alkoholische Losung wer-
den vereinigt und in 1 Liter Wasser eingegossen. Nach einstiindigem Stehen wird der
Niederschlag abgesaugt, in wenig Alkohol aufgenommen, kurz mit Aktivkohle gekocht
und wieder mit Wasser gefallt. Man vereinigt die so erhaltenen Kristalle mit der Haupt-
menge und erhélt den rohen Ester in einer Ausbeute von 60 g = 909 d. Theorie. Nach
Kochen des Rohproduktes mit. Aktivkohle in 509 igem Alkohol und Filtration wird der
reine Ester vom Schmp. 99,5° in Form von griinlichweiBen Kristallen erhalten, die sich
bei lingerer Lichteinwirkung gelb firben. Die Verbindung ist fast unloslich in kaltem
Wasser, etwas besser in siedendem Wasser und leicht l6slich in Alkohol.

C;3H (OGN, S, (362,41) Ber.: C43,15 HS501 N7,72 S1,7
Gef.: » 43,12 » 5,0 » 8,02 » 17,5

p-Nitrobenzolsulfonylmethionin-N-diathylamid

50 g (0,14 Mol) p-Nitrobenzolsulfonylmethionindthylester werden mit 200 cem 33%igem
wagsserigen Didthylamin in einem mit Riihrer und RiickfluBkiihler versehenen Kolben
20 Stdn. auf 60° erhitzt. Danach verdiinnt man mit 250 ml Wasser, filtriert und dampft
das Filtrat unter stindiger Alkoholzugabe im Vakuum bei 40° so lange ein, bis alles Wasser
und Didthylamin entfernt sind. Man nimmt den Riickstand in 500 cem absol. Alkohol
auf, kocht '/, Std. mit Aktivkohle, filtriert und engt im Vakuum ein. Die abgeschiedenen
Kristalle werden abgesaugt und mit wenig Alkohol im Mérser verrieben. Dann bringt man
den Brei auf eine Nutsche, saugt scharf ab, wischt mit Ather und vereinigt den Wasch-
alkohol mit der Mutterlauge. Dieses Gemisch wird wiederum mit Aktivkohle gekocht,
filtriert und im Vakuum bis zur Kristallabscheidung eingeengt. Dieses Verfahren wird
solange wiederholt, bis die ausgeschiedene Kristallmenge weniger als 3 g betragt. Aus-
beute 35g = 649, d. Theorie. Zur weiteren Reinigung 16st man in Butanol, kocht kurz
mit Tierkohle und filtriert heiB. Das Filtrat wird mit Butanol auf 1 Liter aufgefiillt und
dann langsam bis zur beginnenden Triibung mit Ather versetzt. Die nach Abkiihlen aus-

§) N. J. Barber, J. chem. Soc. [London] 1943, 102.
19*
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geschiedene Verbindung wird durch Umkristallisieren aus Azeton-Ather in Form von
griinlichgelben Blittchen erhalten; Schmp. 181°. Ausbeute 14 g = 259, d. Theorie.

Sie ist leicht loslich in Wasser, 16slich in A:lkohol, Glykol, Dimethylformamid, Tetra-
hydrofuran, Butanol und Azeton, unléslich in Ather und Petrolather. Sie kristallisiert mit
1 Mol Kiristallwasser.

CysHy00N,S, (407,49) Ber.: C4415 H614 N10,3 $16,0
Gef.: » 44,53 » 6,19 » 10,35 » 15,71

1491. W. J. Mach

Sensibilisierte Membranelektroden zur Arzneimittel-
Untersuchung

Aus der Klinik fiir Zahn-, Mund- und Kieferkrankheiten der
Universitiat Miinchen

(Eingegangen am 28. Mirz 1956)

Die bekannteste Membranelektrode ist die Glaselektrode zur pg-Messung. Das
Kieselgel an der Oberfliche der Membran ist hoch selektiv, es betitigt sich im
Tonenaustausch praktisch ausschlieBlich fiir H-Tonen. Mineralische Austauscher
(z. B. glimmerartige Bestandteile des Ackerbodens) sind von Natur aus oft sebr
selektiv. (Pflanzen-Physiologie!) Aufler der Glasmembran hat man noch keine
synthetische, mineralische Membranelektrode herstellen konnen, die den prak-
tischen Anforderungen der MeBtechnik Geniige leistet.

Kunstharzaustauscher haben im allgemeinen bei hoher Kapazitit eine geringe
Selektivitit, aber sie lassen sich reproduzierbar und in Abwandlungen herstellen.
Die MeBmembran einer Kunstharz-Membranelektrode besteht aus einem durch
Valenzkrifte verkniipftem Harzgeriist, in dem Gruppen bestimmten elektrischen
Vorzeichens fest verankert sind (Festionen). Die Ladung dieser Festionen wird
durch Gegenionen, die im Geriist beweglich sind, kompensiert. Die Kanile im
Tauschergeriist nennt man Poren, sie konnen Wasser und aufler den Gegenionen
auch solche Ionen enthalten, die dasselbe Vorzeichen wie die Festionen besitzen.
Im Geriist der Membran sind folgende fiir die Potentialbildung wichtige Krifte
wirksam. :

1. Coulombsche Krifte (Austauschadsorption),
2. Van der Waalssche Krifte (Allgemeinadsorption).

Jonentauschermembranen verwendet man meist in MeBketten nach dem Prinzip
der Helmholtzschen Doppelkette. Im Konzentrationsgefille zwischen der Bezugs-
(c1) und der MeBlosung (¢2) kommt es an der Membran zur Bildung einer elektro-
motorischen Kraft (Membranpotential). Diese EMX setzt sich zusammen aus zwei
Donnan-Potentialen und gegebenenfalls einem Diffusionspotential. Die Potential-
bildung an derartigen nicht-metallischen Grenzfldchen entsteht generell dadurch-
daB eine bestimmte Tonenart bevorzugt in das Festionen-Geriist eintreten kann,
withrend die entgegengesetzt geladene Ionenart daran gehindert wird. Es baut sich



