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Mittheilungen.

636. Heinrich Kiliani: Ueber Saccharin und Saccharinsdure.

(Eingegangen am 4. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Resultate, welche ich bei der Oxydation des Saccharins durch
fd erhalten habel), veranlassten mich, auch das Verhalten
uf charins zu Salpetersiure einer genaueren Untersuchung zu
. werfen, da Peligot 2) hieriiber nur angiebt, dass das Saccharin
durck sehr concentrirte Salpetersiure zu Oxalsiure oxydirt werde.
Als 1ch mir zu diesem Zwecke eine griosserc Meuge der Substanz
nach den Angaben von Scheibler3) dargtellen wollte, erhielt ich sehr
unbefriedigende Ausbeuten; bessere Resnltate ergab mir das nach-
folgend beschriebene Verfahren, das andererseits allerdings mehr Zeit
beansprucht. Das so gewonnene Ausgangsmaterial habe ich zugleich
zu einigen Versuchen iiber die Existenzfihigkeit der freien Saccharin-
siure, sowie zur Darstellung und Analyse einiger Salze derselben
benutzt, iiber welch’ letztere Scheibler seinerzeit nur Andeutungen
gegeben hat.

1) Diese Berichte XV, 701.
2) Compt. rend. 90, 114L.
3) Diese Berichte XIIl, 2212.
189*
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Darstellung von Saccharin.

Eine kalte Auflosung von 1kg invertirtem Rohrzucker in 9L
Wasser wird mit 100 g gepulvertem Kalkhydrat versetzt und in einer
verschlossenen Flasche, unter &fterem Umschiitteln stehen gelassen,
Nach ca. 14 Tagen giebt man zu der jetzt klaren. rothgelben Lisung
noch 400 g Kalkhydrat, worauf sich nach wiederholtem Umschiitteln
nach und nach ein Theil der Zersetzungsprodukte als schwer lgsliches,
volumingses. basisches Kalksalz abscheidet. Sobald eine Probe der tber
dem Niederschlage stehenden klaren Fliissigkeit alkalische Kupferlésung
nur mehr schwach reducirt, was nach 1—2 Monaten der Fall ist.
wird die ganze Losung filtrirt, mit Kohlensiure gesittigt, der Rest
des Kalks durch Oxalsiiure genau ausgefillt und das Filtrat nicht
ganz bis zur Syrupconsistenz eingedampft. Beim Erkalten bezw.
mehrtigigen Stehen der concentrirten Lisung bildet sich dann eine
reichliche Krystallisation von Saecharin, von welchem die Mutterlauge
durch Abtropfenlassen ziemlich vollstindig getrennt werden kann.
Das ausgeschiedene Saccharin wird ans kochendem Wasser numkrystalli-
sirt: die Mutterlauge liefert bei weiterer Conecentration kaum noch
nennenswerthe Mengen der Substanz. Ich erhielt so aus | k Rohr-
zucker c¢a. 100 g reines Saccharin.

Bildung von freier Saccharinsiure aus Saccharin und
saccharinsauren Salzen,

Nach Scheibler ist die freie Saccharinséiore iiberhaupt nicht
existenzfahig: sie soll vielmehr sofort in ihr Anhydrid, das Saccharin,
ibergehen, sobald man sie aus ihren Salzen frei zu machen sucht.
Dies ist nicht ganz richtig: es geht vielmehr gerade umgekehrt das
Saccharin ziemlich leicht in Saccharinsiiure iiber.

Bringt man eine Probe von gepulvertem, reinem Saeccharin a
feuchtes blaues Lakmuspapier, so zeigt sich keine Spar einer Reaktio
dampft man aber die wiissrige Lisung desselben Saccharins ein, oder
erhitzt man sie kurze Zeit zam Kochen, oder lisst man sie efnige
Tage stehen, so wird sie stark sauer: peatralisirt man sie dann genau
und behandelt sie hierauf ebenso wie vorher, so wird sie wieder
sauer. welches Experiment man noeh &fter wiederholen kann, bis
endlich das Saccharin vollstindig in saccharinsaures Salz iibergefiilict
ist. Das Saccharin geht demnach unter diesen Bedingungen unter
Aufnahme von Wasser wenigstens theilweise in Sacecharinsiure iber.
Durch Zusatz einer anderen Sdure, z. B. Oxalsiiure zu der Lisung,
wird auffallenderweise diese Umwuandlung begiinstigt.

Zersetzt man saccharinsauren Kalk bei gewdhnlicher Temperatur
mit der iquivalenten Menge Oxalsiiure, so wird die Saccharinsiure
frei, die bei gewShnlicher Temperatur nur langsam, rascher — aber
auch unicht vollstindig beim Krhitzen in das Anhydrid dbergeht.
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Ich habe die Menge der in den cinzelnen Fillen gebildeten
Saccharinsdure durch Titration mit Kalilauge bestimmt, wobei das
Verschwinden der sauren Reaktion durch Tipfelprobe ermittelt
wurde.

Ieh fand so, dass 1. bei zweitigigem Stehen einer 10procentigen
Saccharinldsung 9 pCt., 2. beim Eindampfen derselben 10 pCt., 3. beim
Eindampfen unter Zusatz einer abgewogenen Menge Oxalsiiure 35 pCt.
des in der Losung enthaltenen Saccharins in Siure iibergingen.

Ferner wurden bei der Zersetzung des saccharingauren Kalkes
mit Oxalsfivre erhalten 98 pCt. der berechneten Menge Saccharinsiure,
von welcher durch 10 Minater langes Kochen der Ldsung 67 pCt.,
beim Verdunsten derselben im Vacuum!) 35 pCt., bei 16 stiindigem
Stehenlassen 47 pCt. in das Anhydrid verwandelt wurde.

Ich wurde zu diesen Versuchen durch die Beobachtung veranlasst,
dass man beim Umkrystallisiren des Saccharins, auch des reinsten,
immer wieder stark saure Mutterlaugen erhiilt. Das Saccharin verhilt
sich also in dieser Beziehung wie das von Wolff2%) beschriebene
Anhydrid (»Lactin«) der 8-Oxycapronsiure.

Salze der Saccharinséure.

Das Kaliumsalz wurde erhalten durch Erhitzen einer Saccharin-
l6sung mit der entsprechenden Menge von kohlensaurem Kali. Aus
der stark concentrirten Losung scheiden sich grosse, luftbestindige
Krystalle ab, welche bei 100° kein Wasser abgeben und der Formel
CeHyy OgK entsprechen. Zwischen 120 und 130° erweicht das Salz
unter theilweiser Zersetzung.

0.1673 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0.1878 g PtCls Ko,

<aorechy, 0299 g oder 17.87 pCt. K. Ber. 17.88 pCt.
5o . Ylaushofer hatte die Giite, mir Gber die Krystalliform
FoXzo..wes mitzutheilen:

Saccharinsaures Kalium.
Krystallsystem: monoklin.
atb:e == 1.2893:1:1.8861 g = 85 2.

Dicktafelforimige Krystalle der Combi-
nation:

-P(0), P (@), P (a), oP(c), Y/ePx (1),
Px (s); die Flichen des Klinodomas (s)
fehlen oft oder sind sehr untergeordnet.
Ebene der optischen Axen die Symmetrieebene; im Polariskop erscheint
auf der Fliche ¢ das Interferenzbild einer Axe im spitzen Winkel 8.

) Hierbei erhilt man eine trockene Krystallmasse: demnach ist die
Saccharinsiure selbst krystallisirbar.

2) Inauguraldissertation. Strassburg 1882,
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Gemessen Berechnet
cro =*113" ¢ _ —
o:0 =* 88 40 —  — (vorn)
cra =% 94 35 - —
w:c¢c = 110 16 1100 21
o:u = 123 55 125 57
c:r = 38%appr. 37 45
rrw = -— — 1258 20
o:w= 110° ¢ 111 2 (seitlich)
o:w = 134 35 134 30 (Basiskante)
s:c = 117 43 118 1.

Die concentrirte Ldsung des Salzes giebt weder mit neutralem
noch mit basisch essigsaurem Blei einen Niederschlag.

Das Kalksalz kann man erhalten durch anhaltendes Kochen einer
Saccharinlosung mit kohlensaurem Kalk. der nicht frisch gefiillt zu
sein braucht, oder rascher durch Erhitzen des Saccharins mit iiber-
schiissigem Kalkwasser, Sittigen mit Kohlensiure und Eindampfen
des Filtrates. KEs bleibt eine gummiartige, sprode Masse, welche,
bei 1000 getrocknet, der Formel (CgHyy Og)2Ca entspricht.

0.2804 g bei 100° getrocknetes Salz lieferten 0.0394 ¢ oder
14.05 pCt. CaO. Berechnet 14.07 pCit.

Das Zinksalz, dargestellt durch Kochen der Saccharinlésung mit
Zinkcarbonat, ist ebenfalls amorph. Dasselbe nahm erst bei 110°
constantes Gewicht an, zeigte aber dann zu hohen Zinkgehalt.

0.1497 g gaben 0.0305 g oder 20.3 pCt ZnO. Berechnet fiir
(CsHu 05)2 Zn 19.14 pCf

Wiilivend das Kali- und namentlich das Kalk-Salz sich beim Ze
setzen schr stark aufblihen, verglimmt das Zinksalz ganz ruhig,
zu schmelzen.

Das Kupfersalz. erhalten durch Kochen der Saccharinlésung mit
Kupfercarbonat, krystallisirt aus selr coneentrirter Lisung in blauen
Warzen, welche erst bei 120° ihr Krystallwasser vollstindig verlieren
und hierbei schr schwer constantes Gewicht annelimen. Das wasser-
freie Salz ist griin. Beim starken Erhitzen schmilzt das Salz unter
Zersetzung.

I. 0.1418 g lufttrocknen Salzes gaben (0.0228 g oder 16.07 pCt.
CuQ). Berechnet fiir (CsHy; Og)eCu4Ho O 16.09 pCt.

II. 0.6287 g luftttrocknen Salzes verloren bei 120V 0.0934 g oder
14.86 pCt. H2O0. Berechnet 14.59 pCt.

ITI. 0.1163 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0.0224 g
oder 19.26 pCt. CuO. Berechnet 18.84 pCt.

Aus den Analysen der Salze ergicbt sich somit, dass die (nicht
isolirte) Saccharinsiiure einbasisch ist und dass ilr die schon von
Scheibler angenommene Formel, CgHj2 g, zukommt.
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Oxydation des Saccharins dureh conecentrirte
Salpetersiure.

Wenn man 1 Theil Saccharin mit 8 Theilen Salpetersiiure vom
specifischen Gewichte 1.375 auf 85° C. crwiirmt, so ist oft erst nach
24 — 36stiindiger Digestion eine Einwirkung bemerkbar. Dann findet
eine ganz ruhig verlaufende Oxydation statt, welche mehrere Tage
andauert. Als eine Entwickelung von Untersalpetersiure nicht mehr
stattfand. priifte ich einen Theil der Fliissigkeit in bekannter Weise
auf Essigsiure und konnte die Anwesenheit derselben durch Analyse
des Silbersalzes nachweisen:

0.1176 g des Salzes gaben 0.0761 g Ag oder 64.71 pCt. Berechpet
64.66 pCt.

Die Hauptmenge der Fliissigkeit wurde eingedampft, bis eine
abermalige Entwicklung von Untersalpetersiure bemerkbar wurde,
dann verdiinnt, wieder verdampft und dies so oft wiederholt, bis
schliesslich ein villig salpetersiurefreier Syrup verblieb, welcher beim
Erkalten krystallisirte. Zur Entfernung der in der Masse enthaltenen
Oxalsiiure wurde die verdiinnte wissrige Lisung mit der entsprechen-
den Menge von kohlensaurem Kalk gekocht; das Filtrat lieferte beim
Eindampfen einen sehwach gelb gefirbten Syrup, der sich bei mehr-
stiindigem Stehen in eine faserige, pulverisirbare Krystallmasse ver-
wandelte.t) Diese loste sich ziemlich schwer, aber fast vollstindig in
kochendem Aether, bei dessen freiwilliger Verdunstung sich das Oxy-
dationsprodukt theils in verwachsenen Tafeln, theils in hiibsch aus-
gebildeten rhombischen Krystallen ausschied. Die Krystaile wurden
auf einem Filter mit kaltem Aether abgewaschen und noch einmal

Wasser umkrystallisirt, wobei sich dieke, iiber 15 mm lange, stark

wzende Prismen bildeten.

Die reine Substanz reagirt stark sauer und ist im Geschmacke
von der Citronensiure kaum zu unterscheiden. Auch ihre Krystall-
form nilert sich sehr derjenigen der letzteren Siure; Hr. Prof. Haus-
hofer theilte mir hieriiber gitigst Folgendes mit:

Krystallsystemn rhombisch.
Axenverhiltniss a:b:c = 0.6903:1:0.5280. 1
Prismatische, meist zugleich durch Vorwalten . i X
von a oder eines Flichenpaares von p tafel- Pl
formige Krystalle der Combination «P(p); .

%P0 (a),, 0P(e), P (r)y P (g)y wPoo(B), S iopi——
P(o). Die Krystalle zeigen oft einen asym- A S

) Aus 10 g Saccharin wurden 8 g Rohprodukt erhalten.
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metrischen Habitus durch das Fehlen eines Flichenpaares von ¢, »
oder durch das vereinzelte Auftreten einer Fliche 0. Sehr vollkommen
spaltbar nach ¢,

Gemessen Berechnet
p:a =*145° 23 - —
crg =%*152 10 — —
p:b = 124 40 1240 37
p:p = 110 50 110 46
b:q = 117 55 117 50
q:q = 124 37 124 20
o:¢ = 137 16 137 G
o:p = 133 4 132 54
r:q = 134 3# 134 37
atr = 127 23 127 25
r:c = 142 43 142 35
p:q = 105 27 105 23
r:p = 119 52 120 0.

Die héchst merkwiirdige Aehnlichkeit des Axenverhiltnisses mit
jenem der Citronensiure kommt zum Ausdrucke, wenn man die Axe ¢
verdreifacht; dann werden die Zahlen a:b:c¢ = 0.6903 : 1 : 1.5840;
fir die Citronensiiure ist a:b:¢ = 0.6740:1: 1.6621.

Mehrere Elementaranalysen der lufttrockenen Substanz ergaben
gehr annihernd, aber nicht ganz scharf die Formel: CgH;y 7. Ich
werde noch mehrere Analysen ausfiihren, sobald ich wieder reine
Substanz dargestellt habe. Die lufttrockene Substanz erweicht unter
Abgabe von Wasser zwischen 90 und 100° C. Sie verliert einen Theil
ihres Krystallwassers schon im Vacuum iber Schwefelsiure, den Res
bei 100% ohne dann noch zu erweichen.

I. 0.1784 g lufttrockene Siure verloren 0.0166 g oder 9.30 pCf.
‘Wasser.

1. 0.3646 g lufttrockne Siure verloren 0.0348 g oder 9.54 pCt.
Wasser. Ber. f. CsHgOg + H20 9.28 pCt. Wasser.

Die bei 1009 getrocknete Substanz begiunt bei ca. 143% zu er-
weichen, zersetzt sich, wie es scheint, dabei, und ist erst bei 156¢
vollig geschmolzen; beim Erkalten krystallisirt sie dann nicht mehr.

Beim Versetzen der Substanz mit Normalkalilauge wurde bis zum
Verschwinden der sauren Reaktion ziemlich genau soviel Alkali ver-
braucht, als dem Verhiltnisse, CgHy9O7: KOH, entspricht. Der neue
Korper ist also eine einbasische Siure, zugleich aber noch Lacton;
denn wenn man die ncutralisirte Losung erhitzt oder einige Tage
stehen ldsst, so wird sie wieder stark sauer. Zur volligen Sittigung
eines Molekils, CsHyuO7, sind 2K OH néthig.
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Hiermit steht im Eioklange die Metallbestimmung in einem Kalk-
salze, das durch Kochen der Sdure mit Kalkwasser, Sittigen mit
Kohlensdure und Eindumpfen der Losung dargestellt wurde. Dasselbe
ist amorph,

0.1200 g des bei 1000 getrockneten Salzes gaben 0.0288 g oder
24.0 pCt. CaO. Ber. t. CsHzO0;Ca 24.13 pCt.

Die Stiure ist schwach linksdrehend; bei einer wisserigen Lsung,
fir welche (p + q) = 14.3902, 1 = 1dm, p = 1,7857, d = 1.0451,
t = 18" C. war, fand ich « = — 0.8° oder [¢]y, = — 6.1%

Die Siiure veducirt alkalische Kupferlésung nicht; aus den Losun-
gen der Salze wird durch essigsaures Blei ein flockiger Niederschlag
von wechselnder Zusammeunsetzung erhalten.

Ueber die Beziehungen dieser Substanz zum Saccharin diirfte die
Thatsache Aufschluss geben, dass dieselbe bei der Oxydation mit
Silberoxyd wohl noch Essigsiure, aber keine Glycolsiure mehr liefert.
Demnach wire das im Saccharin enthaltene Radikal CH; OH bei
der Oxydation in COOH verwandelt worden, welche Auffassung mit
der Formel, sowie mit den Eigenschaften der neuen Verbindung véllig
tibereinstimmt.

Fiir diese Substanz diirfte wohl der schon einmal von Scheibler
gebrauchte Name »Saccharon« eher passend sein, als fiir das von
Scheibler erhaltene Reduktionsprodukt. Denn erstens steht das
letztere in Zusammensetzung und Eigenschaften dem Saccharin jeden-
falls weit ferner als der von mir erhaltene Kérper und zweitens diirfte
dasselbe, wenn es wirklich die von Scheibler vermuthete Constitution
besitzen sollte, einfach als Lacton der 3-Oxycapronsiure zu bezeichnen
ein, »ﬂ,\pie dem Saccharon, CgHg(g, entsprechende Siure CgllipO7
7 ¢ dann den Namen Saccharonsiure.

Eine genauere Untersuchung beider Kérper, sowie weitere ¥Ver-
suche, welche zur Aufklirung der Coustitution des Saccharins beitragen
sollen, bin ich auszufiihren im Begriffe.

Léon Cuisinier!) hat vor einiger Zeit eine Abhandlung publi-
cirt, welche mit den merkwiirdigen Worten beginnt: »Das Studium
der Glycose ist vollstindig von Neuem zu beginnen.« Sie gipfelt in
dem Satze, dass die Glycosen als &ther- (ester-)artige Verbindungen
des Saccharins mit einemn noch nicht isolirten, alkalische Kupferldsung
stark reducirenden Alkohol zu betrachten secien, welche durch Alkalien
wie durch Sduren zerlegt beziehungsweise verseift wiirden in Saccharin
und den betreffenden Alkohol. Die gleiche Hypothese hat schon

) La sucrerie indigene X1X, 337.
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Peligot?!) aufgestellt. nur im umgekehrten Sinne, indem er das Sac-
charin als den Alkohol #nsah und die Sdure fiir noch nicht isolirt
hielt. Cuisinier stitzt seine Hypothese hauptséichlich auf 2 Versuche:
Bei dem ersten will er gefunden haben, dass eine mit Kalk gesiittigte
Glycoseldsung nach lingerem Stchen neben dem neutralen, stark
reducirenden Korper nur saccharinsauren Kalk enthilt, bei dem zwei-
ten, dass beim Kochen von Glycose (namentlich Levulose) mit ver-
diinnten Séuren ebenfalls Saccharin entsteht. Beide Beobachtunger,
stehen jedoch mit den von mir erhaltenen Resultaten im dirckten
Widerspruch. Vor Allem miisste die Richtigkeit von Cuisinier’s
Hypothese vorausgesetzt — Vei der von mir angewendeten Darstellungs-
weise weit mehr Saccharin entstehen als dies in Wirklichkeit der Fall
war. Ferner miisste dann wohll auch durch Einwirkung von verdinn-
ter Kalilauge auf Glycose bei gewdhnlicher Temperatur Saccharin zu
gewinnen sein. Bei zwei Versuchen. die ich in dieser Richtung
anstellte, wurde zwar der Zucker vollstindig zersetzt, unter den
Reaktionsprodukten konnte ich aber keine Spur Saccharin auffinden,
Ausserdem habe ich durch einen besonderen Versuch constatirt, dass
eine weitere Zcersetzung des cinmal gebildeten Saccharins selbst dann
nicht stattfindet, wenn man dasselbe mit concentrirter Kalilauge (1:1)
im kochenden Wasserbade stundenlang erwirmt. Endlich enthilt die
mit Kalk hehandelte Glycoseldsung neben saccharinsanrem Kalk noch
eine erhebliche Menge von milchsaurem Kalk, wie ich friiher zeigte,
neben dem Kalksalze einer noch nicht genauer bestimmten Séure.

Dass beim Kochen von Glycose mit verdiinnter Sdure kein
Saccharin entsteht, geht eigentlich schon aus der austihrlichen Unter-
suchung von Grote und Tollens?) iiber diesen (Gegenstand hervor
Trotzdem hahe ich selbst 60 g Levulose mit 800 g 2procentig
Schwefelsdure ca. 50 Stunden gekocht und in der abfiltrirten Flissig
keit durchaus kein Saccharin entdecken kénnen. Ich glaube also, dass
vorldnfig wenigstens noch kein Grund vorliegt, in unseren Ansehau-
ungen iber die Constitution der Glycosen eine solche radicale Ur-
wiilzung eintreten zu lassen, wie sie Cuisinier fiir nithig hiilt.

Miinehen. den 25. November 1882.

) Compt. rend. 89, 921.
%) Ann. Chem. Pharm. 175, 181.





