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474. Heinrich Eiliani: Ueber ein neue8 Saccharin au8 
Milchzucker. 

(Eingegaogen am 23. October.) 

Nach Cuis in ie r ' )  entsteht bei der Einwirkung von Kalkhydrat 
auf Milchzucker und auf Maltose das Kalksalz eines Lactons, welehes 
ebenso wie das von P e l i g o  t entdeckte Saccharin die Formel C,jHlo05 
besitzt , aber ganz andere Eigenschaften zeigt als dieses, iind deshalb 
von C u i s  i n i e r  als Isosaccharin bezeichnet wird. 

Nachdem ich die Untersuchung des Saccharins 2, beendigt hatte, 
wollte ich die Constitution des Isosaccharins in  iihnlicher Weise auf- 
zuklaren versuchen und stellte mir deshalb eirie griissere Quantitat 
dieser prachtvoll krystallisirenden Substanz dar. Mit der Untersuchnng 
derselben bin ich noch beschaftigt; heute mochte ich nur iiber ein 
neues Saccharin berichten, welches ich gelegentlich der Darstellung des 
Isosaccharins auffand. 

Ich lijste zu letzterem Zwecke je  1 kg  Milchzucker in 9 L Wasser, 
versetzte die k a l t e  LBsung rnit 4 5 0 g  Kalkhydrat und liess sie unter 
haufigem Umschiitteln 6 Wochen stehen. Hierauf wurde die iiber dem 
gebildeten Niederschlage stehende klare, braunrothe Flussigkeit mittelst 
Heber abgezogen , niit Eohlensaure gesattigt und zum Eochen erhitzt. 
Die filtrirte Liisung wurde bis auf ein Volum von circa 2 L cin- 
gedampft , wobei sich in reichlicher Meiige isosaccharinsaurer Kalk 
ausschied , welcher nach volligem Erkalten und 24stundigem Stehen 
der Fliissigkeit auf ein Saugfilter gebracht und durch Waschen mit 
kaltem Wasser gereinigt wurde. Die Ausbeute betrug in der Regel 
150-180 g lufttrocknes Kalksalz. 

Eine Portion der von isosaccharinsaurem Kalk abfiltrirten Fliissig- 
keit war  nun mehrere Monate in einer verschlossenen Flasche auf- 
bewahrt worden. Es hatte sich dann am Boden der Flasche eine 
Krystallkruste rnit eigenthiimlich wellenfhniger Oberflache gebildet, 
wahrend oben auf der Fliissigkeit eine Schimmelhaut entstanden war. 
Die Krystallkruste bestand aus einem Kalksalze, welches durch Waschen 
mit kaltem Wasser leicht von der anhaftenden dunklen Mutterlauge 
befreit und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser vollig ge- 
reinigt werden konnte. Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer 
loslich; in kocheodeni Wasser lost es sich dagegen bei anhaltendem 
Erhitzen in reichlicher Menge und krystallisirt beim Erkalten rasch 
wieder aus. Hierbei scheidet es sich haufig (narnentlich so lange es 

1) Moniteur scientifique 1S82, 520. 
a) Ann. Chem. Pharm. 218, 361. 
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noch ziemlich unrein ist) in Krusten ab, welche sich von den Gefiiss- 
wanden losbiegen und zum Theil aus der Fliissigkeit herauswachsen. 
Das reine Salz krystallisirt entweder in isolirten, weissen Warzen oder 
in harten Krusten, welche die Form der GeGsswlnde haben und von 
diesen leicht loszulosen sind. Warzen wie Krusten bestehen aus 
rnikroskopischen Prisrnen. 

Das vollig reine, lufttrockene Salz verliert iiber Schwefelsaure 
sowie bei 1000 nur unbedeutend an Gewicht, enthalt aber doch Krystall- 
wasser, welches bei 120-1 300 leicht entweicht. 

Die Analysen des lufttrockenen Salzes ergaben folgende Resultate: 

I. 0.3102 g verlore~~ bei 1300 0.0256 g Wasser. 

111. 0.2984 g hinterliessen beim Gliihen 0.039 g CaOI). 
IV. 0.1 18 g lieferten bei der Verbrennung mit chrornsaurem Blei 

11. 0.1539g t) 2 )) 0.0129g )) 

0.1417 g Kohlensaure und 0.071 g Wasser. 

Berechnet fiir Gefunden 
(C6&06)4Ca + 2H40 I. 11. 111. IV. 

H2 0 8.29 8.25 8.38 - - pct. 
- - 13.06 - Ca 0 12.90 

C 33.l i  
H 5.99 

32.71 2 

- 6.G6 )) 

- - - 
- - 

Ausserdem worden 2 Kalkbestimmungen in dem bei 1300 ge- 
trockneten Salze gemacht: 

1. 0.1942g lieferten 0.0276g CaO. 
11. 0.1346g )) , 0.019g CaO. 

Berechnet Gefunden 

CaO 14.07 14.21 14.11 pCt. 

Diese analytischen Resultate wiesen darauf hin, dass die fragliehe 
Substanz das Kalksalz einer bisher unbekannten Saccharinsaure sei2). 

Die Hauptmenge des Salzes wurde nun gensu durch Oxalsiure 
zersetzt und die vom oxalsauren Kalk abfiltrirte farblose Fliissigkeit 
durch Eindarnpfen massig concentrirt. Sie lieferte dann bei freiwilliger 
Verdunstung ziemlich gosse , farblose, schwach bitter schmeckende 

ftr (c6 HI 1 OS)? Ca 1. 11. 

I) Das lufttrockene und das wasserfreie Salz b laen  sieh bei der Zer- 
setmng aosserordentlich stark auf. 

9 Der saccharinsaure IMk wurde bislier iberhaupt nicht in krystdlisirter 
Form erhaltcn: der isosaccharinsnure Rallc krystallisirt in mikroskopischen 
Njidelchen o h n  e Krystallwasser und ist selbst in kochendem Wasser gusserst 
schwer Ioslich. 
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Krystallel), welche nach dem Trockenpressen viillig n e u  t r a 1  reagirten. 
Die Analyse derselhen ergab folgendes Resultat: 

I. 0.1963 g iiber Schwefelsaure getrockneter Substanz lieferten 
0.3226 g Kohlensiiure und 0.1 15 g Wasser. 

11. 0.2227 g uber Schwefelsaure getrockneter Substanz lieferten 
0.366 g KohlensPure und 0.1293 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet fiir C g  Hlo 0 5  

c 44.44 44.77 44.81 pCt. 
H 6.17 6.46 6.42 B 

Die durch Zersetzung des Kalksalzes erhaltene Substanz ist dem- 
nach in der That  ein Saccharin, das aber, wie die folgenden Aus- 
fuhrungen zeigen werden, ganz andere Eigeuschnften besitzt als das 
Saccharin P e l i g o t ' s  oder das Isosaccharin C u i s i n i e r ' s ,  weshalb 
ich es als M e t a s a c c h a r i n  bezeichnen will. 

Die krystallographische Untersuchung des Metaiaccharins iiber- 
iiahm giitigst Hr. Prof. H a u s  h o f e r ;  ich verdanke demselben folgende 
Mittheilung : 

Krystallsystem rhombisch. 
a : b : c = 0.6236 : 1 : 8988. 

Wasserhelle, nach der Basis tafel- 
fiirmige Krystalle der Combination OP . (c), 
o o P ( p ) ,  I ?m( r ) ,  2P00(s ) ;  an einigen 
Krystallen wurde auch w P 00 beobachtet. 
Sehr vollkommen spsltbar nach Q; P a, 

" V 

" 

V 

- 
ziemlich deutlich nach 50 P 0 0 .  - Axen- 
ebene 00 P 0 0 ,  erste Mittellinie der Verticalaxe. 

Geiuesscri Berechnet 
r : r  = * 960 G' - (oben) 

€3 : s  = 119" 0' 1 1  9O 5' (oben) 

p : p  = *1160 6' - 

Wahrend das Saccharin sowie das Isosaccharin in wassriger Lo- 
sung das polarisirte Licht iiach rechts drehen, ist das Metasaccharin links- 
drehend; ich fand [ a ) ~  = -48.4O ( f i r  p = 1.1099; p + q = 14.1462; 
d = 1.026; t = 14O C.; 1 = 1 dm war (r = --.go). 

1) Die Krystallhildung wird sehr beschleunigt, menu man einige Tropfen 
cler Liisung auf einem Uhrglase iiber SchwefelsBure verdunsten l h t  und die 
liierdurch in kurzer Zeit erhaltene fasrige Krystallmasse in die HauptlBsung 
einwirft. 

171" 



2628 

Das lufttrockene Metasaccharin beginnt bei 135" zu erweichen 
und i s t  erst bei 14%0 viillig geschmolzen; beirn Erkalten krystallisirt 
es wieder und schmilzt d a m  bei wiederholtern Erhitzen zwischen 1 4 1 0  
und 112". 

In kaltem Wasser ist das Metasaccharin leicht lijslich; sein Los- 
Iichkeitsverhkltniss durfte zwischen dern des sehr leicht liislichen 
Isoraccharins und den1 des schmieriger liislicheii Saccharins stehen. 
Seine wfissrige Liisung wird bei Iiingerern Stehenlassen sailer, indeni 
wahrscheinlich Metasaccharinsaure, CG H12 0 6 ,  gebildet wird. In -11- 
kohol ist das Metasaccharin leiclit , in Aether iiusserst schwer liislich. 
Rein1 Schiitteln einer concentrirten wiissrigen Lijsung mit Aether geht 
niir sehr wenig Substanz in 1etzt.eren iiber. 

Ebenso wie das Saccharin und das Isosaccharin liefert auch das 
hletasaccharin beirn Kochen seiner wlssrigen Liisung mit Metalloxyden 
oder Carbonaten die Salze der entsprechenden Saccharinsiiure. 

So erhielt. ich drirch Kochen der Lijsuiig niit kohlensaurem Kalk 
ein K a l  k s a l z ,  welches in  Eigenschnften und Zusammensetzung v6llig 
identisch war rnit dern oben beschriebenen Salze. 0.1 338 g lufttrockenes 
Salz lieferten 0.01 74 g odcr 13.00 pCt. CaO. Berechnet fur (CsHlzO&Ca 
+ 3H20 12.90 pCt. CaO. 

Beim Kochen der wassrigen L6sung des Metasaccharins mit kohlen- 
saureni I<u p f e r  fiirbt sich dieselbe griin. (Saccharin und Isosaccharin 
lie.fern b l au  e Kupfersalzlijsungen.) Aus der massig concentrirten Lii- 
sung scheiden sich schwach griin gefiirbte Warzen ah, welche ails 
niikroskopischen, Iiinglichen, an den Enden zugespit.zten Rliittchen zu- 
sammengesetzt sind. 

0.2175 g lufttrockenes Salz lieferten (1.0375 g oder 17.34 pCt. 
Kupferoxyd. 

Dernnach hiitte das Salz die Formel (C, H11 O&Cu + 2 H2 0, 
welche 1 7.32 pCt. Kupferoxyd verlangt. Ein Versuch, das Krystall- 
wasser direkt zu bestimmen, misslang, da das Salz bis 110" nur einen 
Theil seines Wassers verliert, wenige Grade uber 110" aber sclioil 
unter Zersetzung bmun wird. 

Die Liisung des metasaccharinsaiiren B1 c i s  verdiinstet an der 
Luft zu eiriem dicken Syrup, der beim Umruhren sofort krystallisirt. 

s i 1  b e r n i t r a t  erzeugt in der kalten Liisung des metasaccharin- 
sauren Kalks keinen Niederschlag ; beim Kochen wird metallisches 
SilLw ausgeschieden. 

Ich habe mich ferner ubeizeugt, dass das Vorhandensein des meta- 
saccharinsaiircn ICnlks in jener Mutterl:iuge, in welcher ich ihn ziierst 
auff'aiid, kein zufdliges war ,  dass derselbe vielmehr immer bei der 
Einwirkung von Kalkhydrat auf Milchziicker entsteht. Nachdem ich 
einmal im Besitze von inetas;iccharinsatirerri Kalk war. habe ich 
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wiederholt Milchzucher in dcr oben angegebenen Weise verarbeitet, 
die nach Abscheidung des isosaccharinsauren Kalks erhaltene Flussig- 
keit noch etwas eingedampft und nach dem Erkalten mit einem Stuckchen 
mrtasaccharinsauren Kalks rersetzt: jedesmal begann nach einigen 
Tageii die Krystallisation und nach 2-3 Wochen hatte sich eine voll- 
stiindige Krystallkruste gebildet , d i n e  dass sich die geringste Spur 
einer Schimmelbildung zcigte. Allerdings habe ich aus 1 kg Milch- 
zucker bisher nicht niehr nls 30 g Kalksalz erhalten. 

Icli bin im Begiffe, eine eingehende Untersuchung des Meta- 
saccharins durchzufiihren. 

h l i inchen ,  den 21. October 1883. 

476. D. Eonowelof f :  Ueber die Bildungswiirme von 
Pyrosulfurylohlorid. I) 

(Eingegangen am 24. October.) 

Die Bildungswarnie des Pyrosulfurylchlorids wurde aus der Zer- 
setzungswlrme dieser Substanz mittelst einer Kalilijsung (1 Theil KHO 
auf 5 Theile Wasser) bestimmt. Etwa 2 g  der Snbstanz wurden in 
einer ProhirrBhre, die unten in eine diinnwandige Kugel aufgeblasen 
worden war, abgewogen und in das Calorimeter, welches etwa 1200 g 
Wasser enthiclt, getaucht. Darauf wurden 40-50 g der oben erwahnten 
Kalil6sung, deren Temperatur und specifische Warme vorher bestimmt 
worden war, zu der Substanz rasch zugesetzt und das G e l s s  wiederum 
verkorkt. Beim Schiitteln des Gefasses verlief die Reaktion in 3 
bis 4 Minuten. Durch Anschlagen an den Boden des Calorimeters 
wurde dits Gefass zerschlagen und sein Inhalt mit dern Wasser des 
Calorimeters vermischt. 

Diese Versuche gaben fur die Zersetzungswarme eines Grammes 
Pyrosulfurylchlorid die Zahlen : 

1. Versuch 893.7 Cal. \ 
895'3 )' Mittel 89G.2. 2. )) 

3. 896.3 LI 2 
4. B 899.1 1 

Die Bestimmungen wurden in der Weise wiederholt , dass ich 
anstatt des Calorimeters einen Kolben, gefiillt mit etwa 600g Kali- 

1) Die Versuche sind im physikalischen Institut der UniversitZt Stras- 
burg i./E. ausgefihrt wordeb. 




