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474. Heinrich Kiliani: Ueber ein neues Saccharin sus
Milchzucker.

(Eingegangen am 23. October.)

Nach Cuisinier?) entsteht bei der Einwirkung von Kalkhydrat
auf Milchzucker und auf Maltose das Kalksalz eines Lactons, welehes
ebenso wie das von Peligot entdeckte Saccharin die Formel CgHjo Os
besitzt, aber ganz andere Eigenschaften zeigt als dieses, und deshalb
von Cuisinier als Isosaccharin bezeichnet wird.

Nachdem ich die Untersuchung des Saccharins?) beendigt hatte,
wollte ich die Constitution des Isosaccharins in #hnlicher Weise auf-
zukliren versuchen und stellte mir deshalb eine grissere Quantitiit
dieser prachtvoll krystallisirenden Substanz dar. Mit der Untersuchung
derselben bin ich noch beschiftigt; heute mdchte ich nur iiber ein
neues Saccharin berichten, welches ich gelegentlich der Darstellung des
Isosaccharins auffand.

Ich loste zu letzterem Zwecke je 1 kg Milchzucker in 9 L Wasser,
versetzte die kalte Losung mit 450 g Kalkhydrat und liess sie unter
hiufigem Umschiitteln 6 Wochen stehen. Hierauf wurde die iiber dem
gebildeten Niederschlage stehende klare, braunrothe Fliissigkeit mittelst
Heber abgezogen, mit Kohlensiure gesittigt und zum Kochen erhitzt.
Die filtrirte Lisung warde bis auf ein Volum von cirea 2 L ein-
gedampft, wobei sich in reichlicher Menge isosaccharinsaurer Kalk
ausschied, welcher nach volligem Erkalten und 24stiindigem Stehen
der Flissigkeit 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 Flissig-
keit war nun mehrere Monate in einer verschlossenen Flasche auf-
bewahrt worden. Es hatte sich dann am Boden der Flasche eine
Krystallkruste mit eigenthiimlich wellenférmiger Oberfliche gebildet,
wiithrend 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
l6slich; in kochendem Wasser 15st es sich dagegen bei anhaltendem
Erhitzen in reichlicher Menge und krystallisirt beim Erkalten rasch
wieder aus. Hierbei scheidet es sich hiufig (namentlich so lange es

) Moniteur scientifique 1882, 520.
%) Ann. Chem. Pharm. 218, 361.
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noch ziemlich unrein ist) in Krusten ab, welche sich von den Gefiiss-
wiinden losbiegen und zum Theil aus der Flissigkeit herauswachsen.
Das reine Salz krystallisirt entweder in isolirten, weissen Warzen oder
in harten Krusten, welche die Form der Gefisswinde haben und von
diesen leicht loszulésen sind. Warzen wie Krusten bestehen aus
mikroskopischen Prismen.

Das vollig reine, lufttrockene Salz verliert dber Schwefelsdure
gowie bei 1000 nur unbedeutend an Gewicht, enthilt aber doch Krystall-
wasser, welches bei 120—130° leicht entweicht.

Die Analysen des lufttrockenen Salzes ergaben folgende Resultate:

1. 0.3102g verloren bei 130° 0.0256 g Wasser.
II. 0.1539 g » »  » 0.0129g >
1L 0.2984 g hinterliessen beim Glithen 0.039 g CaO?%),
1V. 0.118 g lieferten bei der Verbrennung mit chromsaurem Blei
0.1417 g Kohlensdure und 0.071 g Wasser.

Berechnet far Gefunden
(CsHy1 Og)aCa + 2H, 0 I. 1. 111. IV.
H,O 8.29 8.25 8.38 — — pCt.
CaO 12.90 - — 13.06 — >
C 33.17 — — — 32.71 »
H 5.99 — — — 6.66 »

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

1. 0.1942 g lieferten 0.0276g CaO.

II. 0.1346¢g » . 0.019g CaO.

Berechnet Gefunden
fiir (CeHj10g)2Ca 1. II.
CaO 14.07 14.21 14.11 pCt.

Diese analytischen Resultate wiesen darauf hin, dass die fragliche
Substanz das Kalksalz einer bisher unbekannten Saccharinsiure seiZ).

Die Hauptmenge des Salzes wurde nun genau durch Oxalsiure
zersetzt und die vom oxalsauren Kalk abfiltrirte farblose Fliissigkeit
durch Eindampfen miissig concentrirt. Sie lieferte dann bei freiwilliger
Verdunstung ziemlich grosse, farblose, schwach bitter schmeckende

1) Das lufttrockene und das wasserfreie Salz blihen sich bei der Zer-
setzung ausserordentlich stark auf.

%) Der saccharinsaure Kalk wurde bisher éiberhaupt nicht in krystallisirter
Form erhalten: der isosaccharinsaure Kalk krystallisirt in mikroskopischen
Niidelchen ohne Krystallwasser und ist selbst in kochendem Wasser dusserst
schwer loslich.
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Krystalle!), welche nach dem Trockenpressen véllig neutral reagirten.
Die Analyse derselben ergab folgendes Resultat:

I. 0.1963 g iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz lieferten
0.3226 g Kohlensdure und 0.115 g Wasser.

II. 0.2227 g iliber Schwefelsiure getrockneter Substanz lieferten
0.366 g Kohlensdure und 0.1293 g Wasser.

Berechnet fir CeHioOs GefundenII
C 44.44 44.77 44.8] pCt.
H 6.17 6.46 6.42 »

Die durch Zersetzung des Kalksalzes erhaltene Substanz ist dem-
nach in der That ein Saccharin, das aber, wie die folgenden Aus-
fihrungen zeigen werden, ganz andere Eigenschaften besitzt als das
Saccharin Peligot’s oder das Isosaccharin Cuisinier’s, weshalb
ich es als Metasaccharin bezeichnen will.

Die krystallographische Untersuchung des Metasaccharins iiber-
nahm giitigst Hr. Prof. Haushofer; ich verdanke demselben folgende
Mittheilung :

Krystallsystem rhombisch.

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

‘Wasserhelle, nach der Basis tafel-
férmige Kr) stalle der Combmatlon oP.(c),
P (p), Pm(r), 2Poo(s), an ejnigen
Krystallen wurde auch ®P o beobachtet.

Sehr vollkommen spaltbar nach xP w0,
ziemlich deutlich nach o P «o. — Axen-

ebene oo P oo, erste Mittellinie der Verticalaxe.

Gemessen Berechnet
r:r = * 96° ¢ —  (oben)
p:p = *116° 6 —
s:s = 11900/ 1190 5' (oben)

Wihrend das Saccharin sowie das Isosaccharin in wissriger Lo-
sung das polarisirte Licht nach rechts drehen, ist das Metasaccharin links-
drehend; ich fand [a), = —48.4° (fiir p = 1.1099; p + q = 14.1462;
d=1.0206; t=14°C.; 1 = 1 dm war &« = —3.99).

1) Dic Krystallbildung wird sehr beschleunigt, wenn man einige Tropfen
der Losung auf einem Uhrglase iber Schwefelsiure verdunsten lisst und die
hierdurch in kurzer Zeit erhaltene fasrige Krystallmasse in die Hauptlosung
einwirft.
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Das lufttrockene Metasaccharin beginnt bei 135% zu erweichen
und ist erst bei 1420 véllig geschmolzen; beim Erkalten krystallisirt
es wieder und schmilzt dann bei wiederholtem Erhitzen zwischen 1410
und 1420, '

In kaltem Wasser ist das Metasaccharin leicht lislich; sein Lés-
lichkeitsverhiltniss diirfte zwischen dem des sehr leicht laslichen
Isosaccharins und dem des schwieriger 1Gslichen Saccharins stehen.
Seine wiissrige Losung wird bei lingerem Stehenlassen sauer, indem
wahrscheinlich Metasaccharinsiure, CgH;2Og, gebildet wird. In Al-
kohol ist das Metasaccharin leicht, in Aether iiusserst schwer léslich.
Beim Schiitteln einer concentrirten wiissrigen Ldsung mit Aether geht
nur sehr wenig Substanz in letzteren iiber.

Ebenso wie das Saccharin und das Isosaccharin liefert auch das
Metasaccharin beim Kochen seiner wissrigen Losung mit Metalloxyden
oder Carbonaten die Salze der entsprechenden Saccharinsiure.

So erhielt ich durch Kochen der Losung mit koblensaurem Kalk
ein Kalksalz, welches in Eigenschaften und Zusammensetzung vollig
identisch war mit dem oben beschriebenen Salze. 0.1338 g lufttrockenes
Salz lieferten 0.0174 g oder 13.00 pCt. CaO. Berechnet fiir (CsH;204):Ca
+ 2H20 12.90 pCt. CaO.

Beim Kochen der wissrigen Losung des Metasaccharins mit kohlen-
saurem Kupfer firbt sich dieselbe griin. (Saccharin und Isosaccharin
liefern blaue Kupfersalzlosungen.) Aus der missig concentrirten Li-
sung scheiden sich schwach griin gefirbte Warzen ab, welche auns
mikroskopischen, linglichen, an den Enden zugespitzten Blittchen zu-
sammengesetzt sind.

0.2175 g lufttrockenes Salz lieferten 0.0375 g oder 17.24 pCt.
Kupteroxyd. ’

Demnach hitte das Salz die Formel (CsH;06)2Cu -+ 2H20,
welche 17.32 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 iiber 110° aber schon
upter Zersetzung braun wird.

Die Losung des metasaccharinsauren Bleis verdunstet an der
Luft zu einem dicken Syrup, der beim Umriihren sofort krystallisirt.

Silbernitrat erzeagt in der kalten Lsung des metasaccharin-
sauren Kalks keinen Niederschlag; beim Kochen wird metallisches
Silber ausgeschieden.

Ich habe mich ferner iiberzeugt, dass das Vorhandensein des meta-
saccharinsauren Kalks in jener Mutterlauge, in welcher ich ihn zuerst
auffand, kein zufilliges war, dass derselbe vielmehr immer bei der
Einwirkung von Kalkhydrat auf Milchzucker entsteht. Nachdem ich
einmal im Besitze von metasaccharinsauremm Kalk war, habe ich
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wiederholt Milchzucher in der oben angegebenen Weise verarbeitet,
die nach Abscheidung des isosaccharinsauren Kalks erhaltene Fliissig-
keit noch etwas eingedampft und nach dem Erkalten mit einem Stiickchen
metasaccharinsauren Kalks versetzt: jedesmal begann nach einigen
Tagen die Krystallisation und nach 2—3 Wochen hatte sich eine voll-
stiindige Krystallkruste gebildet, olme dass sich die geringste Spur
einer Schimmelbildung zeigte. Allerdings habe ich aus 1 kg Milch-
zucker bisher nicht mehr als 30 g Kalksalz erhalten.

Ich bin im Begriffe, eine eingehende Untersuchung des Meta-
saccharins durchzufiihren.

Miinchen, den 21. October 1883.

475, D. Konowaloff: Ueber die Bildungswirme von
Pyrosulfurylehlorid. !)

(Eingegangen am 24. October.)

Die Bildungswirme des Pyrosulfurylchlorids wurde aus der Zer-
setzungswirme dieser Substanz mittelst einer Kalilosung (1 Theil KHO
auf 5 Theile Wasser) bestimmt. Etwa 2g der Substanz wurden in
einer Probirréhre, die unten in eine diinnwandige Kugel aufgeblasen
worden war, abgewogen und in das Calorimeter, welches etwa 1200 g
Wasser enthielt, getaucht. Darauf wurden 40—50 g der oben erwihnten
Kalilosung, deren Temperatur und specifische Wirme vorher bestimmt
worden war, zu der Substanz rasch zugesetzt und das Gefiiss wiederum
verkorkt. Beim Schiitteln des Gefiisses verlief die Reaktion in 3
bis 4 Minuten. Durch Anschlagen an den Boden des Calorimeters
wurde das Gefiss zerschlagen und sein Inhalt mit dem Wasser des
Calorimeters vermischt.

Diese Versuche gaben fiir die Zersetzungswirme eines Grammes
Pyrosulfurylchlorid die Zahlen:
1. Versuch 893.7 Cal. )
2. » 895.3 » ’
3. > 8963 » g
4. » 899.1 »

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

Mittel 896.2.

) Die Versuche sind im physikalischen Institut der Universitit Stras-
burg i./E. ausgefihrt worden.





