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128. Heinrioh Kiliani: Ueber Iaoaaoohsrin. 
(Eingegangen a m  9. Mln; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.)  

Dubrunfaut l )  eiitdeckte im Jahre 1879 unter den verschiedenen 
Produkten, welche bei der Einwirkiing von Kalkhydrat auf Maltose 
entstehen, dm schwer liisliche Kalksalz einer einbaeischen Siiure yon 
der Formel CsHlzO6, welche er acide maltique naonte. Cuisiniera) 
hat dann gefunden, dass diese SBure schon in wbsriger Liisung sehr 
leicht ein Molekiil Wasset abspaltet nnd in-  ein lactonartigea Anhy- 
drid, c6 Hlo05, iibergeht. Dieses Anhydrid erscheint als viilliges Ana- 
logon des von P e l i g o t  entdeckten Saccharins und wurde desbalb von 
Cu ia in i e r  Isosaccharin genannt. Cu i s in i e r  zeigte zugleicb, daes 
dieee Substanz ebenso wie aus Maltose auch aus Milchzucker darge- 
etellt werden kiinne, d u e  dagegen Dextrose und Galactose unter 
gleichen Bedingungen keine Spur Isomccharin liefern. 

Da die Mittheilung Cuisinier’s keinerlei Angaben enthiilt, aus 
welchen Schliisse auf die Constitution des Isosaccharins gezogen wer- 
den kiinnten, habe ich alsbald nach Beendigung der Untersuchung 
des Saccharinss) auch die Bearbeitung des Isosaccharins in Angriff 
genommen. Die Resultate der in den folgenden Bllttern beschriebenen 
Versuche bringen nun allerdings noch keine val ls tan dige Aufklariing 
iiber die Constitution jenes interessanten Kiirpers, immerhin aber scheint 
mir durch dieselbe der grossere Theil der Aufgabe geliiat zu sein. 

D a r  s te l l  u n g d e s Is o s acc  h a r  in 8. 

Das Isosaccharin kann weit leichter und sicherer ale dm Saccharin 
i n  griisaeren Mengen dargestellt werden. Man versetzt zu diesem 
Zwecke am beaten eine k a l t e  Liisung yon 1 kg ktiuflichen Milchzuckers 
in 9 L Wasser mit 450gr Kalkhydrat und l b s t  diese Mischung unter 
haufigem Umschiitteln in einer verschlossenen Flasche 6 Wochen stehen. 
Rascher kommt man allerdings zuni Ziele, wenn man jene Mischung 
direkt zum Kochen erhitzt, bis sich aus einer abfiltrirten Probe bei 
weiteren Erhitzen kein basisches Kalksalz mehr ausscheidet; doch ist 
die Ausheute dann eine betriichtlich geringere. In beiden Fiillen wird 
die braunroth gefsrbte Liisung von den ausgeschiedenen bseischen 
Kalksalzen durch Filtriren getrennt, mit Kohlensaure geagttigt, oum 
Kochen erhitzt und abermals filtrirt. Das Filtrat wird auf ein Volum 
von ca. 2 L verbmpft, wobei sich schon eine betriichtliche Meiige des 

*) Moniteur scientifique 1883. 520. 
9 ebendaselbst 521. 
3 Ann. Chem. Pharni. 218, 361. 
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sehr echwer liielicheii isosaccliarinsriiren Kalke ale palvriger Nieder- 
schlag abecheidet. Der Rest deaselben krystallisirt bei 24etiindigern 
Stehen der erkalteten Fliissigkeit ails. Das Salz wird dann auf ein 
Saufilter. gebracht, mit kaltem Wasser gewaschen, bis ee viillig weiss 
erscheint und echliesslich trocken gepresst. 1 kg Milchzucker liefert, 
bei gewiihnlicher Temperatur durch Ralkhydrat zersetzt, nach obigem 
Verfahren regelmassig ca. 170 g Kalksalz. Dieses wird durch die 
aquivalente Menge Oxalsaure zerlegt und die vom oxalsauren Kalk 
abfiltrirte Liisung bis zur Consistenz eiiies diinnen Syrups verdampft. 
Letzterer ist in der Regel stark gelb gefirbt und erstarrt nach v611i- 
gem Erkalten beim Umriihren unter lebhafter Wiirmeentwicklung eofnrt 
zu einem Krystallbrei. Das ausgeschiedene Isosaccharin kann durch 
Absaugen und wiederholtes Auswaschen rnit miiglichst wenig absolutem 
Alkohol leicht vollstiindig gereinigt werden; den anhaftenden Alkohol 
entfernt man schliesslich durch melirstiindiges Erhitzen des Produktee 
auf 60-800. Die Mutterlauge liefert nach weiterem Eindampfen noch 
sehr erhebliche Mengen der Substanz, d a  das  Isosaccharin im Gegen- 
satze zum Saccharin auch in kaltem Wasser iiiieserst leicht liislich ist. 

R e d u k t i n n  d e s  I s o s a c c h a r i n s  d u r c h  conc .  J o d w a s s e r s t o f f -  
s a u r e .  

1 Theil Isosaccharin wurde mit 8 Theilen conc. Jodwasseretoff- 
saure (Siedep. 127O) und '/3 Theil rothen Phosphors 3l/a Stunden am 
Ruckflusskuhler gekocht. Nach dem Erkalten befand sich am Boden 
des Kolbens wenig Oel, deesen Menge sich betrachtlich vermehrte, 
als die vom freien Jod  stark gefarbte Fliissigkeit rnit Wasser verdiinnt 
wurde. Durch Des t ih t ion  des gesammten Rolbeninhal tes rnit Wasser- 
dampf erhielt ich anfangs ein rnilchig triibes, spater ein farbloses nur 
schwach sauer reagirendes Drstillat. Nachdem die freie SBure durch 
Potasche neutralisirt war, sattigte ich das  Destillat mit Eochsalz und 
schiittelte dasselbe wiederholt rnit Aether. Hierdurch wurde ein stark 
jodhaltiges, am Lichte rasch gelb werdendee Oel ausgezogen, dae sich 
als ein Gemenge verschiedener lactonartiger Kiirper erwies, von denen 
unten noch die Rede sein soll. ' 

Zunachst war ich bestrebt, diese Lactone in die enteprechende 
Capronsaure zu verwandeln und erhitzte zu diesem Zwecke 8 g des 
rohen, durch Chlorcalcium getrockneten Oeles rnit 40 g conc. Jod- 
wasserstoffsiiure und 3 g rothen Phosphors im zugeschmolzenen Rohre 
7 Stunden auf 1900, Beim Oeffnen der Riihre zeigte sich starker 
Druck, die Jodwaaserstoffsaure war faat farblos, auf ihr  schwamm 
ziemlich vie1 farbloses Oel. Durch Destillation des gesammten Riihren- 
inhaltes mit Wasserdampf und wiederholte Destillation der hiebei 
iibergegangenen iilhaltigen Fliissigkeit erhielt ich schliesslich ein viillig 
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jodfnies Destillat, welchee mit kohlensaurcm Knlium neutralisirt, be- 
hufi Entfernung des unveriindert gebliebenen Lactons wiederholt mit 
-4ether geschiittelt, dann durch Kalilauge alkalisch gcmacht und ein- 
gedampft wurde. Au l  Zusatz von Schwefelsffure zu der stark con- 
cetitrirten Liisuiig schied sich die geeuchte Capronsiiure als farblosea 
Oel von schwachem, an ButtersLure erinnerden Geruche auf der Ober- 
Bache ab. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat destillirt die Siiure 
constant bei 194O, besitzt also den Siedepunkt der Methylpropyl-  
essigsliure.  Dass wirklich diese Siiure vorlag, bewiesen dann mit 
aller Bestimmtheit die Eigenschaften und die Analysen verschiedener 
Salze, welche durch Digestion einer verdiinnten wHsarigen Liisung der 
Siiure, mit den betreffenden Carbonaten im schwach erwiirmten Wasser- 
bade dargestellt wurden. 

Das K a l k s a l z  scheidet aich bei dem Versuche, seine kalt ge- 
skttigte Liisung durch direktes Eind?mpfeu eu concentriren, ale amorphe 
klebrige Maase ab, last sich aber beim Erkalten wieder auf. LBsst 
man dagegen die Liisung im Vacuum iiber Schwefelsiiure verdunsten, 
so bilden sich zuerst am Boden der Schale und am Rande der Fliissig- 
keit kleine Warzen, deren Menge aber immer nur sehr gering bleibt, 
weil bei weiterer (freiwilliger oder kiinstlicher) Verdunstung auf der 
Obedtiche die Abscheidung einer amorphen Haut erfolgt. Fiigt man 
nun aber zu einer solchen, schon festes Sale enthaltenden Liisung 
unter Umriihren tropfenweise Wasser, bis gerade eine klare Liisung 
erhalten wird, so beginnt in der Regel nach ganz kurzer Zeit eine 
Krystallisation, welche von einem Punkte am Rande ausgehend sehr 
schnell radial fortschreitet, sodass sich die game Fliissigkeit mit lan- 
gen, seidegliineenden Nadeln erfiillt. Diese Kystalle verwittern &useerst 
rasch an der Luft, wesahalb der Krystallwassergehalt derselben trotz 
aller Vorsicht nicht mit viilliger Sicherheit ermittelt werden konnte. 

I. 0.2871 g des durch Abpressen miiglichst rasch getrockneten 
Salzes verloren im Vacuum iiber Schwefelsiiure 0.0946 g Wasser. 

11. 0.4189 g desselben Salzes (aber nach der 1. Portion gewogen) 
verloren bei 24stiindigen Stehen an der Luft 0.1 1 g, bei darauffolgen- 
dem Trocknen im Vacuum noch 0.01 g Wasser. 

111. 0.189 1 g daa im Vacuum getrockneten Salzes lieferten 0.0392 g 

Ber. f i r  (Ce HI, 02)s Ca + SH20 
CaO. 

Gefunden 
I. 11. 

Ha0 34.78 32.95 ‘28.64 pCt. 
(Ca HI 1 0s) s Ca 

CaO 20.74 
III. 

20.72 pCt. 
Das obeii beschriebene, gumerst charakteristkche Verhalten einer 

concentrirten Liisung des methylpropylessigsanren Kalka wurde auch 
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von L i e b e n  und Zeiee l ’ )  beobachtet. Ihre  Analysen ergcrbea fiir 
Salze von verscbiedener Darstellung einen wechselnden Wemergehalt, 
der aber in allen FiCllen niedriger war, ale der von mir gefundene. 
Urn nun jeden Zweifel an der Identitiit der aus Isosaccharin gewonue- 
lien Capronsaure rnit Methylpropylessigsiiure auszuschliessen, stellte 
ich niir letztcre Saure auf synthetischem Wege nach den Angaben 
von L i e b e r r n a n n  und K l e e r n a n n 2 )  dar und f ihr te  dieselbe in das 
Kalksalz iiber. Dieses verhielt sich genau wie das  oben beschriebene 
Salz, auch der Krystallwassergehdt wurde anriaherrid gleich gefunden. 

0.18 16 g des rasch ahgepressten Salzes verloren bei 24 stiindigem 
Stehen iiber Schwefelslure 0.0588 g oder 32.37 pCt. Wasser. 

Des Si 1 b e r  s a1 z der aus dem Isosaccharin erhaltenen Methyl- 
propylessigsiiure krystallisirte beim Erkalten der heiss gesiittipten 
Lijsung in kleinen Nadelchen aus. 

0.1524 g des iiber Schwefelslure getrockneten Salzes hinterliessen 
beim Gliihen 0.0734 g oder 18.16 pCt. Silber. Berechnet fiir CGH1102Ag 
48.43 pCt. Silber. 

17.7302 g der von den ausgeschiedenen Krystallen abfiltrirten 
Losung (Ternperatur 20°) lieferten 0.051 7 g Chlorsilber, entsprechend 
0.0X03 g C6H11 02Ag. Deninach 16st sich 1 Theil des Salzes in 219 
Theilen Wasser. Nach S a y t z e f f 3 )  liist sich 1 Theil methylpropyl- 
esaigsaures Silber bei 200 in 215.6 Theilen Wasser. 

Das Z i n  k s a l z  dcr Siiure schied sich beirn Verdunsten seiner 
Liisiing irn Vacuum in Oeltriipfchcn aus, die sich rasch in weisse 
Kiystallwiirzchen umwandelten. 

Nach allen diesen Thatsachen kann es keinem Zweifel unterliegen, 
dass das Isosaccharin bei inoglichst weit getriebener Reduktioii durrh 
conceiitrirte ,Jodwasserstoffsiiure ebenso Methylpropylessigsiiiire liefert 
wie das Saccharin4). 

D i e  b e i d e n  S a c c h a r i n e  e n t h a l t e n  a l s o  n i c h t  n u r  d i e  
g l e i c h e  K o h l e n s t o f f k e t t e ,  s o n d e r n  es n i m m t  a u c h  d i e  
C a r b o x y l g r u p p e  i n  d e n  b e i d e r s e i t i g e n  M o l e k i i l e n  d i e  
g l e i c h e  S t e l l u n g  eiu. 

Durch die Ermittlung dieser Thatsache war  es auch sehr wahr- 
scheinlich geworden, dass das era t e Reduktionsprodukt des Iso- 
saccharins, das schon friiher erwahnte, jodhaltige Oel, nichts anderes 
sein wiirde als tr-Methylvalerolacton, gemengt vielleicht mit einem 
Jodsubstitutionsprodukte dieses Lactons. Die genauere Untersuchung 
-__._ 

I) Monatsh. fir Chem. IV. 26, 3S, 75. 
2) Diese Berichte XVII, 915. 
3, Ann. Chem. I’harm. 193, 355. 
‘) Diese Berichte XVI, 1s”. 



685 

jenes Gemenges hat jedoch noeh andere, zum Theil hiichst merk- 
wiirdige Resulbte zu "age geGrdert. 

Das in friiher beschriebener Weise isolirte, rohe Oel erhitzte 
ich zuniichst behufs Entfernung des Jods mit Zink und Salzsaure am 
Riickflusskuhler, wobei nach nnd nach eine viillig klsre, farblose 
Liisung erhalten wurde, welche ich dann der Destillation rnit Wasser- 
dam pf u n terwarf. 

A. U n t e r s u c b u n g  des  Des t i l l a t e s .  Das farblose, ganz klare, 
neutral reagirende Destillat wurde rnit Kocbsalz gesiittigt und mit 
Aether geschiittelt. Beim Verdunsten des ersten gtherischen Aus- 
ziiges verblieb ein farbloses, jodfreies Oel, aua welchem sich aber 
sofort ein fester, weisser Kiirper abschied, als der zweite iitherische 
Auszug hineugefijgt wurde. Die Ausscheidung verschwand dann, 
sobald der griisste Theil des Aethers abdestillirt war, und kam sofort 
wieder zum Vorschein, wenn eum Riickstande von Neuem Aether 
gesetzt wurde. Durch den Aether waren also aus dem Destillate 
offenbar zwei Korper ausgezogen worden, ein in Aether leicht liislichee 
Oel und ein an und fiir sich in Aether unliislicher, fester Kiirper, 
welcher aber in jenem Oele leicht liislich ist und rnit dieeem auch in 
Aether sich aufliist. Behufs Trennung dieser Gemengetheile wurde 
schliesslich der Grsammtriickstand sammtlicher Aetherausziige rnit 
wasserfreiem Aether geschiittelt, die iitherische Liisung von dem ent- 
etandenen weissen Niederschlage abfiltrirt und letzterer rnit wwser- 
freiem Aether riillig ausgcwaschen. Das beim Verdunsten der 
rrhaltenen atherischen LSsung zuriickbleibende Oel gab auf Zusatz 
ron Aether nochmals eine Ausscheidung, die in gleicher Weise wie 
die erste behandelt wurde. 

Nachdem so das Oel  wenigstens von der Hauptmenge des festen 
Kiirpers befreit worden war, trocknete ich es rnit kohlerisaurem Kalium 
uud unterwarf es der fraktionirten Destillation. Zwisclien 200 uud 
304O ging eine kleine Menge eines farblosen Oeles iibcr, welches nach 
aberuialigem Trocknen mit Potasche constant bei 205" destillirte. DM 
Oel wird in 
setzung eines 

0.1967 g 

einer Kiiltemischung nicht feet nnd hat die Zusammen- 
Caprolactons. 
lieferten 0.4528 g Kohlenahre und 0.1584 g Wasser. 

Bcr. fiu CgHloOa Gofunden 
C 63.16 62.78 pCt. 
H 8.77 8.94 3 

Die oben angefiihrten Eigenschaften des Lactons, sowie auch dae 
genau nach friiheren Angaben 1) untersuchte Verhalten des Baryt- und 

1) Ann. Chem. Pharm. 218, 372. 
Berirhte d. D. chem. Geaellsrhaft. Jabrp. X V I  II. 43 



Silbersalzes der entsprechenden Hydroxysaure charakterisiren dasselbe 
als a- M e t h y 1 v a  1 e r o l a c  t o n. 

Der  betrfchtliche Rii c k  s t a 11 d ,  welcher bei der ersten fraktionirten 
Destillation im Kolbchen verblieb, war  gelb und in der Wiirme zah- 
Aiissig. Er bestand in der Hauptsaclie :ius dem schon erwiihnten, in 
Aether unliislichen, festen Kijrper. Dieser ist, sobald ctr ron dem 
Lacton vollstandig befreit wiirde, in Wasser, Alkohol, Aether vollig 
unloslich; er lost sich nur in concentrirter Schwefelsiiure und in rauchen- 
der Salpetersaure und wird aus diesen Losungen auf Zusatz von 
Wasser unverlndert wieder abgeschieden. Er bleibt beim Erhitzen 
auf 2300 noch feat und rein weiss. Die Analysen der bei 100" 
getrockneten Substanz ergaben folgende Resultate: 

I. 0.129 g lieferten 0.2974 g Kohlensaure und 0.0855 g Wasser. 
11. 0.1125 g lieferten 0.2603 g Kohlensiiure und 0.0752 g Wasser. 

111. 0.1295 g lieferten 0.30 g Kohlensaure und 0.0858 g Wasser. 
IV. 0.230% g lieferten 0.5304 g Kohlensaure und 0.1483 g Wasser. 

Berechnet Gefundeo 
fiir CGHRO'J fiir CmHsa021 I. II. Ill. IV. 

C 64.28 63.26 62.86 63.10 63.17 62.8(; pCt. 
H 7.14 7.20 7.3G 7.37 7.33 7.16 )' 

Das gauze Verhalten der Substanz weist zwar unzweifelhaft 
darauf hin , dass dieselbe ein sehr hohes Molekulargewicht besitzt; 
doch halte ich es selbst fiir wahrscheinlicher, dass ihre Molekolar- 
griisse ein einfaches Vielfache der Pormel CS Ha 02 sein wird, als dass 
ihr die mit den analytischen Resultaten am beaten harmonirende 
Formel C60HsaOai = 10CgHaO2 + H a 0  zukonmt. 

Barytwasser vermag die Substauz auch bei lange andailerridem 
Kochen nicht in ein Barytsalz zii verwandeln. Beim Erhitzen der- 
selben mit concentrirter Jodwasserstoffslure und Phosphor im zu- 
geschmolzenen Rohre trat regelmassig Explosion ein. Es konnten 
somit keinerlei Anhaltspnnkte gewonnen werden, welche Riickschliisse 
auf die Constitution dieser merkwiirdigen Substanz gestatten wiirden. 
Sie entsteht jedenfalls erst beim Erhitzen des rohen Oeles rnit Zink 
und Salzslure; das ursprungliche Reduktionsprodukt enthiilt keine 
Spur davon. 

B. U n t e r s u c h u n g  d e s  R e t o r t e n i n h a l t e s .  Die bei der 
Destillation mit Wasserdampf in der Retorte verbleibende, farblose 
Fliiseigkeit wird bei der Abkiihlung trub. Es scbeiden sich Oel- 
triipfchen ab, welche nach und nach zu einer weissen, krystallinischen 
Masse erstarren. Kocht man diese mit Wasser, so schmilzt sie 
zuniichst wieder, lost sich aber nach und nach vollstandig auf. Beim 
Erkalten der Losung scheiden sich weisse, glanzende Krystallblattchen 
a b ,  welche nach ofterem Umkrystallisireri beim Kochen mit Wasser 



nicht mehr erweichen und dann constant bei 137O schmelzen. Die 
Substanx ist in Wasser, Alkohol, Aether bei gewiihnlicher Teinperatur 
schwer, in der WHrrne dagegen leicht loslich; sie ist leicht sublirnirbar 
und hat die Zusammensetzung eines Caprolactons. 

0.1053 g der uber Schwefelaaure getrockneten Substanz lieferten 
0.2445 g Kohlensiiure und 0.081 1 g Wasser. 

Ber. fiir C&HloOl Gefunden 
C 63.16 63.24 pCt. 
H 8.77 8.55 )) 

Die naheliegende Vermuthung, dass dieser Korper ein polymeres 
a- Methylvalerolacton aei, wurde alsbald widerlegt durch aein Verhalten 
zu Barytwaeaer. Durch dieses Reagena wird das kryatallisirte Lacton 
leicht und rasch in das Barytsalz der entsprechenden Hydrooxycapron- 
siiure verwandelt. Das Salz krystallisirt aus concentrirter, wiissriger 
L6sung in gltinzenden NHdelchen, wiihrend aus dem a- Methylvalero- 
lacton bisher immer nur ein amorphes Barytsalz erhalten wurde. 

0.1462 g des bei 1000 getrockneten Salzes lieferten 0.0717 g 
COsBa. 

Ber. fiir (C6 HI I 09) 2 Ba 
Ba 34.33 34.13 pCt. 

. Gefunden 

Fiigt man zu der Liisung des Barytsalzes verdiinnte Salzsaure, 
so bleibt die Flussigkeit 1-2 Minuten v6llig klar, dann aber ver- 
wandelt sie sich fast mornentali in einen Brei des krystallisirten 
Lactons, welches nach dem Trockenpressen wieder den urspriinglichen 
Schmelzpunkt 1370 zeigt. 

Beweise f i r  die Constitution dieses Lactons verrnag ich vorltiufig 
nicht beizubringen, doch vermuthe ich, dass es das Lacton der 
u -Methoxylvaleriansiiure sei und folglich folgende Constitution besitze : 

oc 
0, .CH---CB-.-CH2---CHj . 

H a  C 
Dasselbe entsteht auch erst bei der Einwirkung von Zink und 

Salzsiiure auf das jodhaltige Oel. 
Die genauere Untersiichung dieaes ersten Reduktionsproduktes des 

Isowcharins hat somit nur e ine  Thatsache zu Tage gefnrdert, welche 
wir fiir die Beurtheilung der Constitution des I sosaccharins verwerthen 
ktinnen, ngmlich d i e  B i ldung  von a-Methylvalerolacton.  D iese  
T h a t s a c h e  fi ihrt  uns  zu  dem Sch luese ,  d a s s  auch im Molekiil  
d e r  i Isosaccharinst iure  mit  dem vier ten K o h l e n s t o f f a t o m e  
(von C a r b o x y l  a u s  g e r e c h n e t )  auase r  e inem Wasse r s to f f -  
a t o m e  ein H y d r o x y l  ve rbunden  se in  miissr. So erhalten wir 

43 



denn als Geaammtresnltat der biaher geschilderten Versuche fiir die 
Tsoeaccharinslure das  folgeode Formelgerippe: 

HOOC H 
‘ C - - C - . - C - - C .  

C 
O H  

0 x y d a t  i o n d e s  I so  s a c c  h a r i ns d iirc ti Si I,b erox’y d: b e z  w. 
coil c en t r i r t  e S a l p e  t e r sii u re. 

Ein weiterer Beitrag zur Aufkliirung der Constitutioti utiseres 
Utitersiichuiigsobjektes liefert UIIS sein Verhalteii zu Silberoxyd. 
Wiihrend aus dem Saccharin bei der Oxydat,ion diirch Silberoxyd neben 
Kohlensatire, Oxalsiiure und Glycolsiiure auch Essigsaure gebildet 
wirtl, entsteht aus dem Isosaccharin iititer gleichen Bedingungen keine 
Spur  v011 letzterer Siiure: D i e  I s o s a c c h a r i a s i i u r e  k a n n  d e n i n a c h  
ke i i t e  M e t h y l g r u p p e  e n t h a l t e n  iind wir kiinnen unwr Formel- 
sclrc:tna sofort in folgender Weise ergiinzen: 

I 1  0 0 c: H 
‘ C - . - C - . - C - - - C H 2 0  H . 

110 HrC 
0 -.- H 

Die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung wiirde alsbald bestiitigt 
durch das Verhalten dea Isosaccharina zu concentrirter Salpetersiiure, 
wobri ( h e  dritte basische Siiure voii der Formel CSE-ISOS erhalten 
ai i rde,  welche aus der Isosaccliariiisiiure, CS H12 0 6 ,  dadurch ent- 
standen ist, dass die beideti endstiindigcn Carbinolgruppen in  Carboxyle 
iinig,rcwand~4t wrirden. 

Erwiirmt niaii 1 Theil Isosaccharin rnit 3 Theilen concentrirter 
S;ilpetersiiure int Wasserbade auf 3.50, so beginnt nach ca. 2 Stunden 
eine lebhafte Oxydation, welche ungefghr 24 Stunden andauert. Nach 
Beetidigung der Gasentwickelung verdiirint man sehr stark mit heissem 
Wasser, setzt kohleiisauren Kalk hinzu bis zum Aufhiiren des atarken 
Auf brausens, erhitzt erst dann zum Kochen und giebt weiter kohlen- 
rraurrn Kalk zu, bis letzterer nicht mehr zersetzt wird. Die inzwischen 
gel11 gewordene, immer noch sauer reagirende Fliissigkeit wird nun 
voii dern ausgeschiedenen oxalsauren Kalk abfiltrirt und mit Kalk- 
wasser nrutralisirt. Hierdurch entsteht ein flockiger, weisser Nieder- 
schl;ig, dessen Menge noch bedeutend sich vermehrt , sobald die heim 
Erhitzen rasch wieder sauer werdende Fliissigkeit ron Neuem mit 
Kalkwasser neiitrslisirt wird. Ers t  nach Verbranch einea zientlich 
betriichtlichen Volumens Kalkwasser bleibt die Lijsung auch bei an- 
haltendem weiteren Erhitzen neutral. Sie wird dann obne vorhenge 
Filtration durch Eindampfen auf dem Wasserbade concentrirt, wobei 
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eich eine weitere Quarititiit des schwer loalichen Kalksalzes iu Foriu 
einer krpstallinischen Haut auf  der OberflBche abscheidet. Schliesslich 
bringt man den Niederschlag auf ein Sauglilter und befreit iliu 
durch Waschen mit kaltem Wasser miiglichst von der Mutterlauge. 
Derselbe enthiilt d a s  H a u p t p r o d u k t  d e r  Oxyda t ion ,  e i n e  Dioxy- 
properly1 t r i c a r b o n s a u r e  in Form ihres neutralen Kalksalzes. 
Durch Eindampfen des Filtrates und Vernhischen des zuriickbleibenden 
gelben Syrups mit absolutem Alkohol erhiilt man eine zweite Fiilluiig, 
welcbe sich ale ein Gemenge von dioxypropenyltricarrbonsaurem , i J o -  

saccharinsaurem und g lyco l sau rem Kalk erwies. 
Der Versuch, das i n  jenem ersten Niederschlage enthalteue amorphe 

Kalksalz durch Umkryatallisiren aus kochendem Wasser in eine fur 
die Analyse geeignete Form zu bringen, ergab kein giinstiges Resultat. 
Das Salz 18st sich zwar in kocheiidem Wasser etwas auf und scheidet 
aich dann beim Eindampfen der Liisung iri  Form einer krystallinischen 
weieeen Haut wieder trb. Allein selbst bei Anwendung eines sehr 
groseen Wasservolumens kann nur eine minimde ~ Menge des Salzes 
i n  Losung gebracht wrrden. I n  Salzsiiure liist sich daa Salz selbst- 
verstiindlich leicht auf; sobald man aber die Liisung mit Ammoniak 
neutraliirt oder essigsaures Natrium zusetzt, scheidet ee eich wieder 
als flockiger, amorpher, echwer auszuwaschender Niederachlag ab. 

Fiigt man dagegen zu einer abgewogenen Menge des neutralen 
Kalkealzes unter schwachem Erwiirmen soviel Oxalsiiure, dass gerade 
a/$ des Kalks in Form von oxalsaurem Kalk entfernt werden, und 
lilsst man dann die filtrirte Losuug im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
verdunsten, so scheidet sich aus der stark concentrirten Fliissigkeit 
ein eaures Kalksalz in kleinen , farblosen, stark gliinzenden Prismen 
sb. Diese Kryatalle bilden sich besonders leicht, wenn man die concen- 
trirte Liisung rnit wenigen Tropfen Alkohol vermischt, sodm3 dadurcli 
keine bleibende Triibung hervorgerufen wird. Das trockengepresete 
Salz verliert im Vacuum iiber Schwefelsgure nichta an Gewicht; seine 
Zusammensetzung entspricht der Formel (Ce H, 08)s Ca. 

0.1411 g lieferten 0.1634g Kohlensaure') und 0.0173 g CaO. 
Ber. fiir (CsH?Os).,Ca Gefunden 

C 31.71 3 I .GO pCt. 
CaO 12.33 12.26 a 

Die freie Dioxypropenyltricarbonsiiure wurde dargeetellt durch 
volletiindige Zersetzung des neutralen Kalksalzes mittelet Oxrlsiiure 
und Verdunstenlaesen der filtrirten Liisung im Vacuum. Sie bildet 
einen farblosen Syrup, der nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
konnte; schon beim Erhitzen auf 1000 erleidet sie eine theilweise 
Zersetzung unter Abspaltung von Kohlensaure. 

1) Die Wasserstoff bestimmung ging durch eineu Unfall verloren. 
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Nach der  Analyse des sauren Kalksalzes sollte die freie Sgiore 
die Formel Cs Hs 0 8  besitzen. Die oben mitgetheilte Beobacbtung, 
dass die urspriingliche Liisiing des Oxydationsproduktes nach der erst- 
inaligen Neutralisation beirn Erwarrnen rasch wieder sauer wird, 
deutet daraof hin, dam die Substanz eine Laktonsfiure is t ,  welcher 
wahrscheinlich die Porrnel CS H6 07 zukornrnt. 

Aus der freien Sliire habe ich noch das neutrale Baryum-, 
Strnntinrn- und Bleisalz dargrstcllt. Diese sirid sarnmtlich wie das 
neiitrale Kalksalz in kaltern und in  heissern Wasser iiusserst schwer 
liislich und k8nnen nur schwierig in kryetallinischer Form erhalten 
werden. 

Dass die fragliche Saure wirklich dreibasisch ist uiid dass im 
Molekiil derselben zwei Csrboxyle rnit dem gleichen Kohlenstoffatom 
vrrbiinden sind, wird iibrigens am besten bewiesen durch ihr V e r -  
h a 1 t en z u c n n c e  n t r i  r t e r J o d w a s  8 e r  8 t o  ff s a u  re. 

Kocht man niimlich 1 Theil der irn Vacuum getrockneten SBure 
rnit 10 Theilen concentrirter Jodwasserstoffsiiure und l/2 Theil rothen 
Phosphors am Ruckflusskiihler, so beginnt alsbald eine lebhafte K o h l e n -  
s a u r e e n t w i c k l u n g ,  welche ca. 4 Stunden andauert. Verdijnnt man 
dann den Inhalt des Kolbens rnit Wasser, filtrirt, entfernt aus dem 
Filtrate die Jodwasseratoffsiiure durch Silberoxyd und darnpft ein , so 
erhalt man einen gelben Syrup, welcher beim Erkalten zu einer fasri- 
gen Krystallmasse erstarrt. Die Krystalle wurden durch Aufpressen 
auf 'l'honplatten vorn anhaftenden Syrup befreit und zuerst aus Wasser, 
dann ails Aether urnkrystallisirt. Ails letzterern scheidet sich das Re- 
duktionsprodukt in farblosen Tafeln ab. Dasselbe ist eine zweiba- 
sische Saure, schmilzt bei 97O und bat die Forniel Cs&Og, erweist 
sich sonach ale identisch mit G l u t a r s a u r e .  

0.3639 g der iiber Schwefelsaure getrockneten Saure lieferten 
0.6098 g CO2 und 0.2041 g H 2 0 .  

Ber. f i h  C5HsO4 Gefunden 
c 45.45 45.69 pCt. 
H 6 06 6.21 * 

Urn die Identitiit des Reduktionsproduktes mit Glutarsaure viillig 
sicher zu stellen, wurde noch dtis neutrale Zinkealz nach den Angaben 
von L e r m o n t o f f l )  bezw. W i s l i c e n u s  und L i m p a c h q  dargestellt. 
Dasselbe schied sich beim Erwiirmen feiner kaltgesiittigten Liisung 
a18 krystallinischer Niederschlag aus. 

0.1 64 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.0683 g Zn 0. 
Ber. fiir C5HsOdZn Gefunden 

Zn 33.29 33.35 pct .  

') Ann. Clicni. Phsrni. 180: 3-43. 
9 Ann. Chem. Pliarm. 198, 1.72. 
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Die Veriinderung, welche das Oxydationsprodukt des Isoeaccharine, 
die Dioxypropenyltricarbonsi%ure, unter dem Einflusse der kochenden 
Jodwasserstoffsaure erleidet , kann also durch folgende Gleichung 
anschaulicht werden : 

C B H S O ~ ( C O ~ H ) ~  - 02 = C3&(COaH)a + Con. 

Durch die beschriebenen Versuche ist nun die Constitution 
Isosaccharinslinre aufgeklart, soweit sie dargestellt wird durch 
schon oben angefiihrte Schema: ’ 

ver- 

der 
daa 

0 - - H  
Die Ieosaccharinsaure enthalt aber ausser den durch diese Formel 

angezeigten Beetandtheilen noch ein Atom Saueretoff und drei 
Atome Wasserstoff, fiir deren Anordnung im Molekiil zwei Miiglich- 
keiten vorhanden sind, welche ihren Auedruck in folgenden Formeln 
finden : 

1. 

H2 H H 0 OHaC-.* 0 C,. C----C-,-C--CHaOH 
I f 

I I O-.-H O-.-H 

Die Frage, welche von diesen beiden Formeln die richtige sei, 
kann wahrscheinlich beantwortet werden durch Oxydation des Ieoeac- 
charins mit Kaliumpermanganat. Wenn die Formel I die richtige iet, 
was ich fir das Wahrscheinlichere halte, 80 wird die IaoeaccharinsHure 
bei der Oxydation mit Chamaleon in verdiinnter alkalischer Liisung 
direkt 1 Atom Saueretoff aufnehmen und in eine mit der Gluconsiiure 
isomere Siiure von der Formel Ca Hla 07, die a- Methoxyltretrahydr- 
oxyvaleriansiiure, ubergehen. Versuche in dieser Richtung eind in 
Angriff genommen. 

Miinchen, den 6. MBrz 1885. 




