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128. Heinrich Kiliani: TUeber Isosaccharin.
(Eingegangen am 9. Miirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Dubrunfaut!) entdeckte im Jahre 1879 unter den verschiedenen
Produkten, welche bei der Einwirkung von Kalkhydrat auf Maltose
entstehen, das schwer ldsliche Kalksalz einer einbasischen Siure von
der Formel CgH;2 Og, welche er acide maltique naonte. Cuisinier?)
hat dann gefunden, dass diese Siiure schon in wissriger Lisung sehr
leicht ein Molekiill Wasser abspaltet und in ein lactonartiges Anhy-
drid, C¢H;40s, dibergeht. Dieses Anhydrid erscheint als vélliges Ana-
logon des von Peligot entdeckten Saccharing und wurde deshalb von
Cuisinier Isosaccharin genannt. Cuaisinier zeigte zugleich, dass
diese Substanz ebenso wie aus Maltose auch aus Milchzucker darge-
stellt werden konne, dass dagegen Dextrose und Galactose unter
gleichen Bedingungen keine Spur Isosaccharin liefern.

Da die Mittheilung Cuisinier’s keinerlei Angaben enthilt, aus
welchen Schliisse auf die Constitution des Isosaccharins gezogen wer-
den konnten, habe ich alsbald nach Beendigung der Untersuchung
des Saccharins®) auch die Bearbeitung des Isosaccharins in Angriff
genommen. Die Resnltate der in den folgenden Blittern beschriebenen
Versuche bringen nun allerdings noch keine vollstindige Aufklirnng
iiber die Constitution jenes interessanten Kérpers, immerhin aber scheint
mir durch dieselbe der grossere Theil der Aufgabe geldst zu sein.

Darstellung des Isosaccharins.

Das Isosaccharin kann weit leichter und sicherer als das Saccharin
in grosseren Mengen dargestellt werden. Man versetzt zu diesem
Zwecke am besten eine kalte Losung von 1 kg kéuflichen Milchzuckers
in 9 L Wasser mit 450 gr Kalkhydrat und lisst diese Mischung unter
héufigem Umschiitteln in einer verschlossenen Flasche 6 Wochen stehen.
Rascher kommt man allerdings zum 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 Ausbeute dann eine betrichtlich geringere. In beiden Féllen wird
die braunroth gefirbte Ldésung von den aunsgeschiedenen basischen
Kalksalzen durch Filtriren getrennt, mit Kohlensiiure geséittigt, zum
Kochen erhitzt und abermals filtrirt. Das Filtrat wird auf ein Volum
von ca. 2 L verdampft, wobei sich schon eine betriichtliche Menge des

1) Moniteur scientifique 1882, 3520.
%) ebendaselbst 521.
3) Apn. Chem. Pharm. 218, 361.
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sehr schwer laslichen isosaccharinsauren Kalks als pulvriger Nieder-
schlag abscheidet. Der Rest desselben krystallisirt bei 24stiindigem
Stehen der erkalteten Fliissigkeit aus. Das Salz wird dann auf ein
Saugfilter gebracht, mit kaltem Wasser gewaschen, bis es villig weiss
erscheint und schliesslich trocken gepresst. 1 kg Milchzucker liefert,
bei gewohalicher Temperatur durch Kalkhydrat zersetzt, nach obigem
Verfahren regelmiissig ca. 170 g Kalksalz. Dieses wird durch die
dquivalente Menge Oxalsdure zerlegt und die vom oxalsauren Kalk
abfiltrirte Lisung bis zur Consistenz eines diinnen Syrups verdampft.
Letzterer ist in der Regel stark gelb gefirbt und erstarrt nach vdlli-
gem Erkalten beim Umrihren unter lebhafter Wirmeentwicklung sofort
zu einem Krystallbrei. Das ausgeschiedene Isosaccharin kann durch
Absaugen und wiederholtes Auswaschen mit méglichst wenig absolutem
Alkohol leicht vollstindig gereinigt werden; den anhaftenden Alkohol
entfernt man schliesslich darch mehrstiindiges Erhitzen des Produktes
auf 60—80° Die Mutterlauge liefert nach weiterem Eindampfen noch
sehr erhebliche Mengen der Substanz, dd das Isosaccharin im Gegen-
satze zum Saccharin auch in kaltem Wasser dusserst leicht laslich ist.

Reduktion des Isosaccharins durch conc. Jodwasserstoff-
séure,

1 Theil Isosaccharin wurde mit 8 Theilen conc. Jodwasserstoff-
siure (Siedep. 127%) und Y3 Theil rothen Phosphors 3!/3 Stunden am
Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten befand sich am Boden
des Kolbens wenig Oel, dessen Menge sich betrichtlich vermehrte,
als die vom freien Jod stark gefirbte Flissigkeit mit Wasser verdiinnt
wurde. Durch Destillation des gesammten Kolbeninhaltes mit Wasser-
dampf erhielt ich anfangs ein milchig triibes, spiiter ein farbloses nur
schwach sauer reagirendes Destillat. Nachdem die freie Siure durch
Potasche neutralisirt war, siittigte ich das Destillat mit Kochsalz und
schiittelte dasselbe wiederholt mit Aether. Hierdurch wurde ein stark
jodhaltiges, am Lichte rasch gelb werdendes Oel ausgezogen, das sich
als ein Gemenge verschiedener lactonartiger Kérper erwies, von denen
unten noch die Rede sein soll. -

Zunidchst war ich bestrebt, diese Lactone in die entsprechende
Capronsiure zu verwandeln und erhitzte zu diesem Zwecke 8 g des
rohen, durch Chlorcaleium getrockneten Oeles mit 40 g cone. Jod-
wasserstoffsiure und 3 g rothen Phosphors im zugeschmolzenen Rohre
7 Stunden auf 190% Beim Oeffnen der Rohre zeigte sich starker
Druck, die Jodwasserstoffsiure war fast farblos, auf ihr schwamm
ziemlich viel farbloses Oel. Durch Destillation des gesammten Rohren-
inhaltes mit Wasserdampf und wiederholte Destillation der hiebei
iibergegangenen &lhaltigen Fliissigkeit erhielt ich schliesslich ein vllig
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jodfreies Destillat, welches mit kohlensaurem Kalium neutralisirt, be-
hufs Entfernung des unverindert geblicbenen Lactons wiederholt mit
Aether geschiittelt, dann durch Kalilauge alkalisch gemacht und ein-
gedampft wurde. Auf Zusatz von Schwefelsiiure zu der stark con-
centrirten Losung schied sich die gesuchte Capronséiure als farbloses
Oel von schwachem, an Buttersiure erinnerden Geruche auf der Ober-
fliche ab. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat destillirt die Séure
constant bei 194°, besitzt also den Siedepunkt der Methylpropyl-
esgigsfiure. Dass wirklich diese Siiure vorlag, bewiesen dann mit
aller Bestimmtheit die Eigenschaften und die Apalysen verschiedener
Salze, welche durch Digestion einer verdiinnten wissrigen Losung der
Sédure- mit den betreffenden Carbonaten im schwach erwidrmten Wasser-
bade dargestellt wurden. '

Das Kalksalz scheidet sich bei dem Versuche, seine kalt ge-
sittigte Losung durch direktes Eindampfen zu concentriren, als amorphe
klebrige Masse ab, ldst sich aber ‘beim Erkalten wieder auf. Lasst
man dagegen die Lésung 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
Oberfliche die Abscheidung einer amorphen Haut erfolgt. Fiigt man
pun aber zu einer solchen, schon festes Salz enthaltenden Lisung
unter Umriihren tropfenweise Wasser, bis gerade eine klare Ldsung
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 ganze Flissigkeit mit lan-
gen, seideglinzenden Nadeln erfiillt. Diese Krystalle verwittern &nsserst
rasch an der Luft, wesshalb der Krystallwassergehalt derselben trotz
aller Vorsicht nicht mit vélliger Sicherheit ermittelt werden konnte.

I. 0.2871 g des durch Abpressen mdglichst rasch getrockneten
Salzes verloren im Vacuum {iber Schwefelsiiure 0.0946 g Wasser.
II. 0.4189 g desselben Salzes (aber nach der 1. Portion gewogen)

verloren bei 24stiindigen Stehen an der Luft 0.11 g, bei darauaffolgen-
dem Trocknen im Vacuum noch 0.01 g Wasser.

IIL. 0.1891 g das im Vacuum getrockneten Salzes lieferten 0.0392 g
CaO.

Ber. fir (CsHi; O)s Ca + SH0 g Gefnden
H,O  34.78 32.95  28.64 pCt.
(CsH105)3Ca 1.
CaO  20.74 20.72 pCt.

Das oben beschriebene, dusserst charakteristische Verhalten einer
concentrirten Lésung des methylpropylessigsauren Kalks wurde auch
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von Lieben und Zeisel!) beobachtet. Ihre Apalysen ergaben fiir
Salze von verschiedener Darstellung einen wechselnden Wassergehalt,
der aber in allen Fillen niedriger war, als der von mir gefundene.
Um nun jeden Zweifel an der Identitiit der aus Isosaccharin gewonne-
nen Capronsiure mit Methylpropylessigsiure auszuschliessen, stellte
ich mir letztere Siure auf synthetischem Wege nach den Angaben
von Liebermann und Kleemann?) dar und fiihrte dieselbe in das
Kalksalz iber. Dieses verhielt sich genau wie das oben beschriebene
Salz, auch der Krystallwassergehalt wurde annihernd gleich gefunden.

0.1816 g des rasch abgepressten Salzes verloren bei 24stindigem
Stehen iiber Schwefelsdure 0.0588 g oder 32.37 pCt. Wasser.

Des Silbersalz der aus dem Isosaccharin erhaltenen Methyl-
propylessigsiiure krystallisirte beim Erkalten der heiss gesittigten
Lésung in kleinen Nidelchen aus.

0.1524 g des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes hinterliessen
beim Gliihen 0.0734 g oder 48.16 pCt. Silber. Berechnet fiir CsHy1 02 Ag
48.43 pCt. Silber.

17.7302 g der von den ausgeschiedenen Krystallen abfiltrirten
Lasung (Temperatur 20°) lieferten 0.0517 g Chlorsilber, entsprechend
0.0803 g CcH11 02 Ag. Demmnach 188t sich 1 Theil des Salzes in 219
Theilen- Wasser. Nach Saytzeff3) 16st sich 1 Theil methylpropyl-
essigsaures Silber bei 20° in 215.6 Theilen Wasser.

Das Zinksalz der Siiure schied sich beim Verdunsten seiner
Lésung im Vacuum in Oeltrépfchen aus, die sich rasch in weisse
Krystallwérzchen umwandelten.

Nach allen diesen Thatsachen kann es keinem Zweifel unterliegen,
dass das Isosaccharin bei mdglichst weit getriebener Reduktion durch
concentrirte Jodwasserstoffsiiure ebenso Methylpropylessigsiiure liefert
wie das Saccharin4).

Die beiden Saccharine enthalten also nicht nur die
gleiche Kohlenstoffkette, sondern es nimmt auch die
Carboxylgruppe in den beiderseitigen Molekilen die
gleiche Stellung ein.

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

1y Monatsh. fir Chem, IV. 26, 38, 75.
2) Diese Berichte XVII, 918.

3) Apn. Chem. Pharm. 193, 353.

4) Diese Berichte XVI, 1821.
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jenes Gemenges hat jedoch noch andere, zum Theil héchst merk-
wiirdige Resultate zu Tage geférdert.

Das in friiher beschriebener Weise isolirte, rohe Oel erhitzte
ich zanichst behufs Entfernung des Jods mit Zink und Salzsiure am
Riickflusskiihler, wobei nach und nach eine vollig klare, farblose
Lésung erhalten wurde, welche ich dann der Destillation mit Wasser-
dampf nnterwarf. S

A. Untersuchung des Destillates. Das farblose, ganz klare,
neutral reagirende Destillat wurde mit Kochsalz gesittigt und mit
Aether geschiittelt. Beim Verdunsten des ersten &therischen Aus-
znges verblieb ein farbloses, jodfreies Oel, aus welchem sich aber
sofort ein fester, weisser Kirper abschied, als der zweite itherische
Auszug hinzugefiigt wurde. Die Ausscheidung verschwand dann,
sobald der grosste Theil des Aethers abdestillirt war, und kam sofort
wieder zum Vorschein, wenn zum Riickstande von Neuem Aether
gesetzt wurde. Durch den Aether waren also aus dem Destillate
offenbar zwei Korper ausgezogen worden, ein in Aether leicht 15sliches
Oel und ein an und fiir sich in Aether unldslicher, fester Kérper,
welcher aber in jenem Oele leicht léslich ist und mit diesem auch in
Aether sich auflost. Behufs Trennung dieser Gemengetheile wurde
schliesslich der Gesammtriickstand siammtlicher Aetherausziige mit
wasserfrelem Aether geschiittelt, die &therische Ldsung von dem ent-
standenen weissen Niederschlage abfiltrirt und letzterer mit wasser-
frelem Aether vollig ausgewaschen. Das beim Verdunsten der
erhaltenen iitherischen Losung zuriickbleibende Oel gab auf Zusatz
von Aether nochmals eine Ausscheidung, die in gleicher Weise wie
die erste behandelt wurde.

Nachdem so das Oel wenigstens von der Hauptmenge des festen
Korpers befreit worden war, trocknete ich es mit kohlensaurem Kalium
und unterwarf es der fraktionirten Destillation. Zwischen 200 und
2049 ging eine kleine Menge eines farblosen Oeles iiber, welches nach
abermaligem Trocknen mit Potasche constant bei 205° destillirte. Das
Oel wird in einer Kiltemischung nicht fest nnd hat die Zusammen-
setzung eines Caprolactons.

0.1967 g lieferten 0.4528 g Kohlensiure und 0.1584 g Wasser.

Ber. fiar CsH903 Gefunden
C 63.16 62.78 pCt.
H 8.77 8.94 »

Die oben angefihrten Eigenschaften des Lactons, sowie auch das
genau nach friiheren Angaben!) untersuchte Verhalten des Baryt- und
1) Ann. Chem. Pharm. 218, 372.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIIL. 43



Silbersalzes der entsprechenden Hydroxysiure charakterisiren dasselbe
als «-Methylvalerolacton.

Der betrichtliche Riickstand, welcher bei der ersten fraktlomrten
Destillation im Kélbchen verblieb, war gelb und in der Wirme zih-
flissig. Er bestand in der Hauptsache aus dem schon erwihnten, in
Aether unldslichen, festen Kérper. Dieser ist, sobald er von dem
Lacton vollstindig befreit wurde, in Wasser, Alkohol, Aether véllig
unléslich; er 18st sich nur in concentrirter Schwefelsiure und in rauchen-
der Salpetersiure und wird aus diesen Ldsungen auf Zusatz von
Wasser unverindert wieder abgeschieden. Er bleibt beim Erhitzen
auf 230° noch fest und rein weiss. Die Analysen der bei 100¢
getrockneten Substanz ergaben folgende Resultate:

[ 0.129 g lieferten 0.2974 g Kohlensdure und 0.0855 g Wasser.

II. 0.1125 g lieferten 0.2603 g Kohlensiure und 0.0752 g Wasser.
III. 0.1295 g lieferten 0.30 g Kohlensdure und 0.0858 g Wasser.

IV. 0.2302 g lieferten 0.5304 g Kohlensdure und 0.1483 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ CsHs Og fiir CeoHsaOm I II Hl. lV.
C 64.28 63.26 62.86 (3.10 63.17 (2.86 pCt.
H 7.14 7.20 736 737 733 7.6 »

Das ganze Verhalten der Substanz weist zwar unzweifelhaft
darauf hin, dass dieselbe ein sehr hohes Molekulargewicht besitzt;
doch halte ich es selbst fiir wahrscheinlicher, dass ihre Molekular-
grosse ein einfaches Vielfache der Formel CsHg O3 sein wird, als dass
ihr die mit den analytischen Resultaten am besten harmonirende
Formel CgoHg209, = 10 C;Hg O; + H3 O zukommt.

Barytwasser vermag die Substanz auch bei lange andauerndem
Kochen nicht in ein Barytsalz zu verwandeln. Beim Erhitzen der-
selben mit concentrirter Jodwasserstoffsiure und Phosphor im zu-
geschmolzenen Rohre trat regelmiissig Explosion ein. Es konnten
somit keinerlei Anhaltspunkte gewonnen werden, welche Riickschlisse
auf die Constitution dieser merkwiirdigen Substanz gestatten wiirden.
Sie entsteht jedenfalls erst beim Erhitzen des rohen Qeles mit Zink
und Salzsdiure; das urspriingliche Reduktionsprodukt enthilt keine
Spur davon.

B. Untersuchung des Retorteninhaltes. Die bei der
Destillation mit Wasserdampf in der Retorte verbleibende, farblose
Flissigkeit wird bei der Abkiihlung triib. Es scbeiden sich Oel-
tropfchen ab, welche nach und nach zu einer weissen, krystallinischen
Masse erstarren. Kocht man diese mit Wasser, so schmilzt sie
zunéichst wieder, 15st sich aber nach und nach vollstindig auf. Beim
Erkalten der Lésung scheiden sich weisse, glinzende Krystallbldttchen
ab, welche nach o6fterem Umkrystallisiren beim Kochen mit Wasser
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nicht mehr erweichen und dann constant bei 137° schmelzen. Die
Substanz ist in Wasser, Alkohol, Aether bei gewohnlicher Temperatur
schwer, in der Wirme dagegen leicht 15slich; sie ist leicht sublimirbar
und hat die Zusammensetzung eines Caprolactons.

0.1053 g der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz lieferten
0.2445 g Kohlenséiure und 0.0811 g Wasser.

Ber. fir CeHy002 Gefunden
C 63.16 63.24 pCt.
H 8.77 8.5 »

Die naheliegende Vermuthung, dass dieser Kérper ein polymeres
a-Methylvalerolacton sei, wurde alsbald widerlegt durch sein Verhalten
zu Barytwasser. Durch dieses Reagens wird das krystallisirte Lacton
leicht und rasch in das Barytsalz der entsprechenden Hydrooxycapron-
siure verwandelt. Das Salz krystallisirt aus concentrirter, wissriger
Losung in glinzenden Nadelchen, wihrend aus dem «-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 (CeH;; 03)2Ba . Gefunden
Ba 34.33 34.13 pCt.

Fiigt man zu der Losung des Barytsalzes verdiinnte Salzsiure,
so bleibt die Fliissigkeit 1—2 Minuten v&llig klar, dann aber ver-
wandelt sie sich fast momentan in einen Brei des krystallisirten
Lactons, welches nach dem Trockenpressen wieder den urspriinglichen
Schmelzpunkt 137° zeigt.

Beweise fiir die Constitution dieses Lactons vermag ich vorldufig
nicht beizubringen, doch vermuthe ich, dass es das Lacton der
«-Methoxylvaleriansiure sei und folglich folgende Coustitution besitze:

ocC
0 ‘CH---CHj--CHsz--CH;.
Hy C

Dasselbe entsteht auch erst bLei der Einwirkung von Zink und
Salzsiiure auf das jodhaltige Oel.

Die genauere Untersuchung dieses ersten Reduktionsproduktes des
Isosaccharins hat somit nur eine Thatsache zu Tage gefirdert, welche
wir fiir die Beurtheilung der Constitution des Isosaccharins verwerthen
kénnen, nimlich die Bildung von «-Methylvalerolacton. Diese
Thatsache fiihrt uns zu dem Schlusse, dass auch im Molekiil
der {Isosaccharinsiure mit dem vierten Kohlenstoffatome
(von Carboxyl aus gerechnet) ausser einem Wasserstoff-
atome ein Hydroxyl verbunden sein miisse. So erhalten wir

43¢
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denn als Gesammtresultat der bisher geschilderten Versuche fiir die
Isosaccharinsiiure das folgende Formelgerippe:

HOOC. H
*C--C--C--C .
C, .

OH

Oxydation des Isosaccharins durch Silberox’yd, bezw.
concentrirte Salpetersdure.

Ein weiterer Beitrag zur Aufklirung der Constitution unseres
Untersuchungsobjektes liefert uns sein Verhalten zu Silberoxyd.
Wiihrend sus dem Saccharin bei der Oxydation durch Silberoxyd neben
Kohlensiure, Oxalsiure und Glycolsiiure auch KEssigsiure gebildet
wird, entsteht aus dem Isosaccharin unter gleichen Bedingungen keine
Spur von letzterer Siiure: Die Isosaccharinséure kann demnach
keine Methylgruppe enthalten und wir kinuen unser Formel-
schema sofort in folgender Weise ergiinzen:

HOOC H
"C--C—-C---CH:0H .
HOH,;C :
O---H

Die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung wurde alsbald bestitigt
durch das Verhalten des Isosaccharins zu concentrirter Salpetersiure,
wobei eine dritte basische Sidure von der Formel CgHgOg erhalten
wurde, welche aus der Isosaccharinsiiure, C¢ Hyj2 Og, dadurch ent-
standen ist, dass die beiden endstiindigen Carbinolgruppen in Carboxyle
amgewandelt wurden.

Erwiirmt man 1 Theil lsosaccharin mit 3 Theilen concentrirter
Salpetersidure im Wasserbade auf 35° so beginnt nach ca. 2 Stunden
eine lebhafte Oxydation, welche ungefihr 24 Stunden andauert. Nach
Beendigung der Gasentwickelung verdiinnt man sehr stark mit heissem
Wasser, setzt kohlensauren Kalk hinzu bis zum Aufhdren des starken
Aufbrausens, erhitzt erst dann zum Kochen und giebt weiter kohlen-
sauren Kalk zu, bis letzterer nicht mehr zersetzt wird. Die inzwischen
gell gewordene, immer noch sauer reagirende Flissigkeit wird nun
vou dem ausgeschiedenen oxalsauren Kalk abfiltrirt und mit Kalk-
wasser neutralisirt. Hierdurch entsteht ein flockiger, weisser Nieder-
schlag, dessen Menge noch bedeutend sich vermehrt, sobald die beim
Erhitzen rasch wieder sauer werdende Flissigkeit von Neuem mit
Kalkwasser neutralisirt wird. FErst nach Verbranch eines ziemlich
betriichtlichen Volumens Kalkwasser bleibt die Lésung auch bei an-
haltendem weiteren Erhitzen neutral. Sie wird dann ohne vorherige
Filtration durch Eindampfen auf dem Wasserbade concentrirt, wobei
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sich eine weitere Quantitit des schwer loslichen Kalksalzes in Form
einer krystallinischen Haut auf der Oberfliche abscheidet. Schliesslich
bringt man den Niederschlag auf ein Saugfilter und befreit iln
durch Waschen mit kaltem Wasser mdglichst von der Mutterlauge.
Derselbe enthilt das Hauptprodukt der Oxydation, eine Dioxy-
propenyltricarbonsiure in Form ihres neutralen Kalksalzes.
Durch Eindampten des Filtrates und Vermischen des zuriickbleibenden
gelben Syrups mit absolutem Alkohol erhilt man eine zweite Fillung,
welche sich als ein Gemenge von dioxypropenyltricarbonsaurem, iso-
saccharinsaurem und glycolsaurem Kalk erwies.

Der Versuch, das in jenem ersten Niederschlage enthaltene amorphe
Kalksalz durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser in eine fiir
die Analyse geeignete Form zu bringen, ergab kein giinstiges Resultat.
Das Salz 18st sich zwar in kochendem Wasser etwas auf und scheidet
sich dann beim Eindampfen der Losung iu Form einer krystallinischen
weissen Haut wieder ab. Allein selbst bei Anwendung eines sehr
grossen Wasservolumens kann nur eine minimale Menge des Salzes
in Lésung gebracht werden. In Salzsiiure 16st sich das Salz selbst-
verstindlich leicht auf; sobald man aber die Ldsung mit Ammoniak
neutralisirt oder essigsaures Natrium zusetzt, scheidet es sich wieder
als flockiger, amorpher, schwer auszuwaschender Niederschlag ab.

Fiigt man dagegen zu einer abgewogenen Menge des neutralen
Kalksalzes unter schwachem Erwirmen soviel Oxalsiure, dass gerade
2/y des Kalks in Form von oxalsaurem Kalk entfernt werden, und
ldsst man dann die filtrirte Losung im Vacuum iber Schwefelsiure
verdunaten, so scheidet sich aus der stark concentrirten Flissigkeit
ein saures Kalksalz in kleinen, farblosen, stark glinzenden Prismen
ab. Diese Krystalle bilden sich besonders leicht, wenn man die concen-
trirte Lsung mit wenigen Tropfen Alkohol vermischt, sodass dadurch
keine bleibende Triibung hervorgerufen wird. Das trockengepresste
Salz verliert im Vacuum iiber Schwefelsfure nichts an Gewicht; seine
Zusammensetzung entspricht der Formel (CgH;7Os): Ca.

0.1411 g lieferten 0.1634 g Kohlensiiure!) und 0.0173 g CaO.

Ber. fir (C¢H7O0g)3Ca Gefunden
C 31.71 31.60 pCt.
CaO 12.33 12.26 »

Die freie Dioxypropenyltricarbonséiure wurde dargestellt durch
vollstéindige Zersetzung des neutralen Kalksalzes mittelst Oxalsiiure
und Verdunstenlagsen der filtrirten Ldsung im Vacuum. Sie bildet
einen farblosen Syrup, der nicht zum Krystallisiren gebracht werden
konnte; schon beim Erhitzen auf 100° erleidet sie eine theilweise
Zersetzung unter Abspaltung von Kohlensiiure.

1) Die Wasserstoffbestimmung ging durch einen Unfall verloren.
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Nach der Analyse des sauren Kalksalzes sollte die freie S&ure
die Formel CsHgOg besitzen. Die oben mitgetheilte Beobachtung,
dass die urspriingliche Lésung des Oxydationsproduktes nach der erst-
maligen Neutralisation beim Erwirmen rasch wieder sauer wird,
deutet darauf hin, dass die Substanz eine Laktonsiure ist, welcher
wahrscheinlich die Formel C¢HgO; zukommt.

Aus der freien Sdure habe ich noch das neutrale Baryum-,
Strontinm- und Bleisalz dargestellt. Diese sind simmtlich wie das
neutrale Kalksalz in kaltem und in heissem Wasser #usserst schwer
léslich und kdnnen nur schwierig in krystallinischer Form erhalten
werden.

Dass die fragliche Siure wirklich dreibasisch ist und dass im
Molekil derselben zwei Carboxyle mit dem gleichen Kohlenstoffatom
verbunden sind, wird iibrigens am besten bewiesen durch ihr Ver-
halten zu concentrirter Jodwasserstoffsidure.

Kocht man niimlich 1 Theil der im Vacuum getrockneten Siure
mit 10 Theilen concentrirter Jodwasserstoffsiure und !/ Theil rothen
Phosphors am Riickflusskiihler, so beginnt alsbald eine lebhafte Kohlen-
siureentwicklung, welche ca. 4 Stunden andauert. Verdiinnt man
dann den Inhalt des Kolbens mit Wasser, filtrirt, entfernt aus dem
Filtrate die Jodwasserstoffsiure durch Silberoxyd und dampft ein, so
erhidlt man einen gelben Syrup, welcher beim Erkalten zu einer fasri-
gen Krystallmasse erstarrt. Die Krystalle wurden durch Aufpressen
auf Thonplatten vom anhaftenden Syrup befreit und zuerst aus Wasser,
dann aus Aether umkrystallisirt. Aus letzterem scheidet sich das Re-
duktionsprodukt in farblosen Tafeln ab. Dasselbe ist eine zweiba-
sische Sidure, schmilzt bei 97° und hat die Formel C;HgQ,, erweist
sich sonach als identisch mit Glutarsiure.

0.3639 g der iiber Schwefelsiure getrockneten Siure lieferten
0.6098 g CO2 und 0.2041 g H: O.

Ber. fir CsHsg O, Gefunden
C 45.45 45.69 pCt.
H 6.06 6.21 »

Um die Identitit des Reduktionsproduktes mit Glutarsiure vollig
sicher zu stellen, wurde noch das neutrale Zinksalz nach den Angaben
von Lermontoff) bezw. Wislicenus und Limpach?) dargestellt.
Dasselbe schied sich beim Erwidrmen feiner kaltgeséittigten L&sung
als krystallinischer Niederschlag aus.

0.164 g des luftirockenen Salzes gaben 0.0683 g ZnO.

Ber. fir CsHgO4Zn Gefunden
Zn 33.29 33.35 pCit.

" Ann. Chem. Pharm. 189, 343.
2 Ann. Chem. Pharm. 192, 132.
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Die Verinderung, welche das Oxydationsprodukt des Isosaccharins,
die Dioxypropenyltricarbonséure, unter dem Einflusse der kochenden

Jodwasserstoffsiure erleidet, kann also durch folgende Gleichung ver-
anschaulicht werden:

C3H; 02(CO3H); — 0; = C3Hs(CO:H); + COa.

Durch die beschriebenen Versuche ist nun die Constitution der
Isosaccharinsiure aufgeklirt, soweit sie dargestellt wird durch das
schon oben angefiihrte Schema:

H

HO OC.

HOH,C =C- C-—(?---CHzOH
0--H

Die Isosaccharinsiure enthiilt aber ausser den durch diese Formel
angezeigten Bestandtheilen noch ein Atom Sauerstoff und drei
Atome Wasserstoff, fiir deren Anordnung im Molekiil zwei Moglich-

keiten vorhanden sind, welche ihren Ausdruck in folgenden Formeln
finden:

L
H H H
HO OC. O
HOmG™ O™ g C--CH,OH
O--H O--H
1L

H, H
HOOC. ~_  _ (i o
HOH20’>C C C CH;0H

0--H O-—H

Die Frage, welche von diesen beiden Formeln die richtige sei,
kann wahrscheinlich beantwortet werden durch Oxydation des Isosac-
charings mit Kaliumpermanganat. Wenn die Formel 1 die richtige ist,
was ich fiir das Wahrscheinlichere halte, so wird die Isosaccharinsiure
bei der Oxydation mit Chamileon in verdiinnter alkalischer Ldsung
direkt 1 Atom Sauerstoff aufnehmen und in eine mit der Gluconsiure
isomere Séure von der Formel CgH;30;, die a- Methoxyltretrahydr-
oxyvaleriansiure, iibergehen. Versuche in dieser Richtung sind in
Angriff genommen.

Miinchen, den 6. Midrz 1885.





