
129. Heinrich Kiliani: Ueber Metasacoharin. 
(Eingogangen ani 9. Mirz;  mitgetheilt in  dcr Sitznng von Hrn. A. Pinoor . )  

Ails der Mritterlauge des isosac.charinsauren Kalks kann man, wie 
icli friiher mittheilte'), das Kalksalz einer weiteren Saccharinslure 
isoliren, welche ich Metasaccharinsaure naniite und darnals nnr soweit 
charakterisirte , dass ihre Verscliiedenheit von den beiden anderen 
Sacchariiisiuren ausser Zwvifel gestellt war. In dieser Abhandlung 
sol1 null iiber die eingehendere Uiitersuchung des Metasaccharins be- 
riclitet werden. 

Das zur Ausfiihruiig der folgriiden Versuche. niithige Material 
wurde genau nach deli friiheren Aiigabeii dargestellt. D a  jedocli, wie 
ich darnals hervorhob, die Aiisbeute an nietasaccharinsaureni Kalk 
iminer nur eine sehr geringe Ist, driingte sich rnir die Vrrmuthung 
auf, es niochte die Metasaccharinvaure nicht aus dem Milchzucker selbst, 
sonderii H U B  irgend einer Beiniengung des als Ausgangsmaterial be- 
nutzten kauflichen Milchzuckers entetehen. Um hieriiber Gewissheit 
zu erlangen, wurde eine grossere Menge des letzteren durcli wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Wasser und Auswaschen des erhaltenrii 
Krystallmehls niit Alkohol vollkomiiien gereinigt uiid danii in der 
friiher beschriebenen Weise durch Kalkhydrat zersetzt. Die Ausbeute 
an Metasaccharin war aber in  dieseni Falle genau dieselbe wie bei 
der Verarbeitung des Handelsproduktes und es ist sornit constatirt, 
dass jeiie Siibstanz auch aus ganz reinem Milchzucker gebildet wild. 

R e d u k t i o n  d e s  M e t a s a c c h a r i n s  d u r c h  c o n c e n t r i r t r  
J o  d w as  s e r  s t o  f f s a u  re. 

20g Metasaccharin wurden mit 200g concentrirter Jodwasserstotf- 
siiure und 5g rotlieni Phosphor 2*/2 Stunden am Riickflusskiihler ge- 
kocht. Alsdann wurde die Yliissigkeit, welche deutlichen Lactongeruch 
teigte, mit Wasserdampf destillirt, das schwach saure Destillat new 
tralisirt, mit Kochsalz gesattigt und mit Aether geschiittelt. Hierdurch 
wurden 9 g eines gelblich g e l r b t e n ,  schwach jodhaltigen Oeles aus- 
gezogen, welches behufs Entfernung des Jods  mit Zink und Salzsiiure 
digerirt, dann abermals durch Aether extrahirt und mit ausgegliihter 
Potasche getrocknet wurde. Dasselbe ging bei der darauf folgenderi 
Destillation constant bei 220'3 (cow.) iiber, besitzt sornit den Siedepunkt 
und, wie die folgende Analyse zeigt, nuch die Zusammensetzurig des 
n o r m a l e n  C a p r o l a c t o n s .  

9 Diese Berichte XT". 2ti25. 
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0.1522g Substatiz lieferten 0.3504g COZ uiid 0.1259g H20. 
Bor. ftir CgHtuOa Gofiinden 

C 63.16 62.81 pCt. 
H 8.77 9.13 p 

Bei dem Versuche, das Lacton durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure im zugeschmolzenen Rohre in normale Capronsaure iiberzufiihren, 
wurde (ebenso wie friiher bei anderer Gelegenheitl)) nu r  ein kleiner 
Antheil des Lactons reducirt; immerhin aber konnte die Bildung der 
Capronsaure niit voller Sicherheit constatirt werden. Demnach iat die 
beziigliche Aagabe H j e I t's 2), wonach das normale Caprolacton von 
Jodwasserstoffsaure iiberhaupt nicht angegriffen werden sollte, dahin 
zu modificiren, dass dasselbe sehr schwer reducirt wird. 

Durch  d i e  B i ldung  des  normalen Capro lac tone  i s t  n u n  
bewiesen ,  1. d a s s  d i e  Metaeaccharinsi iure  im O e g e n s a t z e  
zu  d e n  beiden a n d e r e n  S a c c h a r i n s l u r e n  e ine  no rma le  Koh- 
l e n s t o f f k e t t e  e n t h a l t ,  rind 2. d a s s  auch  i n  d e r  Metasaccha -  
r i n e l u r e  m i t  dem 4. KohIenBtoffatome (von C a r b o x y l  aus 
ge rechne t )  e in  W a s s e r s  toffatom und e in  H y d r o x y l  verbun- 
den  s ind ;  wir erhalten also vorlaufig fiir die Bletasaccharinsaure, 
CeHl2O6, folgende fragmentarische Formel: 

H 
C-.-C-.-C-.-C--C--COOH 

I 
0--H 

Ausser deli dnrch dieses Schema angedeuteten Bestandtheilen ent- 
halt unsere Slime noch 9 Wasserstoffatome und 3 Saueretoffatome, 
welche mit den 4 noch uiibesetzten Kohlenstoffatomen in vierfrrcher 
Weise verbunden seiii konnen, so dass der Metasaccharineiiure nach 
den bisherigen Resultaten eine der vier folgenden Pornieln zukom- 
men kann : 

1. 11. 111. IY. 
C H:i CH2OH CH20H CHsOH 

I 

C H O H  C H O H  C H O H  C H O H  
I I , I 

C H O H  CHOH C H O H  CHa I 1 '  I 
I i 

C H O H  C H O H  CHOH I C H ~  

____-. 

1) Diese Berichte XVII, 1296. 
9) Dieso Berichte Xi', 617. 
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Die Frage, ob die Formel I die richtige sei oder nicht. kann 
sehr leicht experimentell beantwortet werden; denn eine Verbiudung, 
welche diese Constitution besitzc, wird bei der Oxydation in ver- 
diinnter Salpetersaure, wenn die Yethylgruppe iiberhaupt angegriffen 
wird, eine zweibasische Saure von der Formel CGHlo 0 8  (voraussicht- 
lich Zuckersiiure oder Schleimsaure) liefern, wiihrend jede der 3 iibri- 
gen Verbindungen dabei in eine zweibasische Siiure von der Zusammen- 
setzung Cc Hlo 0 7 ,  eine Trioxyadipinslure. iibergehen wird. 

O x y d a t i o n  d e s  M e t a s a c c h a r i n s  d u r c h  v e r d u n i i t e  S a l p e t e r -  
eiiure. 

1 Theil Metasrccharin wurde mit 3 Theilen Salpeterslure von 
1.2 spec. Gewicht auf 300 erwiirmt. Die Oxydation beginnt nach 
ca. Gstundiger Digestion nnd ist nach 48 Stunden beendigt. Verdiinnt 
man dann die Losung mit der 40fachen Menge heissen Wassers und 
neutralisirt sie unter bestandigem Kochen durch Eintragen von kohlen- 
saurem Kalk, so krystallisirt aus der von ausgeschiedenem oxalsauren 
Kalk kochendheiss abfiltrirten Liisung beim Erkalten sofort eine reich- 
liche Meilge eines sehr schwer liislichen Kalksalzes in harten Krusten 
aus. Diese sind aus mikroskopischen, weinsteinformigeu, haufig stern- 
formig gruppirten Nadeln zusammengesetzt. Die Mutterlauge liefert 
nach entsprechender Concentration noch eine zweite Krystallisation 
desselben Salzes. Das durch Waschen mit kaltem Wasser miiglichst 
von der Mutterlauge befreite Salz ist immer noch gelb gefarbt, kann 
aber durch Umkrystallisiren nicht gut gereinigt werden, d a  es sich 
selbst in kochendeni Wasser nur ausserst schwer auflost. Dasselbe 
wurde deshalb direkt durch Oxalsaure zersetzt und die Liisung der 
freien Saure stark concentrirt. Die letztere kryatallisirt sehr leicht 
und scheidet sich nach wiederlioltem Umkrystallisiren a u ~  Wasser in 
kleinen vollig farblosen, monoklinen Tafeln ab, welche meist zu Ro- 
setten vereinigt sind. Die reine Saure iut in kaltem Wasser ziemlich 
leicht, in Alkohol und Aether dagegen sehr scbwer liislich. Sie 
schmilzt bei 146O unter Zersetzung; ihre Zusammensetzung eotspricht 
der Formel C ~ H 1 ~ 0 7 .  

0.1504 g der iiber Schwefelsaure getrockneten Siiure lieferten 
0.2038g CO2 und 0.0726g HzO. 

Ber. fiir CfiH1007 Gefunden 
c 37.11 36.96 pCt. 
H 5.13 5.35 4 

Titrirt man eine kalt bereitete wiissrige Losung der Siiure mit 
Nornialkalilauge, so verschwindet die saure Reaktion erst dann, 

wenn auf 1 Yolekiil der Sobstanz I! Molekiile Kalihydrat verbrnucht 
worden sind. Das Oxydationsprodukt des Metasaccharins enthHlt 
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demnach keine Lactonbindung mehr und ist als T r i o x y a d i p i n s l u r e  
zu bezeichnen 1). 

Dass diese Auffassung des Oxydationsproduktes richtig ist, ergiebt 
sich mit aller Restimmtheit aus seinem V e r h a l t e n  zu c o n c e n t r i r -  
t e r  J o  d w a s s e r s t o f f s l u r e .  

1 Theil des Oxydationeproduktes wurde mit 20 Theilen concen- 
trirter Jodwssserstoffslure unter Zusate von rothem Phosphor 20 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach Entfernung der Jod- 
wasserstoffslure durch Silberoxyd wurde die Fliissigkeit eingedampfi 
iind die concentrirte Liisung mit Aether geachiittelt. Die beim Ver- 
dunstcn des Ictzteren ziiriickbleibende feste Saure wurde mehrmale 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Dabei scheidet sie sich theils in 
Nadeln, theils in Bliittern ab. Die gereinigte S l u r e  schmilzt bei 
148-1490 und gibt sich hierdurch, wie durch die Analyse ale A d i -  
p i n s l i u r e  zu erkennen. 

0.1561 g Substanz lieferten 0.2823g CO2 und 0.1006g H10. 
Ber. fiir C6Hlu04 Gcfunden 

C 49.31 49.32 pCt. 
H 6.85 7.1 1 u 

D u r c h  d i e  B i l d u n g  d e r  T r i o x y a d i p i n s l u r e  i s t  n u n  d e r  
N a c h w e i s  g e l i e f e r t ,  d a s s  d e r  M e t a s a c c h a r i n s i i u r e  n i c h t  d i e  
o b e n  a n  e r s t e r  S t e l l e  a u f g e f i i h r t e  F o r m e l  z u k o m m e n  kann.  
V o n  d e n  3 i i b r i g e n  F o r m e l n  s c h e i n t  m i r  d i e  l e t z t e  d i e  
g r i i s s t e  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  f u r  s i c h  z u  h a b e n .  Bestiitigt 
sich diese Vermuthung, fiir deren Richtigkeit ich experimentelle 
Beweise beizubringen hestrebt sein werde, so ergiebt sich das in- 
teressante Resultat, dass die Metasaccharinsaure diejenige Constitution 
besitzt , welche nach S c h e i  b l  er's 2, urspriinglicher Vermuthung der 
Saccharinsliurc zukommen sollte. 

Vor Allem werde ich die aus dem Metasaccharin erhaltene Tri- 
oxyadipinsiiure einer genaueren Untersuchung nach verschiedenen Rich- 
tungen unterwerfen. Ferner sind Versuche in Angriff genommen, 
welche die Uewinnung des Metaaaccbarins aus anderen Zuckerarten, 
insbesondere aus Dextrose ond Galactose bezwecken. 

Bei Ausfiihrung obiger Untersuchung wurde ich aufs Reste von 
Herrn stud. F r i e d r .  S e i t z  unterstiitzt. 

Mi inchen ,  den 6. Marz 1885. 

I) Nach einer Mittbeilung von L i m p r i c h t  (Ann. Chem. P h a p .  165, 269) 
hat M a r q u a r d t  schon vor Ifingerer Zeit durch Zersetzung von Tribromadipin- 
dure mittelst Barytwaaser eine Trios ydipinsiinre dargestellt. Die Angaben 
aber die Eigenschaften diesor SBure sind jedoch so diirftig, dam eine Enb 
echeidung der Identititafrage vorlfiufig unm6glich ist. 

a) Diese Berichte XIII, 2215. 




