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Mittheilnngen. 
266. P. Herrmann und B. Tollensl): Ueber einige Reao- 

tionen des Saooharine. 
(Yitgetheilt in der Sitsunp am 23. Mlrz von Hrn. Tollens.) 

Wie von dem Einen von uns mit v. G r o t e 2 ) ,  K e h r e r s ) ,  Dieck ' ) ,  
R o d e w a l d 5 ) ,  KentG) gefunden wurde [a. auch B e n t e l ' ) ,  geben 
siimmtliche bis jetzt untersuchte eigentliche Kohlenhydrate beim Kochen 
mit verdiinnten Mineralsauren Lavulinsiiura oder @-Acetopropionelure, 
undere, wenn auch gleich zusammengeeetzte und sehr iihnliche Stoffe 
wie M e t h y l e n i t o n * )  und auch wohl I n o s i t R )  lassen diese SIiure 
jedoch nicht bei gleicher Behandlung entstehen, so dass von K e n t  
und T o l l e n s  schon vermuthet wurde, dass die Entstehung von Liivu- 
linsliure ein Mittel zur Erkennung der Kohlenhydratnatur von Pflanzen- 
stoffen sein wird. 

Zur Priifung dieser Vermuthung haben wir S a c c h a r i n ,  jenen 
KBrper von der Zusammensetzung der Stiirke, CsHlo05,  jedoch an- 
derer Constitution mit Salzsaure gekocht und die Reactionstliissigkeit 
auf die Gegenwart von Liivulinsaure untersucht. 

Wie schon von P e l i g o t  angegeben, ist Saccharin eehr wider- 
standsWhig gegen Siiuren, und in der T h a t  entstand, als je 5 g Saccharin 
mit j e  11 cc Salzsaure von 1.19 spec. Gewicht 20 Stunden lang im 
kochenden Wasserbade in einem Kolben mit aufgesetztem Robr erhitzt 
wurden, kaum Gelbfirbung und keine Huminabscheidung, wie eie bei 
gleicher Behandlung der eigentlichen Kohlenhydrate sich zeigt. Nach 
dem Abkiihlen batte sich der griisste Theil des Saccharins wieder ab- 
geschieden, und zwar besase die durch Umkrystallisiren gereinigte Sub- 
stanz folgendes DrehungsvermBgen: 

I. 2.1535 g der wiedergewonnenen bei 100° getrockneten Sub- 
stanz zu 50.582 cc gelijst, geben im 400mm-Rohr des Quarzkeil-Halb- 
schottenapparates von S c h m i d t  & H a e n s c h  45.8 Skalentheile Ab- 
lenkung. 

-.  

1) 1naug.-Dissert. von Dr. P. H e r r m a n n ,  GBttingen 1885. 
'3 Ann. Chem. Pharm. 175, 181; 206, 2'26. 
9 Ann. Chem. Pharm. 206, 207. 
3 Ann. Chem. Pharm. 198, 240. 
5, Ann. Chem. Pharm. 206, 231. 
3 Ann. Chem. Pharm. 227, 228. 

R) Ann. Chem. Pharm. 227, 229. 
Diese Berichte VIII, 416; IX, 1158. 
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11. 1.8439 g zu 50 cc geliist, geben 39.7 Skalentheile. Gefunden 
( u ) ~  aus I = 93.050, aus I1 93.12O. Der Schmelzpunkt war 160 bis 
1 6 1 0  c. 

Die Mutterlauge der Krystalle wurde rnit Bether ausgeschiittelt, 
d r r  Verdunstongsriickstand des Aethers wieder rnit Aether digerirt 
und aus dem letzteren eine kleine Menge eines krystallinischen Riick- 
standee erhalten, welcher auf friiher mehrfach beschriebene Weise rnit 
Zinkoxyd behandelt, eine sehr geringe Menge einer krystallinischen 
Substanz lieferte, niit welcher es auf keine Weise gelang, lavulinsaures 
Silber zu erhalten. 

Hiernach glauben wir, dass bei der Behandlung von Saccharin 
niit Salzslure keiiie (oder hiichstens rninirnale Spuren) Lavulinsaure 
entsteht. 

Es ist also hierdurch hestatigt, dass Saccharin ,den eigentlichen 
Kohlenhydrateri nicht zuzuzlhlen ist. 

Bekanntlich schliesst K i l i a n i  I) aus der Bildung von Essigsaure 
bei Oxydation des Saccharins und derselbe sowie L i e b e r m a n n  und 
S c h e i b l e r  2, au5 den Producten der Bebandlung von Saccharin mit 
Jodwasaerstoff, dass das Saccharin Methyl enthalt und das Lacton der 
Saccharinsaure ist, welch letztere sich als suhstituirte Gahrungsmilch- 
siiure betrachteii lasst, wie aus folgenden Formeln hervorgeht: 

CHs C O O H  C H 3 .  C H O H  . C H O H  . CHzOH CHs 
C H O H  

COH co H C O O H  
C H O H  C O O H  
C H O H  Mi1chs:~ure. 
CHzOH Umgcstellte Formel der 

\ ,  

Kiliaui's Formel der Sacchsrinsiture. 

Es war nun interessant, zu versucheii, einerseits die Gegeiiwart 
des Methyls auf  andere Art als bisher nachzuweisen , anderemeits 
einen C'ebergttng zur Milchsiure zu suchen. Das erstere Ziel schien 
durch Anvendung der L i e  b en'schen Jodoformreaction, das zweit- 
genannte durch Behalidlung mit Kali sich erreicherl zu lassen. 

Eine concentrirte Liisung von Saccharin zeigte in der That  mit 
Jodkaliumliisung3) und Natriumhydroxyd in der WPrme schneller, in 
der Kil te  langsarn den charakteristischen Geruch und Abscheidung 
schiiner mikroskopischer Krystalle von Jodoform; man kiinnte also 
hiernach auf die Gegenwart von Methyl im Saccharin schliessen, indern 
die auf diese Weise Jodoform liefernden Substanzen im allgerneinen 
die Mrthylgruppe enthalten, da  jedoch nach M i l l o n  und nach L i e b e n  

Saccharinsiiure, 

I )  Diese Berichte XV, 2957; Ann. Chem. Pharm. 218, 361. 
a )  Diese Berichte XU, 1S?1. 
3, Diese Berichte XIV, 1950. 
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auch aus Zuckerarten') (welche nach jetziger Annahme nicht Methyl 
enthalten) zuweilen kleine Mengen Jodoform entstehen , begniigt man 
sich besser mit dem Ausspruch, dam die Bildung von Jodoform nicht 
im Widerepruch zu K i l i a n i ' s  Formel ist. 

Zur Bildung von M i l c h s i i u r e  aus  Saccharin erhitzten wir je  5 g  
Saccharin, 5 g Kaliumhydroxyd und 20 ccm Wasser im Oelbade in 
einem Kiilbchen aus biihmischern Glase, so dass znerst das Wasser 
abdestillirte und mittelst eines Destillationsrohres in einer Vorlage auf- 
gefangen wurde, und dann die Temperatur allmalig auf iiber 200" stieg. 

Bei gegen 2000 stellte sich etwtls Farbung ein, bei 205O schien 
Gaaentwickelung zu beginnen, doch erst bei 230-2400 wurde die 
Entwickelung eines mit blasser Flamme brennenden , also wohl aus 
Wasserstoff bestehenden Gases erheblicher. Das bei hober Temperatur 
noch destillirende Waseer schied mit kohlensaurem Kalinm ein nach 
Propylalkohol riechendes Triipfchen ab. 

Der  Schmelzriickstand wurde in wenig Wasser geliist, rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure iibersattigt, wobei Kohlensaure entwich , und 
mit Aether direct oder auch nach dem Abdestilliren der entstandenen 
fliichtigen Siiuren im. Wasserdampfstrom ausgeschiittelt. In dem 
Destillate haben wir uns begntigt, mit Silbernitrat Ameisenslure- 
Reduction nachzuweisen. 

Der  einige Zeit im Wasserbade erwiirmte Riickstand vom Ver- 
dunsten des Aethers gab, in Wasser geliist, mit Zinkoxyd gesattigt, 
w r d m p f t  und rnit einer Nadelspitze mit einer Spur Zinklactates be- 
riihrt, hiibsche, rnikroskopische Krystalle und nach dem Umkrystallisiren 
rnit Thierkohle weisse Zinksalze, welche sich als Zinklactate erwiesen. 

Salze von drei rerschiedenen Operationen gaben folgende Zahlen : 
0.1890 g lufttrockenes Salz verloren bei 1100 0.0336 g Wasser 

und hinterliessen beim Gliihen mit etwas Salpetersaure 0.051 2 g 
Zinkoxyd. 

I. 

11. 
111. 
IV. 
V. 0.2814 g bei 1000 getrockneten Zinksalzes gaben 0.31'27 g 

0.2048 g Zinksalz gaben 0.0362 g W'asser. 
0.2436 g Zinksalz gaben 0.0436 g Wasser. 
0.3489 g Zinksalz gaben 0.0565 g Wasser. 

Kohlensiiure und 0.1320 g Wasser. 

I) Ann. Chem. Pharm., Suppl. VII, 828. Wir k6nnen diese Beobachtungen 
best&tigen. Aus Dextrose bilden sich kleine Mengen Jotloform, wenn man 
Iiingere Zeit abwechselnd rnit Jod undNatron erwiirmt, und besonders, wenn 
man vor dem Jodzusatz einige Zeit rnit Natron gelinde erhitzt, und es ist 
hier die Bildung von Jodoform sehr leicht erkliirlich, wenn man bedenkt, dase 
Dextrose mit Alkalien Milchsiiure liefert , welche bekanntlich mit Jod und 
Natron Jodoform giebt. Saccharin bildet jedoch augenscheinlich leichter als 
Dextrose Jodoform. 
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Bereohnet fijr Gefunden 
(C3H603)aZn + 3 Ha0 I. 11. 111. IV. 

Ha0 18.18 17.77 17.67 17.89 16.19 pct .  
Z XI 21.88 21.74 21.9s - - 

Borcclioet fiir Gefiintlen 
(C3 I15 o:J? zn v. 

C 29.63 :w.19 pct .  
H 4.11 5.19 a 

Die beste Ausbeute (bis 0.44 g umkrystallisirtes Salz aus 5 g 
Saccharin) ergab sich, wenn liingere Zeit oder ausschliesslich anf 
405-2200 erhitzt wurde, dagegen sehr geringe bei hijherem Erhitzen, 
und dies ist rrklarlich, denn ein besonderer Versuch hat uns gezeigt, 
dass Milchsiiure, auf gleiche Weise mit Kali erhitzt, bei 215-2200 
sich wenig zersetzt , oberhalh 3 W  dagegen unter Gasentwickelutig 
besonders Oxalsiiure bildet, welche Saure in den bei hiichstens -215" 
bereiteteri Saccharinschmelzeri nicht nachzuweisen war. 

Fnlglich entsteht aus Saccharin (welches aus Invertzuckrr rnit 
Kalk dargestellt ist), beim Schmelzen mit Keli bei 205-2200 M i  1 c Ii- 

s a u r e ,  dieselbe Siiure, welche sich ails Dextrose mit Kalilaugr wid 
auch niit Kalk direct ') bildet, und hiernach muss man, ebenso wie 
iiach den oben angefiihrten Constitutionsformeln , das Saccharin ills 

intermediares Product zwischen Dextrose und Milchsiiure oder als 
Lacton einer Milchsaure, in welchem Wasserstoff durch die Gruppe 
- - - C H O H - - - C H O H - . -  CH2O H substitiiirt ist, betrachten. 

G i i t t i n g e n ,  April 1x84. 

267. E. Nal t ing  und Otto N. Witt: Ueber das flfissige 
Nebenprodukt den 1 . 2 . 4  Dinitrotoluols. 

(Einpgangen am 30. April: mitgeth. in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei der jetzt techniscli iiusgeiibten Darstelliing des Dinitrotoluols 
bildet sich in einer Menge von etwa 7 pCt. der Gesammtausbeute ein 
fliissips Nebenprod uct, welche8 durch Absclileudern oder Pressen der 
erkalteten und krystallisirten Masse entfernt wird. Dieses Nebeii- 
product, welches sich in den Fabriken ansammelt und bis jetet ohne 
Verwendung geblieben ist , ist vielfach der Gegenstand wissenschaft- 
licher Untersixhung gewesen. 

I) Hoppe-Soyler ,  diese Berichte IV, 346. Kil iani ,  diese Bericlite XV, 
699. To l l ens ,  Centralhl. f. Agricultur-Chemie 1882, 705 Anmerkung. 




