
497. Heinrioh Kiliani: Ueber die Constitution der Ieo- 
saooharinsiiure I). 

(Eingegangen am 1. October; mitgctheilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nachdem durch die Reduction der Isosaccharinsaure, C g  Hlz 0 6 ,  
zu Methylpropylessigsaure, C6 Hlz 0 2 ,  gezeigt worden war, dass man 
die erstere als eiii Tetrahydroxyderir;it der letzteren zu betrachten 
habe, galt es  noch die Stellung der vier Hydroxyle im Molekiil zu 
ermitteln, uni viilligen Aiifschluss iiber die Constitution der Isosaccharin- 
aiiure zu erhalten. In  dieser Beziehung durfte die intermediiire Hil- 
dung von (1 -  Methylralerolactoii, welche bei der oben erwiihnten Re- 
ductioii rrfolgt, schon als Bewcis dafiir gelten, dass eines von den 
Hydi o~y1t.11 mit dt,ni vierten Kohlriistoffatome ( \ o i i i  Carboxyl aus 
gerechnet) vci buiicleii sci Ueber die Stellung zweier weiterer Hydro- 
xyle gab d a m  das Verlialteii der Isosaccharinsiiure zu Oxydations- 
mitteln Aufschluss. Hei der Oxydation niit Silberoxyd entsteht niim- 
lich Glycolsaure, abcr keine Essigsiiure und durch Einwirkung von 
Salpetersaure erhiilt man rine Dioxypropeiiyltricarbonsaure , Cg He 0 8 .  

Sonach kann das Molekiil der Isosaccharinsaure kein Methyl enthalten; 
mit den beiden (ausser der Carboxylgruppe noch vorhandenen) end- 
standigen Kohlenstoffatomen muss vielmehr je ein Hydroxyl verbunden 
sein. Als Gesammtresultat der frfiheren Versuche ergab sich sornit 
die fragmentarische Formel: 

H O O C  I H 
‘C-  - C -  - C  - -CH2 OH.  

H O H z C  I 

0 -  H 

Fur die Stellung des vierten Hydroxyls dagegen hatte ich experi- 
mentelle Anhaltspunkte rioch iiicht gefunden, doch waren hierfiir nur 
mchr zwei Fiille denkbar, so ditss der Isosaccharinsiiure entweder die 
Formel 

H O O C .  H H H 

HOH2C’  ! ! 
I. ;C-.-C C - . - C H  2OH 

I O-.-H O-.-H 
oder die fnlgcnde 

H O O C \  H2 H 
11. ‘C- . -  C-.- C - . - C H  2 0 H  

H O H p C  j ! 
O - . - H  O - . - H  

zukommen musste. 

’) Dicse Berichte XYIII, 631. 
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Ich vermuthete damals, daee die Formel I die richtige sei und 
hoffte dies durch die Umwandlung der Ieosaccharinsaure in a-Meth- 
oxyltetroxyvaleriansiiure nach der Methode von R i  c h. M e  y e r I) be- 
weieen zu k8nnen. Es gelang mir jedoch nicht, unter den Producten, 
welche bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Isosaccharin 
entstehen, die gesuchte Siiure aufzutinden. Das Oxydationsmittel wirkt 
selbst bei sehr grosser Verdunnung zu energisch ein, und man erhiilt 
als Hauptproduet lediglich Oxalelure. 

Ich versuchte deshalb auf anderem Wege die Frage nsch der 
Constitution der Isosaccharinsiiure endgiiltig zu beantworten und m a r  
auf Grund folgenden Gedankenganges : 

Die bei der Oxydation der Ieosaccharinsaure entetehende, friiher 
beschriebene Dioxypropenyltricarbonsliure , Cg HsOe, spaltet beim Er- 
hitzen iiber. 1000 leicht Kohlensiiure ab und geht iiber in eine Dioxy- 
glutarsiiure, Cs Hs 0 6 .  Je nachdem nun die Isosaccharineiiure die oben 
unter I oder die unter TI aufgeftihrte Constitutionsfomel besitzt, wird 
die gebildete Dioxyglutarsiiure eine /?-, y- oder eine a-, y-Dioxyslure 
sein, entsprechend den Formeln: 

H2 H H 
! 

I. HOOC-.-C-.-C-.--.- C---CO 0 B. 
I O---H O-.-H 

H H a  H 
11. HOOC-.- C-.- C---C-.-COO H. 

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

Beide Siiuren sind zwar bisher nicht bekannt, aber die eratere, 
die asymmetrische Dioxyglutareliure , muss sich aue der Glutacon- 
sanre2) 

Ha H H 

durch aufeinander folgende Einwirkung von Halogen and Metalloxyd 
erhalten laesen. Erweist sich dann diese auf synthetischem Wege ge- 
wonnene Siiure ale identisch mit dejenigen, zu deren Darstellung von 
der Isosaccharinsiiure ausgegangen worden war, so muss auch in der 
letzteren das fragliche Hydroxyl die /?-Stellung einnehmen ; sind aber 
die beiden Dioxyglutarsiiuren ron einander verschieden, so ist die 
Isosaccharinsiiure ale a-Methoxyl-a-, y - ,  8-trioxyvaleriansiiure zu be- 

HO OC C C.::= C - . -  C 0 OH 

trachten. 

schieden. 
Das Experiment bat zu Qunsten der letzteren 

_ _ _ ~  
9 Diese Berichte XI, 1787. 
a) C o n r a d  und G u t h z e i t ,  Ann. Chem. Pharm. 222, 

Auffaasung ent- 

249. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  D i o x y g l u t a r s a u r e  aus D i o x y p r o p e n y l -  
t r i  c a r b o  n sa u re. 

Erhitzt man die nach friiheren Angaben (1. c.) dargestellte syrup- 
firmige Dioxypropenyltricarbonsaure iiber looo, so beginnt alsbald 
eine lebhafte , lange andauernde Kohlensaureentwicklung und es ent- 
steht Dioxyglutarsaure. D e r  Process verlauft jedoch keineswegs glatt: 
Es entweichen auch brenzliche Diimpfe, rind der im Kolbchen ver- 
bleibende, roth gefirbte Syrup enthilt neben der gesuchten Dioxy- 
glutarsaure noch verschiedene nicht genauer untersuchte Producte; die 
beste Ausbeute an jener Substanz erhielt ich , als die Dioxypropenyl- 
tricarboiisaure 4 Stunden auf 120° im Oelbade erhitzt wurde. Behufs 
Abscheidung der neuen S u r e  lost man den Syrup in wenig Wasser, 
riihrt kohlensauren Kalk in kleinen Portionen ein, bis derselbe gerade 
nicht mehr geliist wird und Ggt  schliesslich noch Kalkwasser hinzu, 
so lange als der beim jedesmaligen Zusatze entstehende Rockige Nieder- 
schlag beim Umriihren gerade noch verschwindet. Aus der noch ziem- 
lich stark sauer reagirenden Liisung scheidet sich d a m  bei mehr- 
tagigem Stelien und iifterem Reiben der Gefasswande nach und nach 
ein schwer liisliches Kalksalz in graugefiirbten Krystallrinden at), 
welche durch Waschen mit kalteni Wasser leicht von der rothgefiirbten 
Mutterlauge befreit werden kiiiinen. Die letztere wird auf ein kleines 
Volumen eingedampft und abermals partiell rnit Ralkwasser neutralisirt, 
worauf in  der Regel noch eine zweite Krystallisation erhalten wird. 
Liist man nun das rohe Salz in wrdiinnter Chlorwasserstoffsiiure und 
neutralisirt die filtrirte Lijsung mit Ammoniak, so beginnt ziemlich 
rasch die Abscheidung von weissen, glanzenden Krystallwarzchen, 
welche iiach mehrstundigem Stehen auf einern Filter geeammelt , niit 
kaltem Wasser gewaschen und trocken gepresst werden. Dieselben 
bestehen aus reinem, dioxyglutarsaurem Kalk von der Formel 
C:,HgOgCa. 3HzO.  

0.1969 g lufttrockeiies Salz lieferten 0.0436 g oder 22.14 pCt. CaO. 
Berechnet 21.87 pCt. CaO. 

Das Salz verwittert langsam beim Liegen an der Luft; beim Er- 
hitzen auf 100° verliert es zwei Molekiile Wasser. 

0.1098 g des bei looo getrockneten Salzes hinterlieasen beim 
Gliihen 0.0279 g oder 25.41 pct .  cao. Berechnet fur C5H606Ca.  &o 
25.45 pCt. CaO. 

Die freie Dioxyglutarsaure gewinnt man durch Zersetzung des 
reinen Kalksalzes mittelst Oxalsaureliisung und Eindampfen des Fil- 
trates bezw. Verdunstenlassen desselben im Vacuum. Die Saure kry- 
stallisirt erst aus sehr concentrirter Losung in farblosen Prismen bezw. 
Nadeln. In Alkohol ist dieselbe leicht, in Aether dagegen kaum los- 
lich. Die iiber Schwefelsfure getrocknefe Substanz hat  die Formel 
c5 H E  0 6 -  
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0.206 g Substanz gaben 0.8782 g Kohlensiiure und 0.0891 g 
Wasser. 

Berechnet fir CsHsOa Gefunden 
C 36.58 36.79 pCt. 
H 4.87 4.80 

Die Saure beginnt unter Verlust von Wasser bei ca. 1060 zu er- 
weichen, ist aber erst bei bedeutend hiiherer Temperatur viillig ge- 
schmolzen; der Riickstand krystallisirt beim Erkalten nicht mehr. 

Neutralisirt man eine Probe der Saure mit Ammoniak und figt 
dann tropfenweise eine Liisung von salpetersaurem Cadmium hinzu, 
so entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, der sich im Ueber- 
scliusse des Cadmiumnitrats wieder aufliist. Nach kurzer Zeit beginnt 
aber dann (in ganz ahnlicher Weise wie beim Kalksalz) die Aus- 
scheidung von weissen K.rystallwarzohen. 

Zink- und Kupfernitrat erzeugen in der Liisung des neutralen 
Ammonsalzes keinen Niederachlag. 

Dar s t e l lung  v o n  p - ,  y-Dioxyglutars i iure  a u s  Glutaconsiiure.  

Zu einer Liisung von 1 Theil Glutaconsiiure in 2 Theilen Waeser 
wurde die zur Bildung von $-, y -  Dibromglutarsiiure niithige Menge 
vori Brom in mehreren Portionen gegeben, wobei das Halogen sehr 
rasch absorbirt wurde. Alsdann verdiinnte ich die Liisung sehr stark, 
fiigte einen Ueberschuss von kohlensaurem Kalk hinzu und erhitzte 
21/2 Stunden zum Kochen. Die inzwischen roth gewordene Liisung 
wurde nun yom ungeliist gebliebenen kohlensauren Kalk abfiltrirt, 
darch Zusatz von Oxalsaure von der Hauptmenge des Kalks, hierauf 
mittelst Silberoxyds von der Bromwasserstoffsliure und schliesslich 
durch Oxalsiiure vom Reste des Kalks befreit, abermals filtrirt und 
eingedampft. Beim Schiitteln der concentrirten Liisung mit Aether 
ging nur sehr wenig Substanz in letzteren iiber; dagegen schieden sich 
aus dem braunrothen Syrup, welcher beim viilligen Verdampfen der 
Flussigkeit erhalten wurde, nach mehrtiigigem Stehen kleine KrysMl- 
chen ab,  deren Menge allerdings kaum 10 pCt. der angewendeten 
Glutaconsiiure betrug. Die durch Aufstreichen auf Thon vom Syrup 
befreiten und durch Umkrystallisiren aus Wasser bezw. Alkohol ge- 
reinigten KrystBllChen erwiesen sich als die gesuchte Dioxyglutarsliure. 
Dieselbe ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol etwas schwieriger 16s- 
lich; sie krystallisirt aus wiissriger Liisung in Nadeln, aus alkoholischer 
in sechsseitigen, meist langgestreckten Tafeln. Die Analyse der iiber 
Schwefelsiiure getrockneten Substanz gab folgendes Resultat: 

0.1466 g lieferten 0.1963 g Kohlensiiure und 0.07 g Wasser. 
Berechnet fiir Cs 0 s  Gefunden 

C 36.58 36.49 pct. 
H 4.87 5.25 
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Die Siiure schmilzt bei 155-1560, unterscheidet sich also schon 
dadurch voh der aus  Dioxypropenyltricarbonsiiure erhaltenen Dioxy- 
glutarsaure. Wahrend ferner die letztere beim Neutralisiren niit Kalk- 
wasser leicht und rasch eine Krystallisation des charakteristischen, 
schwer loslichen Kalksalzes liefert, entsteht in einer Losung der b-, 
y-Dioxyglutarsaure nach Zusatz ron  Kalkwaaser auch bei llngerem 
Stehen keine Krystallisation ; beim Eindampfen der Liisung erhalt 
man vielmehr ein amorphes, gummiartiges, in Wasser leicht liisliches 
Kalksalz. 

Die durch Ammoniak neutralisirte Losung der Saure giebt mit 
Cadrniumnitrat k e i n  e n  Niederschlag ; essigsaures Blei erzeugt eine 
amorphe, salpetersaures Silber eine aus mikroscopischen Nadelchen 
bestehende Fallung , welch' letztere auch aus heissern Wasser umkry- 
stallisirt werden kann. 

Sonach ist die aus der Dioxypropenyltricarbonslure gewonnene 
Dioxyglutarsaure 11 i c h  t identisch mit der aus Glutaconsaure daretell- 
baren B-, r-Dioxyglutarsaure; sie ist in Folge dessen als a-, y-Dioxy- 
glutarsaure zu betrachten; und dernentsprechend muss die Isosaccharin- 
siiure als a-Methoxyl-a-, y-, 6- trioxyvaleriansaure bezeichnet werden l). 

M ii n c h e n  , im September 1885. 

408. E. Jehns:  Ueber die AlkeloPde des Bockshornsemens. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die bisher ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Bestandtheile 
des Bockshornsamens (von Trigonella faenurn graecum) haben sich im 
Wesentlichen darauf beschrankt, dessen Gehalt an allgemein verbrei- 
teten Pflanzenstoffen, an Schleim, Prote'instoffen, fettem Oel u. s. w. zu 
bestimmen. Irgendwie bemerkenswerthe , fiir diesen Samen charakte- 
ristische Stoffe sind nicht nachgewiesen, mit Ausnahme von Spuren 
atherischen Oeles und eines in sehr geringer Menge vorhnndenen 
Bitterstoffes, iiber den jedoch nichts Naheres bekannt ist. 

Das mehrfach beobachtete Vorkornrnen von Alkaloi'den in anderen 
Papilionaceen -&men veranlasste mich , auch den Bockshornsamen in 

Im Anschlusse an obige Mittheilung ni6chte ich noch hervorheben, dass 
nach meinen Beobachtungen weder Isosaccharinsiure noch Saccharinsiiure in 
alkalischer LBsung von Natriumanialgam angegriffen wird (vergl. Scheibler ,  
diese Berichte XVI, 301 1). 

~ 


