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benzol loste es sich etwas -— allerdings nicht ganz ohne Zersetzung —;
ferner 16ste es sich etwas in geschmolzenem Naphtalin.

0.1574 g Sbst.: 0.0995 g COs, 0.0286 g Hy0. — 0.2255 g Shst.: 0.5233 g
AgCl+4 AgBr=0.4524 g AgCl. — 0.2083 g Sbst.: 0.4862g AgCl+ AgBr
=0.4201 g AgCl

(C3H3ClBr). Ber. C 17.0, H 1.4, Cl 25.1, Br 56.5.
Gef, » 16.5, » 2.0, » 24.5, 25.2, » 56.5, 57.0.

Eine kryoskopische Molekelgewichtsbestimmang, durch die eine
wesentliche Aunfkldrung dieser Polymeren zu erhoffen war, misslang,
weil das in geschmolzenem Naphtalin zwar ausreichend 15sliche Chlor-
bromiithylen sich nahe dem Erstarrungspunkte des Naphtalins schon
auszuscheiden begann und nach einigen Erstarrungspunktsbestimmungen
gich vollstindig ausgeschieden hatte.

Bei einem Theile dieser Versuche bin ich von Hrn. Dr. Maué
bestens unterstiitzt worden.

Kiel. Chemisches Universititslaboratorinm.

585. H. Kiliani und H. Naegell: Ueber Meta- und Para-
Saccharin, :

[Mittheilung aus der medicin. Abthlg. des Universitatslaborat. Freiburg i. B.}
(Eingegangen am 16. October 1902.)

Meta- und Para-Saccharin entstehen neben einander bei der Ein-
wirkung von Kalkhydrat auf d-Galactose!); die Constitution beider
Verbindungen ist noch nicht véllig anfgeklirt.

Das Meta-Saccharin, welches zuerst aus Milcbzucker gewonnen
wuarde, enthilt eine normale Kohlenstoff-Kette, ferner ein endstindiges
CH,.0H und ist ein y-Lacton?); fraglich blieb dagegen bisher noch
die Stellung der CHz-Gruppe im Molekiil der entsprechenden Siure:

- L. CH3(OH).CH,.CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH
oder II. CHs(OH).CH(OH).CH(OH).CH,;.CH(OH).COOH
oder III. CH;(OH).CH(OH).CH(OH).CH (OH).CH,.COOH.

Eine theilweise Entscheidung zwischen diesen drei Méglichkeiten
war mittels der Abbau-Methode zu erhoffen, welche inzwischen Ruff
aunsgearbeitet und in erfolgreicher Weise angewendet hat3). Die Ver-
bindung III miisste, wenn sie {iberhaupt von Hydroperoxyd angegriffen

") Kiliani und Sanda. diese Berichte 26, 1649 [1893),

?) Kiliani, diese Berichte 18, 642 [1885].

3) Diese Berichte 81, 1578 [1898]. S. besonders auch diese Berichte 35,
2360 [1902).
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wird, eine Pentose CsHjpO; liefern, I und II dagegen werden in
C; Hy, O, tibergehen; der bei unseren Versuchen gewonnene Zucker
hat thatsdchlich die letztere Zusammensetzung: Die obige Formel III
ist demnach unmdglich. ’ ‘

Die Para-Saccharinsdure enthilt eine verzweigte Kohlenstoff-
Kette, entsprechend der a-Aethylbuttersdure; fiir ihre Constitution be-
stehen z. Zt. noch zwei Méglichkeiten):

1) CH, (OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH,.0H
COOH
2) CH;(OH).CH,.C(OH). CH(OH).CH,.0H
COOH.

Vom theoretischen Standpunkte aus schien zwar auch hier die
Anwendung der Ruff’schen Methode angezeigt, im gleichen Sinne wie
beim Meta-Saccharin; praktische Erfahrungen sprachen jedoch dagegen.
Zunsichst war in diesem Falle eine Ketose zu erwarten, deren Rein-
darstellung ziemlich schwierig sein und nur dann gelingen diirfte,
wenn erhebliche Mengen von Ausgangsmaterial zur Verfiigung stehen;
dies war aber von vornherein ausgeschlossen. Die Darstellung des
Para-Saccharins ist eine recht miihevolle und die Ausbeute iiberdies
eine sehr geringe. Wir versuchten deshalb, auf anderem Wege eine
Entscheidung zu treffen: Die Verbindungen 1) und 2) miissen bei der
Oxydation mit Salpetersiure je eine dreibasische Sdure CgHgOs lie-
fern; bei dem Producte aus 1) befinden sich aber die beiden end-
stindigen Carboxyle in p-Stellung zu je einem Hydroxyl, ¢s bestinde
also wenigstens die Moglichkeit, dass die fragliche Sidure besondere
Neigung zur Bildung eines gut krystallisirenden Doppellactons be-
sitzen wiirde, dhnlich wie die /-Mannozuckersiure (Meta-Zuckersiure) .
wogegen bei dem entsprechenden Oxydationsproducte von 2) iber-
haupt keine Neigung zur Laktonbildung zu erwarten war; ausserdem
kinnte die betreffende dreibasische Siure aus 2) vielleicht identisch
sein mit der schon bekannten Oxyecitronensiure?). Der beziigliche
Versuch hat leider nach all’ diesen Richtungen ein negatives Resultat
ergeben und besitzt eben deshalb nur zweifelhafte Beweiskraft.

Die hier skizzirten Versuche gaben zugleich Veraulassung, die
Darstellung der beiden Saccharine wesentlich zu verbessern;
es ergab sich nidmlich Folgendes: 1, die basischen Calciumsalze,
welche wihrend der vierwdchentlichen Reactionsdauer ausfallen und
frither unbeachtet gelassen wurden, enthalten nennenswerthe Mengen
von Saccharinat; 2. das frilher empfohlene nachtriigliche Erhitzen der

oder

) Kiliani und Sanda, L c.
%) Pawolleck, Ann. d. Chem. 178, 150 (1875). v. Lippmann, diese
Berichte 16, 1078 [1883)



noch alkalischen Losung »behufs Reinigungs kann unterlassen werden;
3. die vom Kalk befreite Siurelésung wird besser vollstindig mit
kohlensaurem Baryum wueutralisirt, wihrend frither 1/3-Sittigang em-
pfoblen wurde. Demgemiss gestaltet sich jetzt die Darstellung fol-
gendermaassen:

Eine Mischung von 1 Theil d-Galactose + 10 Theilen Wasser + 0.5
Theilen frisch bereitetem Kalkhydrat wird in gat verschlossener Flasche an-
fangs haufig durchgeschiittelt, dann 4 Wochen bei gewéhnlicher Temperatar
stehen gelassen. Der entstandene voluminése Niederschlag (von basischen
Nalkverbindungen) wird nun auf einer Nutsche gesammelt, aber erst nach
d'm Abtropfen zusammengesaugt, mit Wasser gewaschen, bis dieses nahezu
farblos bleibt, hierauf zuerst durch Kohlensiure, dann durch Oxalsiure vom
Kalk befreit und die so gewonnene Siurelésung durch Kochen mit Baryum-
carbonat neutralisirt; nach entsprechender Verdampfung, vorsichtiger Sitti-
gung mit Alkohol und namentlich nach Impfung mit krystallisirtem Baryum-
saccharinat beginnt bald Krystallisation des von Sanda entdeckten inter-
essanten Doppelsalzes; sie wird durch hiufiges Umschwenken befirdert,
ist aber erst nach einigen Wochen vollendet. (Ausbeute 3—6 pCt. vom Ge-
wichte der d-Galactose.),

Die von jenem basischen Niederschlage abfiltrirte Calciumsalzlésung
wird mittels Kohlensiure neutralisirt, filtrirt, bis zum doppelten Gewichte der
verwendeten Galactose verdampft, mit Alkohol gesittigt und stehen gelassen,
bis die Krystallisation des metasaccharinsauren Caleciums vollendet ist. Das
Filtrat liefert nach sorgfiitiger Zerlegung durch Oxalsiure, Kochen mit iiber-
schiissigem Baryumcarbonat (avch ohne vorherige Entfernung der Milchsiure),
Eindampfen und Sittigung mit Alkohol beim Stehenlassen im verschlossenen .
Kolben eine volumindse Krystallisation des Barynmdoppelsalzes !).

Zur Reinigung des Letzteren iibergiesst man dasselbe im Erlenmeyer-
Kolben mit der gleichen Menge heissen Wassers; nach vélligem Erkalten
veranlasst Reiben der Wand oder Impfung mit festem Salz alsbald reichliche
Krystallisation, welche durch kriftiges Absaugen und tropfenweises Aufgiessen
von 50-procentigem Alkohol leicht rein zu erhalten ist. Die Mutterlauge
liefert nach Sittigung mit Alkohol eine zweite Krystallisation. — Oder man
16st das rohe Salz in 4 Theilen heissen Wassers, kocht mit Blutkohle und
sattigt die filtrirte Losung mit Alkohol, wozu etwa 3 Theile erforderlich sind.

Den Schmelzpunkt des gereinigten Salzes fand Sanda zu 86—87°;
die neunerdings dargestellten Salze zeigten zam Theil einen betriicht-
lich héheren Schmelzpunkt, welcher einfach durch das wechselnde
Ueberwiegen der Meta- oder der Para-Verbindung bedingt sein diirfte.

Zur Treunung der beiden Saccharine, welche in dem Ba-
ryumdoppelsalze stecken, hat sich uns folgendes Verfahren bewdihrt:

1) Demnach wiirde die ganze Darstellung noch wesentlich einfacher
werden, wenn man von vornherein das Kalkhydrat durch Barythydrat er-
setzen konnte. Dies ist jedoch unmdéglich: die Einwirkung von Barythydrat
auf d-Galactose bei gewdhnlicher Temperatur liefert keines der beiden
Saccharine.
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Nach Entfernung des Baryums durch Schwefelsiure wird zum dicken
Syrup verdampft, dieser in einen Erlenmeyer-Kolben gebracht und
mit dem doppelten Volumen absoluten Alkohols vermischt. Innerhalb
24 Stunden entsteht eine starke Metasaccharin-Kruste, von welcher
die Losung einfach abgegossen werden kann.

Letztere wird abermals zum dickfliissigen Syrup verdanstet
und dieser im Kolben mit 1/ Volumen absolutem Alkohol vermischt,
welcher — bei Schutz vor Verdunstung — innerhalb einiger Tage
den Rest des Metasaccharins zur Krystallisation bringt; die abgesaugte
Mutterlauge darf jetzt 4ls reine Parasaccharinldsung benutzt werden,
denn sie liefert nach dem Kochen mit Calciumcarbonat und Sittigen
mit Alkohol kein krystallisirtes Calciumsalz mehr, auch nicht, wenn
sie mit metasaccharinsaurem Calcium geimpft wird.

Das Umkrystallisiren des rohen Metasaccharins erfolgt
bequem so: Man 15st dasselbe in der gleichen Gewichtsmenge heissen
Wassers, filtrirt sofort in einen conischen Kolben, gpiilt mit wenig
95-proc. Alkohol vach, giebt dann zu der Losung das gleiche Volumen
absoluten Alkohols und sittigt endlich mit Aether. Es bilden sich
rasch derbe Krusten, von welchen nach 12-stiindigem Steben (im be-
deckten Kolben) abgegossen wird.

Oxydation des metasaccharinsauren Calciums durch
Hydroperoxyd. Das Calciumsalz wird in 12 Theilen heissen Wassers
zeldst und die Fliissigkeit dann bis auf 30° abgekiihlt, wodurch ohne
Schwierigkeit eine dauernd iibersittigte Lsung erhalten wird. Hierauf
fiigt man auf je 1 g Calciumsalz 1 cem 30-proe. Hydroperoxydlésung
und 0.2 cem liquor ferri subacetici Ph. G. hinzu, vertbeilt die Mischung
auf mehrere Kélbchen (von etwa 50 cem Inhalt), indem man Letztere
fast vollig fiillt, urd digerirt nun bei 30° im Wasserbade. Nach
wenigen Minuten beginnt die Kohlensiureentwickelung; nach etwa
11/, Stunden steigert man die Temperatur auf 40%, und vach einer
weiteren halben Stunde ist die Reaction in der Regel beendigt. Die
schwach roth gefirbte Lésung wird von dem Niederschlage (Eisen-
hydroxyd mit wenig Calciumsalz) abgesaugt, im Vacuum bei niedriger
Temperatur zum diinnen Syrap verdampft und dieser mit 50-proc.
Alkohol gesiittigt, um zuniichst die Hauptmenge des noch vorhande-
nen Kalksalzes in mdéglichst krystallinischer Form abzuscheiden. Die
filtrirte Ldsung wird abermals im Vacuum zum Syrup verdampft und
dieser im conischen Kolben allmihlich mit dem sechsfachen Gewichte
absoluten Alkohols vermischt; nach 12-stiindigem Stehenlassen (unter
Verschluss) wird filtrirt und zur Losung unter bestindigem Um-
schwenken /3 Volumen Aether gegeben, um den letzten Rest der
Calciumsalze zu fillen. Die hiervon abgetrennte Ldsung hinterlisst
beim Verdunsten im Vacuum iiber Schwefelsiiure die Metasaccharo-
pentose als hellgelben Syrap (15—18 pCt. Ausbeute), welcher all-
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mihlich erstarrt. Aus dieser rohen Krystallmasse sind, sobald die-
selbe moglichst ausgetrocknet ist, sehr leicht schdne, reine Krystalle
zu gewinnen, wenn man jene in einem K&lbchen in der gleichen Ge-
wichtsmenge reinsten Methylalkohols in der Kilte 1ost, was bei
fleissigem Umschwenken des gut verschlossenen Gefigses in 1—2 Stdn.
zu erreichen ist, und dann allmihlich 1.5 Theile absoluten Aethers
hinzugemischt: Innerhalb 4—8 Tagen entstehen sehr hiibsche, tafel-
formige Krystalle des Zuckers. Dieser ist #usserst hygroskogisch,
selbst nach vélliger Trocknung zerfliesst er allmihlich an der Luft;
der Schmelzpunkt frisch getrockneten und reinsten Materials wurde
zu 95° gefunden; optisches Drehungsvermfgen konnte bei einer
5-proc. Losung in 2 dm langer Schicht nicht nachgewiesen werden;
dieTAnalysen ergaben die Formel CsHj,O,.

0.251 g vacuumtr. Shst.: 0.411 g COy, 0.1717 g HyO. — 0.2016 g va-
cuumtr. Shst.: 0.3286 g COs, 0.1474 g H,0.

CsHipOs Ber. C 44.77, H 7.46.
Gef. » 44.66, 44.46, » 7.65, 8.18.

Da eine Pentose mit nur vier Sanerstoffatomen nicht aus einem
Kérper mit Formel III (S. 3528) entstanden sein kann, so ist Letztere
hiermit ausgeschlossen. Demnach bliebe fiir die Metasaccharinsiure
nur mehr die Wahl zwischen I und II, d. h. es wire noch zu ent-
scheiden, ob sich die CHy-Gruppe in f- oder in J-Stellung zum
Carboxyl befindet. Wir hatten gehofft, hieriiber Aufschluss zu ge-
winnen, einerseits indem wir die Einwirkung von Phenylhydrazin auf
die gewonnene Pentose versuchten, andererseits durch Prifung der
entsprechenden Trioxypentansiure auf ihre Befihigung zur Lacton-
bildung. Ein Zucker von der Constitution

CH; (OH).CH(OH).CH(OH).CH;. CHO

wird sich voraussichtlich schlecht zur Osazonbildung eignen, wihrend
die durch Oxydation daraus entstehende Trioxypentanséiunre wahr-
scheinlich grosse Neigung zur Bildung eines y-Lactons besitzen wird.
Bei einem Zucker dagegen, welcher sich von der Metasaccharinsiure I
(8. 3528) ableitet, wire nach beiden Richtungen das gegentheilige Er-
gebniss zn erwarten.

Die Einwirkung von frisch destillirtem Phenylhydrazin
auf Metasaccharopentose in absolut-alkoholischer Ldsung bei
Zimmertemperatur lieferte erst mach vollstindiger Verdunstung der
Mischung im Vacuum ein theilweise krystallisirendes Product (Hy-
drazon), und als dieses nun mit essigsaurem Phenylhydrazin 10 Mi-
nuten in heissem Wasser erhitzt wurde, bildete sich ein rothes Oelharz,
dessen absolut-alkoholische Lésung bei langsamer Verdunstung wohl
einige gelbe, krystallinische Koroer abschied, aber in so geringer Menge,



dass zur sicheren Charakterisirung derselben unverbiltnissméssig grosse
Mengen des kostbaren Zuckers hitten verarbeitet werden miissen.

Die Oxydation der Pentose durch Brom — nach bekannter
Methode — erfolgt sehr glatt. Die entstehende Trioxypentansdure
verwandelt sich beim Eindampfen in ein Lacton, dessen Gegenwart
durch einen Titrationsversuch festgestellt wurde: Der aus 1.3 g reinstem
Zucker gewonnene Siuresyrup verbrauchte bei gewdhnlicher Tempe-
ratur nur 8 cem !/g-n.-Lauge bis zum Eintritt alkalischer Reaction;
diese verschwand aber rasch beim Erwirmen, und erst nach Ver-
brauch von insgesammt 39.5 ccm !/1p-n.-Lauge war davernde Neutrali-
sation erzielt. Leider wurde weder das Lacton selbst, noch das ent-
sprechende Calcium- und Kalium-8alz krystallisirt erhalten.

Die oben beschriebenen Versuche lassen also vermuthen, dass die
Metasaccharinsiure wahrscheinlich die Constitution IT (S. 3528) be-
sitzt, d. h. die CH;-Gruppe in §-Stellung enthiilt; ein endgiiltiger Be-
weis dafiir ist freilich noch beizubringen; es soll deshalb demuniichst die
dem Metasaccharin entsprechende zweibasische Sdure — die Trioxy-
adipinsiure — einer neuen Untersuchung unterworfen werden.

Schliesslich soll noch die in der Einleitung angedeutete Oxy-
dation des Parasaccharins kurz besprochen werden: 10.g im
Vacuum méglichst ausgetrockneter Parasaccharinsyrup wurden mit
20 g Salpetersdure (1.2 g spec. Gewicht) 3 Stdn. im Wasserbade auf
459 erwirmt. Beim darauffoigenden Eindampfen verblieb ein Syrup,
aus welchem nur etwas Oxalsiure auskrystallisirte. Diese wurde, nach
Verdiinnung des Syrups mit Wasser, durch Zusatz der gerade ndthigen
Menge Calciumcarbonat abgeschieden und die filtrirte Losung abermals
zum Syrup verdunstet. Durch Schiitteln des Letzteren mit Aether
liess sich wohl eine kleine Menge einer syrupdsen Sidure ausziehen,
welche jedoch keinerlei Neigung zur Krystallisation zeigte. Beim
Neutralisiren des ganzen Syrups mit Calciumcarbonat in der Hitze
schied sich nur eine sehr geringe Menge eines stark gefirbten, schwer
léslichen Calciumsalzes ab und dabei wurde die Losung — unter ander-
weitiger Zersetzung — tief dunkelroth. Auch die weiteren Versuche,
unter den Oxydationsproducten die Oxycitronensiure oder irgend einen
anderen krystallisirbaren Kérper aufzufinden, blieben bisher erfolglos.
Es sollen deshalb neue Versuche betreffs des Parasaccharins begonnen
werden.





