
Versuche ahnlicher Art an den hletallarnrnoniumverbindungen 
haben zu einern Ziele bisher noch nicht gefiibrt; es liegt dies wahr- 
scheinlich an der Unbestandigkeit der ihnen ZII Grunde liegenden 
Metallsticketoffverbindungen, welche zurn Theil ausserordentlich leicht 
unter Wasserstoffentwickelung in  die stabileren Metallsmide iibergehen ; 
mit der weitereri Aufklarung such dieser Verhaltoisse sind wir be- 
sc haftigt. 

Z u s  a m  m e n  f a  a s  ung. 
Beim Aufliisen von Schwefel in verfliissigtem Arnmoniak uud der 

Hilduug d r s  sogenannten Sulfarnrnoniurns vollzieht sich eine umkehr- 
bare Reaction etwa nach folgendem Schema: 

10s + 4NH3 + GSHz + N(S4. 
Den elitstandenen Schwefelwasserstoff kanri man mit Hiilfe rori 

Jodsilber ausfiillen und aus dem Riickstand Schwefelstickstoff gewinueri, 
womit eine neue Synthese dieser letzteren Verbindung gegeben ist. 
Die Umkehrung der Reaction lasat sicb erreichen, wenn man eiiie 
Liisung von Schwefelstickstoff in verflussigtern Arnmouiak mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. 

Die purpurblaue Farbe der Sulfammoniumloeung ist wahrscheio- 
licli auf eine colloi’dale Lijsung elementareu Schwefels zuriickzufiihren, 
de..en Existenz an die Gegenwart von Schnefelammonium gekniipft ist. 

463. €1. K i l i a n i  und P. Loe f f l e r :  Cons t i tu t ion  der Meta-  
saccharinsiiure. 

[Aus d.  mediciu. Abtb. d. Univ.-Laborat. E’reiburg i. B.] 
(Eingcsgangen am 1.;. Juli 1905.) 

Die friiheren Arbeiten ’) hatten die Constitution der Metasacchariri- 
saure soweit aufgeklart, dass nur noch festzustellen war, ob der CH2- 
Gruppe die p- oder die 8-Stellung irn Molekiil zukornmt: 

oder 
I. CHz(OH).CH(OH) .CH(OH) .CHa. C H ( 0 H ) .  COOH 

11. CH2 (OH).CH* .CH(OH).CH(OH). CH(OH).COOH. 
Behnfs Beantwortung dieser Frage haben wir die Metasaccharo- 

pentose, Cs H l o 0 4 ,  nach verbesserter Methode in grijsserer Menge dar- 
gesrellt, den Zucker durch Brorn in die entsprechende Pentantriolsaure 
verwandelt und zuerst versucht, ob ea trotz dcr ungiinstigen Erfah- 
rungen N a e g e l l ’ s  a) nicht doch gelingen mijchte, den weiteren Abbau 

Diese Berichte 18, 642 [1885]; 35, 3528 [19@?!. 
’) Dissert. Freiburg i. B. 1902, S. 33. 



zu einer Tetrose (c4 HsO, bei I, C1Hg05 bei 11) durchzufiihren; dies 
war jedoch unmoglich, die Ausbeute war durchweg zu schlecht. Da- 
gegen konnten wir sicher feststellen, dass die erwahnte Pentantriol- 
s lure  beim Erhitzen mit concentrirter Jodwasserstoffsanre normales 
Valerolacton liefert. Dadurch ist einwandfrei bewiesen , dass die 
Pentansaure ein Hydroxyl am ;.-Kohlenstoff enthalt; dieser Kohlenstotf 
nimmt aber in der Metasaccharinsaure die 8-Stellung ein, folglich 
bleibt fiir CH2 nur die @-Stellung iibrig, und demnach ist die Con- 
s t i  t u  t i o  n d e r  M e t  a s a c  c h a r  i n s a n r  e endgiiltig auszudriicken durcb 
die Formel: 

CHa(0H).  CH(OH).CH(OH).  CHz .CH(OH).COOH I ) ;  

Metasaccharopentose ist CH2 (OH). C H  (OH). C H  (OH).CHa. CHO und 
die zugehorige Pentantriolsaure CHs(OH).CH(OH).CH(OH).  CHz . 
COOH. 

Dieser Befund darf zogleich als weiterer Beweis fiir die wahr- 
scheinliche Richtigkeit des Ideenganges von W i n d a u  s a) betr. Saccha- 
rinbildung angesehen mverden 

Nebenbei habeii wir von der Metasaccharopentose ein krystalli- 
nisches Benzylphenylhydrazon dargestellt, und bei der Reduction der 
Pentantriolsaure durch Jodwasserstoff erhielten wir neben Valerolacton 
eine Siiure, deren Calciumsalz gut krystallisirt; die (in geringer Menge 
gewonnene) Saure diirfte die Formel Cs He 0 3  hrben und ungesattigt 
sein, wobei daran zu erinnern ist, dass K i l i a n i  bei der aoalogen 
Reduction des Saccharons ebenfalls eine ungesattigte Saure beob- 
achtete 4), welche nach ihrer Beschreibung identisch sein muss mit der 
kurze Zeit spater ;) ron C o n r a d  und G u t h z e i t  dargestellten Methyl- 
gl LI taconslure. 

N a e g e 1 I hatte 
hierzu das Calciumsalz des Metasaccharins oerwendet; dasselbe eignet 

D a r  6 t e 11 11 n g d e r M e t  a s  a c c h a r  o p e n t 0 s  e. 

1) Die friiher (4. c.) beschriLbene T r i o x y - a d i p i n s i u r e  e n t h d t  folglich 

2, Cheni.-Ztg. 29: 564 [1905j. 
3) Aufzukliren blcibt noch, weshalb anscheinend die einzelnen Saccliarine 

nur &US bestinim ten Zuckerarten entstehen. In dieser Richtung lisst, sich 
\-or la i i f ig  ein etwaiger Zusamnienhang mit der Stellung der Hydroxyle in  
den verwendeten Zuekentrten n i ch  t erk?nncii. (Vergl. B e r t r a n d ,  Bildung 
 on Oxygluconsiure, Ann.  chim. pbys. [S] 3, 181.) Da ich aber k~irzlich 
i;tnti,  dass das Isosaccharin anch ans Tmubenzucker entsteht (freilich in  ge- 
ringer Menge), rermuthe ich, (lass die bisher beobachteten Versehiedenheiten 
bci clcn einzelncn Zuckcrn meLr qnantitr.fjver als qua l i ta t j~e~ Natnr d n d ,  

aucli das C H g  in  der ,?-Stellung. 

Kiliani. 
A,', Ann. d. Cltem. 2 l S ,  36S [1583:. 5; Ann. d. Chem. 222, 259 [1884], 



sich jedoch schlecht wegen seiner Schwerloslichkeit, und es  liefert 
n u r  15-18 pCt.  r o h e n  Zucker.  Dagegen erha l t  man  ca. 36  pCt. 
r e i n e s  Product  bei Benutzung des  B a r y u m s a l z e s  *) nnd des  fol- 
genden Verfahrens: 

Zu einer Lbsung von 1 Th. metasaccharinsaurem Baryum in 10 Th. Wasser 
setzt man 0.2 Th. Liqu. ferri subacet. und dann tropfenweise 1.1 Vol.-Th. 
YO-proc. Hydroperoxyd. Die Mischung wird in Kiilbchen von ,ie 50 ccni 
vertheilt, 2 Stunden au f  350 und schlieaslich ','2 Stunde auf 38-39O s r w h n t .  
Man saugt die Lbsung ab, rcrdampft sic im Vacuum bis auf 1.25 Theile und 
ftigt zum diinn-syruposen Riickstsnde das gleiche Yolninen absolutcn hlkohola. 
Die klar gemordene alkoholische Zackerlbsung nird ahgcgossen, im Vacuum 
his zu 0.75 Theilen concentrirt und wieder mit ahsolutem Blkobol vermischt. 
Die hierbei gewonnene alkoholische Lbsung liefert einen Verdunstnngsriick- 
starid, melcher nach krLtftigem Reiben bald krystallisi~t. Weitere Mengen 
des Zuckers sind z u  erhalten atis den NiedersclilHgen. welche der Alkohol 
erzvugt hatte, indem man dieselben im Minimum von Wasser lost, wieder 
mit absolutem Alkohol f i l l t  und die alkoholische Liisung &en falls im Vacuum 
vindampft. Zur endgiiltigen Reinigung lbst man den rohen Zucker in 5 Th. 
absoluten Alkohols, fiigt 1/3 Vol. Aether hinzu, lisst 24 Stunden stehen, filtrirt 
die ietrt farblose Zuckerlkung und iiberliisst sie der Verdunstung. Der Y P Y -  

bleibende S,-rup crstarrt bcim Riihren leiclit zu rein weisscr Krys tahassc .  
0.5 g 

Zucker  + 5 g 96-procentigem Alkoliol + 0.7 g Benzylphenylhydrazin 
werden n a c h  12-stiindigem Stehen  im bedeckten Kolbchen im Vn- 
cuuin zurn S y r u p  verdunstet, de r  heim Umriihren nllrnlhlicli fest wird. 
D i e  Masse wird unter E r w l r m e n  in wenig Aceton geltjst, dann  die 
Lasung  mit Wasser gesattigt. In  einigen Stunden entstehen prisma- 
tiscbe Nadeln,  gelblich-weiss, Schmp. 117-1 1 8 O .  

0.1660 g Sbst.: 0.4202 g COa, 0.1062g HIO. - 0.11SOg Sbst.: 12 ccm N 
(170, 750 mrn). 

R e  n z y 1 p h e n  y 1 h J d r a z o n  d e r M e t  as a c  cli : t r o p e  n t o se. 

( C ~ H I ~ O ~ ) N P C ~ ~ H I P .  Ber. C 68.72, H 7.07, N S.!& 
Gef. 69.04, n 7.35, %> 9.28. 

Ein  Osazon war n i c h t  zu gewinnen. 
R e d u c t i o n d e r P e n t a n t r i o 1 s ii u r e d u r c 11 J o d w a s s e r 3 t o f f. 

Z u r  Dars te l lung  d e r  S l u r e  verwendet man  zweckmaseig :tuf 1 Tlieil 
Zucker  in 5 'rheilen Wasse r  1.3 Thei le  Brom. Da bisher weder  die 
si iure noch deren Lacton krystall isir t  erhalten werden konuten a) ,  be- 
untzten wir zutn Reductionsrersuche dns in bckannter  Wei se  darge- 
stellte, durch  Alkohol  gefallte und gut getrocknete, amorphe  Calciurnsalz. 

I The i l  Calciumsnlz + 0.35 'l'heile r a the r  P + 8 Thei le  colicen- 
tr ir ter J H  (Sdp.  1279,  irn E i n s c h m e ~ z r o h r  7 Stunden auf 1400 erhitzt, 
lieferten bei d e r  darauffolgenden Destillation mi t  Wasserdarnpf neben 

Vergl. Darstellung d.  Parasaccliaropentose, diexe B,.riclite :;7,1?00 [ 1904;. 
Nach iiiiseren ncuesten Heobxchfiingen liefert die Siiiire ein krytalli- 

I 

sirtcs Cliinins:ilz. 



dem gesuchten Lactou eine wesentliche Menge eines waaseruuliislichen 
Oeles (Jodiirs?); diesea wurde abgetrennt und rnit 3 Theilen conceii- 
trirtem J H  und 0 2 Theilen rothem P nochmals 7 Stunden, aber auf 
170° erbitzt. Erneute Behandlung mit Waseerdampf ergab abermals 
ein lactonhaltiges Destillat, welches - vereinigt mit dern friiheren - 
durch Pottasche neutralisirt. rnit Kochsalz geaattigt und 5 Ma1 mit 
Aether geschiittelt wurde. Der Aetherextract war nicht ganz klar in 
W:rsser Ioslich, er lieferte aber beim langeren Kochen rnit Baryum- 
hydrat und Reinigung der Liisuug mittels Kohlensaure in guter Aus- 
beiite ein Haryumsalz, dessen concentrirte Losung auf Zusatz von 
Silbernitrat (1 : 3) sofort einen dicken Rrei eines aus heissem Wasser 
leicht umkrystallisirbaren S i l b e r s a l z e s  ergab. Dae lufttrockue Salz 
ist frei von Krystallwasser I): 

0 2736 g Sbst.: 0.1322 g Ag. 
AgCsHg03. Ber. A g  4S.00. Gef. Ag 48.33. 

Zum Vergleich haben wir ein von K a h l b a u m  bezogenes V a l e r o -  
1 a c t  o n in das Silbersalz verwandelt, und Hr. Professor 0 s a n  n hatte 
die Gute, dieses Praparat kryetallographisch rnit jenem zu vergleichen, 
welches wir aus der Pentantriolsaure gewnnnen batten. Nach O s a u n  
sind abeide Salze zweifellos identiecht, was nur moglich iet, wenn 
die Pentansaure selbat ein Hydroxyl in y-Stellung enthalt. 

N e b e n p r o d u c t  b e i  d e r  R e d u c t i o n .  Nach beendigter Wasser- 
dampfdestillation wurde der Retorteninhalt vom rothen Phosphor ab- 
filtrirt und die wassrige Losung rnit Silberoxyd versetzt bis zur Ent- 
fernung des Jodwasserstofs. Nach dem Abeaugen des Jodsilbera 
kochteu wir mit iiberachtissigem Calciumcarbonat bis zur neutralen 
Reaction und filtrirten. Durch Eindampfen der Fliieaigkeit resultirte 
ein Syrup. der nach einigem Riihren sofort krystallinisch eretarrte. 
Dieses Calciumsalz, in weuig Alkohol geliist und bis zur Sittigung mit 
Aceton versetzt, liefert schon auegebildete, derbe, luftbestandige Prismen. 

0.1758 g Sbst.: bei 113-120°: 0.0202 g HgO, beim Gliilieu: 0.032Sg CaO. 
Ca(CsH70&.2H20. Ber. H,O 11.76, Ca 13.07. 

Gef. )) 11.55, )) 13.34. 

Ber. C 39.21, H 5.91. 
Gef. 3949, n 578 

0.1402 g Sbst.: 0.203 g C o g ,  0.0724 g HgO. 
Ca(CsHTO&.2H10. 

Unseres Wissens ist ein gleich zusammengesetztee Salz mit 
V i e  I - gieichen Eigenechaften bisher noch nicht beschriebeu worden. 

l e i  c h t besitzt die Saure die Constitution : 
CH, .CH(OH).CH:CH.COOH. 

I )  Vergl. Wolf f ,  Ann. d. Chem. 208: 107. 


