
ein, und d a  nun Hr. W a l d e n  uns auf keine derselben verwiesen hat 
ao mudten wir voraussetzen, daS er in  keiner dieser Untersuchunge 
ein rnit seinen eigenen experimentellen Ergebnissen vergleichbares Ma 
terial gefunden bat. Hiernach erscheint unaere Bemerkung, daS sein 
SchluBfolgerungen mit den Ergebnissen der klassischen Untersuchunge 
B e c k m a n n s  nicht im Einklang stehen, 81s durchaus gerecbtfertigt. 

O l a s g o w ,  Universitfftslaboratorinni. 

27. H..Kiliani: mer die as-Zu&er aus Meta- und 
ParS-Saccharin. 

[Ans der Medizin. Abt. d. Unir.-I,aboratoriumrj Freiburg i. 3.1 
(Eingegangen am 3. danuar 1908.) 

Kurzlich wurde gemeldet'), dnW die O x i n i e  der Cs-Zucker ail 
Meta- und Para-Saccharitrsaure seinander zum Verwechseln Bhnlicha seiei 
Jetzt  ha t  sich heraiisgestellt, dn13 diese beideii Oxime i d  e n  t i s c h  sin( 
Hierfiir sprach zuniiclist die k r y s t al1ogr:i p h i s  c h e  U n t e r s u  c h u n g 
welche Hr. Dr. S t e i n m e t z  (Miinchen, Institnt v. G r o t h )  ausfuhrtc 

SBeide Priiparate (prismatische Krgstalle, jc ein Ni%chenpaar etwas breite 
als die iibrigen) zeigen optisch auffallende Ubereinstimniung. I m konvei 
genten Licht sieht man nahezu nornial cine optische Achse austreten. DI 
Hyperbel zeigt kcinc ausgesprochene Kriinimung und stelit aur Iangcn Pri! 
menkante senkidecht. Daneben tritt ein ebensolches, gleich orientiertt 
Achsenbild auf, das nur engere Kingc xeigt, und verniutlicli dieselbe Achse, vo 
anliegenden Prisnienfkichen abgelenkt, darstellt. Die Eutfcrnuug dcr beide 
Zentren des Achsenbildes schwankt nur innerhalb 30 scheinbnrcn Winkels un 
ergibt keinen charaktcristischen Unterschied xwischen bcidcn Piiparatc!i.a 

Hr. Dr. h f a t t h e s  hat ferner festgestellt, claW e in  G e m i s c h  de 
beiden Oxinie bei 136O schmilzt, wthrend friiher die Ei nzel-Schmelz 
punkte zu 135-136O und 136-137O gefunden wurden. 

B e i d e  Oxime liefern endlich ideiitiscbe T e t r a b e n a o a t e  VOI 

SC~IIIIP. 140" (Nadelbuschel aus heillem Alkohol). 
C ~ ~ H ~ T O B N .  Rw. C 70.09, H ,4.78. 

Gef. n 70.36, 69.87, .5.01, 5.36. 
Nun war zur ersten Bereitung des Para-Oxims (1. c.) ein Zucke 

verwendet wordenj welchen Dr. L o e f f l e r  schon vor 3 Jnhren dai 
gestellt hatte; deshalb erweckte der obige nuffiillige Befund anfiing 
licb den Gerdacht, es miichte dnninls bei der Etikettierung de 
Praparntes ein Irrtiiin untergelaufen sein. Als aber M:i t t h  e s  :ius vor 

1)  Diese Herichte 40, 4294 [1907]. 
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ratigem reinstem Para - Saccharin neuerdings den (35-Zucker bereitete, 
verhielt sich letzterer gegeniiber Hydroxylamin usw. g e n a u  wie jenes 
&ere Praparat. Damit tauchte aber die Frage auf: Siud etwa die 
beiden Cs-Zucker selbst identisch? Dies ist tatsachlich der Fall: Me t a -  
und P a r a - S a c c h a r i n s a u r e  l i e f e r n  b e i  d e r  O x y d a t i o n  m i t t e l s t  
H y d r o p e r o x y d  d e n  n a m l i c h e n  C 5 - Z u c k e r  u n d  z w a r  d i e  Al -  
d o s e ,  w e l c h e  d e r  M e t a - S a c c h a r i n s a u r e  e n t s p r i c h t .  Das fruher 
als Para-Saccharopentose bezeichnete, vermeintliche P e n t a n -  1.4.5 - 
triol-3-011 ist wieder aus der Literatur z u  s t r e i c h e n .  

Fiir die Identitat der beiden Zucker spricht zunlchst aberinals 
der k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  Befund des Hrn. Ur. S t e i n n i e t z :  

.Die beiderlei Krystalle zeigen iibcreinstimmenden inonoklinen Habitus. 
Die Ausloschungsrichtung ist parallel bexw. senkrccht zu den kingsten Kanten. 
Bei paralleler Lage der beidcrlci Krystallc ergibt sich eine so nahc Uber- 
einstimmung ihrer cbencn Winkel, daL3 die Krystallo tntsachlich nls identisch 
angesehen werden durfens 

Gegen die ldentitat schien noch z u  sprechen das von Naegel l ' )  
einerseits und L o  e f f l e r  ') nndererseits betonte verscliiedenartige Ver- 
balten der beiderlei Krystalle beim Liegen an der Luft, sowie die 
Differenz im Schmelzpuukte. Ich habe aber gefunden, die Rrpstalle 
des Meta-Zuckersnur bei h o h e m Feuchtigkeitsgelialte der Luft zerfliel3licli 
sind; prachtig ausgebildet,e, derbe Krystalle blieben iu meinern Arbeits- 
rauine niehrere Tage lang auf einem Uhrglase, nur mit 'I'richter Iie- 
deckt, vollig unverandert; als ich dann zufallig im gleichen Raniiie 
eine groBe Menge Losung verdanipfte, zerflossen sie; zwei Tage splter 
- bei warmer und relativ trockner Luft ini Rauriie - wareii die vorher 
entstandenen Siruptropfeu von selbst wieder zu Rrystnlleii erstnrrt. 
Bei solchem Verhnlten werden auch kleine Abweichungcn im Schmelz- 
punkte erklarlich: Ich fand denselben jetzt zu  93O. 

I)r. L o e f f l e r  hatte sogar 
bei einer 17-prozentigen Losung des Meta-Zuckers in1 2-dm-Rohr keine 
Drehung heohachten konnen. 

DaB der Z u c k e r  a,us M e t a - S a c c h a r i n s s u r e  eine -4ldose ist, 
wurde schon friiher festgestellt durch seine Umwandlung i u  eine l'en- 
tantriolsaure und durch deren Reduktion zu normalem T::tlerolacton 7. 
Als Bestatigung im gleichen Sinne kann noch gelten die Oxydierbar- 
keit dieses Zuckers zu einer Dioxyglutarsaure '). 

Fur  den Z u c k e r  a u s  P a r a - S a c c h a r i u s i i u r e  wurde jetzt gefundeii, 
da13 derselbe bei der Oxydation mittelst Broni e1)enfalls Pentantriol- 

B e i d e  Zucker sind optisch i n a k t i v .  

') Diesc Berichte 35, 3532 [1902]. 
j) Dicse Bcrichtc 38, 2669 [l905]. 3 Ebcnda 3655. 

Dicsc Bcrichtr 37, 1201 [1904]. 
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saure liefert, also k e i n e  Ketose ist'), und die ans b e i d e n  Zuckern 
gewonnenen P e n  t a n t r i o l s i u r e n  ergeben unter gleichen Bedingungen 
und in gleich guter Ausbeute das n a m l i c h e  P h e n y l h y d r a z i d .  

Wird eine Losung Ton 1 T1. jedes der beiden C5-Zucker in  5 Tln. 
Wasser mit 2 Tln. Brom versetzt und andauernd nmgeschwenkt, so. 
ist in beiden Fallen das  f l i i s s i g e  Brom nach 16-20 Minuten ver- 
schwunden unter fuhlbarer Erwarmnng. Nach 13eseitigring des Brom- 
wasserstoffs und des gelosten Bronis durch Silbercarhonat 2) wurde die 
filtrierte Losung zum Sirup verdampft 3), dieser mit 1 T1. absolutem 
Alkohol und 0.8 Tln. Phenylhydrazin vermischt. Schon n:tch 12 Stunden 
war eine betrachtliche Menge von Krystallen gebildet, nach insgesamt 
36 Stunden ein dicker Brei entstanden. Die Krystalle, durch Ab- 
snugen und Waschen mit vie1 absolutem Alkohol nbgetrennt, erwiesen 
sich als schwer loslich in  kaltem Wasser, sie wurden aber leicht auf- 
genommen von 5 Tln. warmen Wassers; die mittels Blutlrohle ent- 
fiirbte und warm filtrierte Losung lieferte bald nach dem Erkalten 
weifle, perlmutterglanzende, l re i te  Plattchen, teils dirht iiber einaoder 
gelagert, teils zu Warzen vereinigt, vielfach a n  einern Ende zugespitzt, 
aber  ohne scharfe Kanten; Schnip. 134O; in] Vxkuum kein Gewichts- 
verlust. 

0.2146 g vakuunitrocknc Sbst.: 0.4338 q COZ, 0.1316 g 1 1 3 0 .  - 
0.3212 g Sbst.: 31.8 ccm N (164 728 mm). 

C,IH,GO*NI. Bcr. C 54.95, H 6.71, N 11.69. 
Gef. 55.26, >) 6.86, )) 11 20. 

Ware  der aus dem Para-Saccharin gewonnene Zucker, entsprechend 
der ursprunglichen Annahme, eiue Ketose, so miifite der Angriff durch 
das Brom erfahrungsgemafl weit langsamer erfolgen und er  wiirde zu 
einer Zertrummerung des Molekiils, Bildung von Glykolslure, vielleicht 
auch GlycerinsZ~ure, fuhren. Die beiden letzteren entstehen aber im 
speziellen Falle sicher n i c h t : Ich habe die aus Para-Zucker gewonnene, 
vom Brom hefreite Saurelosuug 3/4 Stunden mit Calciumcarbonat ge- 
kocht, filtriert und zum diinnen Sirup verdampft, dnnn das (amorphe} 

9 Die Broni-Oxydationsniethode zur Unterscheidung voii Aldosen und 
Ketosen stammt von mir (Ann. d. Chem. 206, 180-190). Dic anders 
lautende Angabe im L a s s a r - ( l o h n  (4. Aufl., Sp. Teil, S. 989) bedarf der Be- 
richtigung. Mm vergl. einfach E. P i s c h e r ,  diese Berichte 23, 2116 [l890]. 

a) Ich ziehe jetzt fur diesen Zweck dns Carbonat dem fruher benutxten 
Silber ox J d For, weil durch das entweichende Kohlendioxyd (lie Austreibung 
des Broms (0 hn e Erwarmen) wesentlich befordert wird. 

Zumeist bildet sich liierbei nochmals eine kleine Menge Bromwassor 
stoff, die wieder als Bromsilber zu bescitigen ist. Vergl. diese Berichte 38, 
4041, .4nm. 5 [1905]). 
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Calciumsalz mit vie1 absolutem Alkohol geyallt und gewaschen; der 
Metallgehalt des im Vakuuni bei 60° getrockneten Salzes beweiet un- 
qweideutig das  Vorliegen einer P e n  t, a 11 t r i 01 s iiu re. 

0.436 g Salzl): 0.0742 g CaO. 
(C, €I9 0 5 ) 2  Ca. Bcr. ( 'a 1 1  .SG. (Glykolsaures Ca 2 I .  10.) 

Gef. )) 12.16. (Glycerinsaures x 16.04.) 
Auf Grund dieser Tatsachen darf die Identitat der beiderlei 

Cs-Zucker und ihr  Charakter als Aldose nicht mehr bezweifelt werden, 
Andererseits kanu aber, auf Grund uiiserer friiheren Arbeiten, 

ebenso wenig ein Zweifel bestehen iiber die v e  r s c h i e d e n a r t i g e  
Konstitution der beiden Saccharinsiiuren, nus welchen die jetzt sls 
identisch erkannten Cj-%ucker dargestellt wiirden. 

M e t a - S a c c h a r i n s a i i r e  liefert bei der Reduktiori normales Capru- 
1actonundbeiderOxydation normaleTriosyadipins~uI.e",P a r  a - S a c c h a -  
r i n  s a u  r e dagegen 1)ei analoger Behandlung einerseits Lr-A:it,hylbutyro- 
lacton 3), andererseits die zweibasische P:irasaccharor&iire u n d d ie  
dreibasische Oxycitronensaure'); namentlich diese Oxydationsprodakte 
sind sehr gut charakterisiert, und sie unterscheiden sich so scharf 1'011 

der obigen Trioxyadipinsaure, (la13 a.n der fruher festgestellten Kon- 
stitutionsformel fur die Para-Sac~harinsKure~), mit Verzweigung cler Ket te  
am 3. Kohlenstoff") tiicht z u  zweifeln ist. 

E inEinwand 1tBunte freilich noch geltendgemachtwerden : n a s P a r a -  
Saccharin wurde bisher nur aus den Miitterlaugen von Meta-Saccharin 
gewonnen und zwar ala zzher, an fierst langsam krytallisierender Sirup ; 

I )  Sehr starkc* Aufbliihen; Zusatz yon Osalsiinre iiacli diesen Berichtea 

z, Diese Iierichte 18, 642 [lS85]. 3, I h s c  Berichtc 26, 1654 [1893]. 
4, Diesc Berichtc 37, 3613 [1904]. 
5 )  Diese Berichte 37, 1200 [1904]. - NeF (Ann. d. Chcm. 367, 307) 

hat diesc Abhandlung offenhar ganz iihersehen. lGir seine Behanptung, daB. 
unser Para-Saccharin ))hnchst\\.nhrschcinlich aus c inm Gcmisch von vier Rauni- 
isomeren bestehta, hringt, er keinerlei Beweis, wihrcnd unsere Ueobachtungen 
namentlich bezuglich der Osydation ganz cntschieden dagegen sprechen: Die 
hetreffenden Produkte stellen (auch in ihren Salzen) prBchtig ausgebildete 
und augenscheinlich einheitliche Krystdle dar. - Verschicdenc andere An- 
gaben Nefs  werden demnachst LU erijrtcrn sein. 

6, Einc etwaige Verzweigung am 2. Kohlenstoff ist (abgrsehen von der 
Bildung des Athylbutyrolactons) auch deshalb msgeschlossen, weil dann die 
Oxycitronensaure xwei Carboxylc am gleichen Kohlenstoff cnthalten muate. 
Sie wurde infolgedessen h i m  Eindampfeo sicher wenigstens teilwcsise vcr- 
indert werden tinter Abspaltung von COz; ich habe aber loc. cit. festgeatellt, 
daB sie sogar 6-sthndigcs liochen mit konxeutricrtem .Jodwasst.rstoff vertrigt, 
ohnc irgend wplchc Verautlcrong. 

19, 229 [1886]. 
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m u  kijnnte deshalb vermuten, daIj die Bildung der Cs-Aldose aus dem 
Para-Saccharin auf eine nicht beseitigte Beimengung von Meta-Saccharin 
zuriickzufuhren sei. Dieser Einwurf wird jedoch bestimmt widerlegt 
durch die A u s l i e u t e  an Zncker: L o e f f l e r  erhielt aus Para-Saccharin 
24 O/O der theoretischeri Ausbeiite an Zucker ') iind aus Meta-Saccharin 
36010~); nach der Proportion 36: 100 = 24:s (x = 66) mu8te demnach 
das verwendete Para-Snccharia noch zu ' 1 3  BUS der Meta-Verbindung 
bestanden haben, w e n n  der Zucker n u r  aus letzterer gebildet wiirde. 
Dies ist aber bei dem hervorragenden Krystallisationsvermijgen des 
Meta-Saccharins ganz unmoglich. 

Demnach bleibt nichts anderes ubrig, als :iuzunehmen, da8 die 
aus der Para-Saccharinsaure tlieoretiscb zu ermartende p-Ketose 

CH2 (OH). CH(0H). CO .CH2. CHa (OH) 
aufierst labil ist und  deshalb im Momente ihrer Entstehung unter dem 
Einflusse der deutlich alkalisch reagierenden Oxydationsmischung sich 
umwandelt in die Aldose 

CH2 (OH) . CH (OH). CH (OH). CH a . CH( ) "). 
\'ielleicht bildet diese Beobachtung auch einen Anhaltspunkt 

dafiir, da13 (wenigstens soviel niir bekannt ist) bislier niemals eine 
8-Ketose s i c h  e r als Naturprodukt nacligewiesen wurde. Jedenfalls 
mu0 aber der SchluB gezogen werden, da13 der h b b a u  der Polyoxy- 
sauren durch IIydroperoxyd einen abnormen Verlauf nehmen kann, 
w e n n  theoretisch eine Ketose zu erwarten ist. 

Den HIIrn. Prof. r. G r o t h  und Dr. S t e i n m e t i !  iu Munchen, 
sowie meiaem Assistenten Hrn. Dr. M e t t h e s  danke ich bestens fiir 
ih re  Mitwirkiing. 

I) Disseitation, Freitnurg i. H. 1904. - Ur. M n t t l i c s  gewann ueiierdings 
30 '10.  

Diest. Berichtc 38, 2669 [1904]. 
3) Dic 2. Mogtichkeit, (:HO . CH(OlL).G11(011).Gll~.GH~(OH), ist sehr 

unwahrscheinlich, meit die entspiechende l'entantriolsaurc bei der Iteduktion 
recht glatt deb Valerolacton licfert, und noch eniger wahrscheinlich ist die 
b n a h m e ,  daW das CHS etwvn in der Mitte des Molekuls steht, wcgen der 
Abstammung des gleichcn Zuckers vom Meta-Sacharin. 




