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dioxyd 2 Stnnden lang bis auf 150° erhitzt, wobei ein Gewichtsverlust 
von 6 g eintrat, was der Theorie, Verlust durch frei gewordenen Chlor- 
wasserstoff (3 Mol.), genau entspricht. Das gebildete T r i - P - n a p h -  
t h y l - p  h o  sp  h i t  d i c  h l o r i  d ,  eine dicke, braunlich gefirbte Flussigkeit, 
kann bis auf 310° erhitzt werden, ohne wesentlich zersetzt zu werden; 
erst von dieser Temperatur an kommt die vorher ruhig fliedende 
Flussigkeit zum Sieden, indem P - C h l o r  - n a p h t h n l i n  iiberdestilliert, 
das in der Vorlage alsbald erstarrt. Aus einem Gemisch von 40 g 
&Naphthol und 20 g Phosphorpent:tchlorid wurden 8 g reines IJ-Chlor- 
nnphthalin Tom Schmp. (56' und dem Sdp. 265O erhalten. 

Wie alle untersuchten Phosphitdichloride gibt anch das Tri-p- 
naphthylphosphitdichlorid mit A n i l i n  ein schon krystallisierendes 
Derivat, namlich das Monoanilino-di-pl-naphthylphosphat, 
OP (NH .CsH5) (O.Clo&)a (P). Da das Ausgangsmaterial, das Dichlorid, 
im Benzol schwer loslich ist, arbeitet mali in diesem Fall am besten 
in Chloroformlosung, indem man die Losung des Dichlorids in 
trocknem Chloroform unter Umschiitteln zu derjenigen des Anilins 
giedt. Auch hierbei scheidet sich sofort salzsaures Anilin &IS. Aus 
dem Reaktionsgemisch lafit sich in der iiblichen Weise das in kdtem 
Alkohol schwer losliche Monoanilinoderivat isolieren, das aus Alkohol 
in glanzenden Prismen und langen Nadeln voni Schmp. 193-195O 
k r ystallisiert. 

0.2299 g Sbst.: 0.055 g P207Mgz. - 0.3164 g Sbst.: 7.9 ccm N (IS0, 
751 mm). 

C ~ ~ H ~ O O ~ N P .  Ber. N 3.30, P 7.30. 
Gef. )> 3 12, x 7.03. 

Hrn. cand. chem. M u h l i n g h a u s ,  mit welchem der eine von uns 
verschiedene der beschriebenen Versuche niit P h e n o l  und p - K r e s o l  
zuerst ansgefuhrt hat, danken wir fur seine hdchst wertvolle Vorarbeit 
nnch an dieser Stelle recht herzlich. 

32. H. Kiliani: fiber Saccharinsauren. 
[ A m  der Mediz. -4bteil. des Universitiitslaboratoriurns Freibnrg i. Baden.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1908.) 
Nef hat Tor lrurzem eine neue Theorie der Saccharinsaurebildung 

entwickelt ') nnd gleichzeitig einige fliichtige (und deshalb nicht kon- 
trollierbare) Andeutungen beigefiigt iiber experimentelle Erfolge, welche 
er aiif diesem Gebiete schon erzielt haben will. Verschiedene dieser 

*) Ann. d. Chem. 357, 301. 



Angaben steheii aber i n  $0 entschiedeneni Widerspruche zii rneinen 
Reobachtungen, daB ich gemwngen bin, uber letztere schon jetzt 
(d. h. Tor ihrem volligen Abschluqse) zu berichten. 

Da auch nach der vou niir aufgestellten und voii W i n d n u s  er- 
\I eiterteii Theorie ’) der Saccharinsaurebildong je ein Kohlenstoffatoin 
durch den BildungsprozeB selbst asymmetrischen Charnkter erbalt, 
habe ich naturlich schon liingst nach den eiitsprechendeii X:mniiso- 
meren gefahndet und gerade hierauf beziehen sich die unten eru Hhnten 
Profungen einzelner Produlrte auf Einheitlichkeit. 

Zur Untersuchung gelangten in1 I\ esentlicheu Jlilchzucker und 
d-Glucose, als Metallhydroxyd wurde n usschlieMlich Ca1ciunihydrox)d 
benutzt, weil dieses nnch meiner feststehendeii Erfaliriing (an welcher 
Nef s Behauptung S. 303 nichts zu  iiidern \ ermng) die ergiebigsteii 
Ausbeuten an den bisher bekannten Saccharinen liefert, und weil inir 
1 on friiheren Arbeiten reichliche JIengen von JIutterlnugen zur T-er- 
Eugung standen, deren Natur ich nufklireii mollte. Der Verlnuf der 
Umwandlung des Zuckermolekuls wird 13 oh1 zum Teil bedingt werdea 
durch die jeweilige Konzentration der Hydroxylionen in der Mischung; 
bekanntlich ist aber der Dissoziationsgrnd der einzelnen, hier in Be- 
tracht kommenden Hydroxyde ein sehr rerschiedenartiger, nnd schon 
tleshalb durfte es nicht gleichgultig sein, v, e l ch  e s  lTydroxyd ver- 
wendet wird; auBerdem spielen vielleicht :inch iioch nnilere Momente 
eine Rolle, wie z. B. die Beobachtungen >on 11. uiid A. Ki l le ra )  er- 
geben haben, dafi ,Pormaldehyd durch Kalk \iel schneller in Formiat 
1 rrwandelt \\ird nls dnrch Natron oder Barytcc. 

Wir brachten in allen E’allen mif je 1 Teil Ziicker 9 Teile Washer 
und 0.2 Teile Calciurnoxyd (letzteres nach den] Abloschen und Er- 
kalten) bei Zinimertemperatur i ind ca. 4-wochentliclieiii Stehenlassen 
der Mischung in T erschlossenen Flnschen zur tlnwendiiug. Nn r beini 
Milchzucker entstand hierbei regelniiiWig t l irek t eine nennenwerte 
Ausscheidung ’); die (im Rednrfsfnlle filtrierten) TJosiingen n urden d a m  
durch Zusatz vou lialt gesattigter O.\als:iureliisirng b i b  zur iieutralen 
Heaktion vom iiberschussigen Calciumhydroxj d befreit u n t l  die vom 
( )xalat abgetrennten Calci~imsalzlosungen in der unten z i i  brxhrei- 
henden Art verarbeitet. 

’) Chem.-Ztg. 29, 564 [1905]. 
Diese Berichte 38, 25.56 [1903]. 
Uber deren Zusaminensetzung uiitl \Terarbeitung aiclie Loe E f 1 er ,  

Dissertation, Freiborg i. B. (1904), S. 11 uiid 12, Eeiner diebe Beiichte 38, 
2672, S n m .  [1905]. 



I. M i l c h z u c k e r  I). 

Rier  wurde die neutralisierte Calciunisalzliisung zuerst nach 
d e r  Vorschrift von L o e € f l e r  a) Terdanipft behufs Ausscheidung des 
I s o s a c c h a r i n a t s :  Ausbeute sehr konstant 170-180 g pro kg  Milch- 
zucker. Die Priifung auf Einheitlichkeit wurde durchgefiihrt mit der 
erheblichen Menge von 800 g rohem , isosacchnriusniirerii Calcium, 
einerseits rnit Riiclrsicht auf den in der Einleitung beriilirten Gruutl, 
insbesondere aber auch wegen des bis heiite iiuaufgelilarten kry- 
stallinischen Nebenproduktes CS Hlo O2 (Schmp. 137O), welches icli 
scinerzeit bei der Reduktion des Isosaccharins gewonuen hatte , iind 
welches die hloglichkeit einer Beinieugung anzudeuteii schien 3, : Die 
a u s  obiger Menge Calciumsalz mittels Oxalsiinre bereitete Saurelosung 
lieferte nach einander 4 ICrystallisationen , welche ausnahmslos die 
Eigenschaften des bekannten Isosaccharins aufwieseri; ziiiii Schlusse 
blieb ein ga in  geringer Rest von Mutterlauge,, welclier nicht inehr 
d i r e l i  t krystallisierte, nach Verdiinnung mit vie1 Wasser und Er-  
hitzen rnit Calciunicarbonat wber iiochmals schwer lasliches Calciumsalz 
lieferte, das sich wiederuni als das liingst bekarinte Isosnccharinat er- 
wies. Eine irgendwie nennenswerte Beiniengung war tleiiinach n i c  h t  
vorhenden. 

Die moglichst vollstandige Abscheidnng des Calcium-Metn- 
S a c c h a r i n a , t s  erzielt man am besten durch ctirekte, Siittigung der 
vom Isosaccharinat abgesaugten Mutterlauge rnit gew.iihnlichem Alkohol 
.(25 O / O  Tom Gewichte der Mutterlauge), Impfen mit Meta-Saccharinat 
und langeres Aufbewahren unter Schntz vor Verdunstung bei taglicli 
.einmaligem Umschutteln oder Umriihren. Bei z u f a l l i g e n i  6-monat- 
lichem Stehenlassen einer solchen illischnng (I) erhielten wir pro 1 kg 
Milchzucker 158 g )>Mutterlaugen-Rrystalle ')<(; hiervon blieben bri 
3/h-stiindigem Erhitzen mit 5 Teilen Wasser i n  kochendem Wnsser 
40 g ungelost; sie bestariden aus Isosaccharinat. I le r  in  Liisung ge- 
gangene Anteil (1 18 g) lieeerte glatt das fruher chnrakterisierte Metn- 

I )  Vergl. hieruber A .  S a u t e r m e i s t e r ,  Dissertation, i4viburg i. 15. 1907. 
a) Diese Berichte 37, 1190 [1904]. 
3) Diese Berichte 18, 637 [1585]. - Die dort gelul3erte Verinutuiig iiber 

.die Konstitution der Substanz durfte ltaum richtig scin. 
4) Versuche, die Dauer der hbscheidung durch fortwiihrendes Schiittelu 

mit der Maschine abzukiirzen, ergaben vorliiufig lcein giinstigcs 1:esultat; 
vielleicht diirfte durch nndauerndcs gleichm%lJiges ILiihreii (lev geimpften 
hlischung bei konstant gehaltener, inswig niedriger Temperatur (t 10 bis 15O) 
ein besseres Resaltat z u  erzielen sein. - Zuni Wascheu tlcr ))Mutterlaugc.n- 
Krystalle<< benutzt inan anfiinglich 35-proz. Alkoliol, schlielllich 50-proz. 
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Saccharin. Ton dieseni kann folglich etv a viermnl soviel genonnen 
werden, als ich bei seiner Entdeckung auffandl). 

Bei einem zveiten Versnche (3-monatliche Aufbewahrung) betrugea 
die ,Mutterlaugen - Hrystallecc nur  80 g ,  bestandeu aber a u b - 
s c h l i e  6 l i c h  am Neta-Saccharinat. Von solchem Materid habe ich 
340 g durch Osals iure  zersetzt; die znletzt gewounene vierte Lacton- 
Rrystallisation ( h e r  Menge nach unbedeutend gegenrtber den drei 
ersten) ergab [u], = - 45.6O, wahrend reinstes Meta-Saccharin nach 
S c h n e l l e  und T o l l e n s  - 46.9O hat2). In dem n a c h  o b i g e r  V o r -  
s c h r i f t  gewonnenen Prodnkte kann also - im Gegensntze zu der Be- 
hauptnng N e f s  (S.304) -  on einer ,erhehlichencc hfenge eines :inderen, 
pl-Meta-Saccharins absolut lieine Rede sein. 

Beim Versuche I wurde das Filtrat der ))~Iutterlaugen-I(rystnlle(c 
mittels Oxalsanre vom Calcinni befreit, d a m  sofort mit Bnriumcar- 
bonat erhitzt und nach L o e f f l e r s  Angaben (1. c.) d i r e k t  zur Ge- 
winnung von Bariiuiii-Para-Saccharinnt beniitzt: Ausbeute 35 g pro 
1 kg Milchzucker. Die Gesamt-Ausbeute an den d r e i  Saccharinen 
(berechnet als Lactone CsHlo 0, und letztere direkt auf clen vernen- 
deten Xlchzucker  bezogen) betrug also 28.3 O i 0 .  

Auffalligerweise krystallisierte in diesem Falle (also n a c h  1 or- 
heriger Beseitigung des Neta-Saccharins) das Bariiimsalz iioch \\esent- 
lich langsanier aus als fruher (1. c.) bei den Arbeiteri 1 ,oef f le rs .  
Weit rascher u n d  besser liiilJt sich das Para-Saccharin gewinnen, 
wenn man das Siuregemisch (aus dem Filtrat tler ,,Mutterlaugen- 
Krystallecc) T’ o r dem Erhitzen mit Rnriumcarbonat fraktioniert : Man 
T erdampft zum dicken Sirup und schuttelt diesen 5-mal mit absolutem 
k t h e r  (Auszug l), dann 4-ma1 mit 1 T1. absoluteni Allrohol und 
2 Tln. chlorcalciun~trocknem Ather (Auszug 11) , schliealich %ma1 
mit einem Gemisch von g l  e i c h  e n  Teileri dieser l~stralrtionsmittel 
(Auszug 111). Eine Probe des Auszugs I, in  Rariumsalz verwandelt, 
lieferte auch nach Impfung und lctngerem Stehen 1< e i n  Parn-Saccha- 
rinat, eine Probe von I1 eine minimale Menge, 111 dagegen, gmau in 
gJeicher Weise behandelt , reagierte auf die Impfuug schon innerhalb 
12 Stunden, nnd nach drei Tagen war  das Ganze zii dickem Krystall- 
brei erstarrt. Zum gleichen Ergebnisse gelangten wir ,  als znr Be- 
reitung von Auszug I statt des absoluten der gewohnliche Ather ver- 
wendet und das Schutteln init letztereni 28-ma1 d, wiederholt wurde; 

I) 30 g Sslz pro 1 kg I~iilchzuclrer; diese Berichte 16, 2629 r1583J. 

3) Im speziellen Falle sollte (fur bestimniteii Zweck) die Milchsaure mog- 
Ann. d. Chem. 271, 61. 

lichst vollstandig extrahiert werden. 
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S a u t e r m e i s t e r  erhielt liierbei pro 1 kg Milchzuclrer nur 62 g G e -  
samt-Ext rak t ,  aus welchem die Milchsaure als Zinksalz leicht zu 
heseitigen war (Sattigen der Losung mit hceton!); nach Fiillung des 
gelosten Zinks durch Schwefelwasserstoff wurde die Saure ins  Bari- 
umsalz ubergefuhrt und dessen ltonzentrierte Losung genan wie oben 
behandelt, dabei aber keine Spur einer IZrystallisation erhalten. D i e  
H a u p t m e n g e  d e s  P a r a - S a c c h a r i n s  s t e c k t  demnacl i  b e i  o b i g e r  
E x  t r a k t i o n s met  11 o d e in cl e n a n  f iin g li c h u n g e l o  s t b 1 e i  b e n d  e u 
l e t z t e n  F r a k  t i o n e n ;  ich habe ferrier reiustes, krystallisiertes Para- 
Saccharin mit gewohnlichem Ather in1 verschlossenen Kolben ge- 
schiittelt, oline dasselbe in 1,iisung bringen ZII kijnnen. Diese beiden 
Beobachtungen stehen wieder in volligem Widersprnche zii der An- 
gabe Nefs  (S. 310), wonach sich ),die Para-Saccharine sogar in lralteni 
Ather beim Umschiitteln in erheblicher Menge auflosencc, so daB sich 
die Frage aufdrangt: Sollte nicht das Produkt, welches Nef als Para- 
Saccharin bezeichnet, ein ganz anderes Material sein, als das unsrige? 

Dabei ist noch zu beachten, daB obige Bariumsnlz-Probe auf 
Para-Saccharinat eine recht empfindliche ist: 13 g husziig 111 + vie1 
Wasser + BaC03 6 Stnnden I )  i n  kochendeni Wasser erhitzt, ver- 
dampft auf 30 g, niit hllrohol gesattigt und niit para-saccharinsaurem 
Barium geimpft, ergaben in 3 Tagen dicken Krystallbrei; die abge- 
saugten , mit 30- nnd 50-proz. Alkohol genwchenen Krystalle wogen 
aber lufttroclten doch nur 2.025 g, woraus folgt, daB Auszug 111 nnr 
8.9 O/O Para-Saccharin (neben kleinem Rest von Meta-Saccharin) ent- 
hielt. Das gleiche Verfahren, angewendet auf die gerade vorhandene 
Hauptmenge (2900 g) von ursprunglichem Sauresirup , fuhrte zuiii 
gleichen Endresultat. In  Sauremischungen , welche auch nur ca, 
5 O/O Para-Saccharin enthalten , ist letzteres mittels der Barinmsalz- 
Methode offenbar leicht und sicher nachznweisen. Nun hat N a e g e l l  
(unter meiner Kontrolle) diese Methode benutzt '), um festzustellen, 
ob man fur die Darstellung des Meta- und Para-Saccharins von vorn- 
herein Rariumhydroxyd statt Calciumhydroxyd auf den Zncker ein- 
v i rken  lassen kijnne; er hat aber trotz Impfung ein vollig negatives 
Resultat erhalten. Demnach kann es sich, falls Nef mirklich mittels 
Barythydrat u n s e r Para-Saccharin erhalten haben sollte, nur uni 
minimale Mengen desselben handeln, oder Nef hat unter anderen Be- 
dingungen gearbeitet. 

I) Zur vo l l s tandigen  Siittigung dieser Sauren niit Metal1 ist durchweg 
lange dauerndes Erhitzen in kochendem Wasser niitig. Direktes Kochen 
1a8t sich kauni anwenden, weil einzelne der Saurefraktionen auffallend stark 
schaumen. 

Dissert., Freiburg i. B. 1902, S. 23; diese Berichte 86, 3530 Anm. [1902]. 
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Oben wurde die G e s a n i t a u s b e u t e  an den drei Saccharinen zu 
28.3 o/o vom Gewicht des Milchzuckers festgestellt; unter Hiuzurech- 
nung der von L o  ef f l e r  ') ermittelten Prozentzahlen fur &Iilchsaure 
(2.97 "0) und Oxalsaure (0.36 Ole) gelangt man zu dein SchhiB, daB 
ungefahr l / 3  der Zersetzungsprodukte des Milchzuckers endgultig auf- 
geklirt ist, wobei' in den SchluBmutterlaugen immerhin noch einige 
wenige Prozent jener drei Saccharine stecken diirften. W a s  i s t  nu11 
d e r  v e r b l e i b e n d e  R e s t  (der Prozentzahl nach die Hnuptmenge) 
d e r  P r o d u k t e ?  GemaB der Theorie von Nef sollten sie in  der 
Hauptsache ein Genienge von Raumisomeren der von mir untersuchten 
Saccharinsauren seiu, samtliche entstanden nach dem Leitmotiv : ,,Ben- 
zilsaureumlagerungcc. Ersteres trifft aber sicher nicht zu, und dies 
muS gefolgert werden a m  den1 V e r h a l t e n  j e n e r  R e s t p r o d u k t e  
zu S a l z s a u r e  (und Schwefelsaure): Reines S a c c h a r i n ? )  und ebeu- 
.so Meta- ,  I s o -  und P a r a - S a c c h a r i n  kann man mit k o n z e n -  
t r i e r t e r  Salzsaure kochen o h n e  j e g l i c h e  V e r a n d e r u n g ;  bei deli 
beiden zuerst genannten braucht man die gekochte salzsaure TAsung 
5ur auf dem Wasserbad zu verdampfen, um dgs Ausgaugsmaterial so- 
fort wieder in derben Krystallkrusten zu gewinnen; bei Iso- und Para- 
Saccharin ist (wegen ihrer grol3en LBslichkeit) vorherige Beseitigung 
der Salzsaure (mittels Silberoxgd) niitig; speziell das Iso-Saccharin 
babe ich auBerdem vor vielen Jahren mit 6 Tln. s-prozentiger 
Schwefelsaure ini zugeschmolzenen Bohr 8 Stunden auf looo, danu 
6 Stunden auf l l O o  und noch 1 Stunde auf 130O-erhitzt; die viillig 
Sarblose Losung lieferte nach Beseitigung der Schwefelsaure glatt das 
Iso-Saccharin zuriick. I n  schroffem Gegensatz hierzu steht d i e  l e i c h t e  
Z e r s e t z b a r k e i t  d e r  o b e n  e r w a h n t e n  (vom Calcium befreiten) 
.Rest p r  o d u k t ea. S am t l i c h  e bei der Fraktionierung gewonnenen 
Auszuge (I bis einschl. III), sowie der Ruckstand (IV) fkrben sich 
.schon beim Aufliisen in  konzentrierter Salzsaure tief dunkel, und beim 
Erhitzen im Wasserbad beginnt alsbald voluminose H u m i n -  Au s -  
s c h e i d u n g ,  welche nach 6-10-stundigem Erhitzen noch nicht be- 
sendet ist. Beim Ruckstand (IV) kann dies wohl dadurch bedingt 
.sein, daB derselbe noch unveranderten (oder im Sinne L o b r y  d e  
B r u y n s  mmgelagertencc) Zucker enthalt; bei den Ausziigen I bis 
einschl. I11 aber kaum, weil Zucker (mit 5 oder 6 Kohlenstoffen) in eiiie 
Mischung, welche absoluten Ather enthalt, hochstens spurenweise uber- 
.gehen. Diese Ausziige reduzieren zwar alkalische Xupferlosung; ihr 
Beduktionsvermogen (ber. auf CS H I ~  0 s  oder auch Ca Hs 0,) erwies 

I) Dissertation, Freiburg i. B. 1904, S. 12. 
Vergl. auch PQligot ,  sowie Herrmann und T o l l e n s ,  diese Be- 

richte 18, 1333 [1885]. 
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sich aber mehrmals I) ds so niedrig, claU die erwiihnte niassenhafte 
Humin-Abscheidung daniit schlecht in  Einldang zii bringen ist, und 
die I on N ef als Zwischenprodukte angenomiiieiien Usone diirften 
wohl noch kraftiger reduzierend wirken ”. Jedenfalls machen d i e  
fraglichen, noch riitselhaften, offenbar hbclist labilen Stoffe einen sehr 
erheblichen Anteil cler )~liestprodulrtecc am, und sie erschweren beson- 
ders die hufkliirung cler nebenbei noch vorliandeneli saccharinartigen 
Substanzen; denn jene Stoffe sind offenbar selbst :iniorph, sie bildcn 
vielleicht an sich sclion ein konipliziertes Gemenge, untl infolge ihrer 
Lxbilitat durften sie nuch hei den ziir Abscheidung der bekannten 
Saccharine notigen Operationen (Eindampfen, langes Erliitzen niit 
Metallcarbonat) nicht n n r e r h d e r t  bleiben, wodnrch die Zahl der vor- 
hmidenen Gemengteile vei ter  vernielirt und deren Absoiiderung er- 
schwert wircl. Ich habe deshalb 11. a. versucht, jene Iabilen Stoffe 
tlirekt zu heseitigen durch lange dauerndes Erhitzcn des SKurege- 
riijsches mit konzentrierter Salzsaiire; ich habe ferner l~ydrolytische 
Versuche niit I erdunnter S:ilzsiiure angebtellt, jedoch ohne behiedigen- 
den Erfolg. Kine iiberraschende Ihfahrong wurde auch gemacht bei 
dem Versuch, die T erniuteten neiieii Saccharinsiiureii als C h i n  i n -  
und B r u c i n s a l z  e ahznsclieiden: Die lieill hereiteten uncl sorgfaltigst 
von iiberschussigem Alkaloicl befreiten entspreclienden Salzlosungen 
jener ))Restsauren(( scheiden beim Eindampfen wieder f r e i  e s Alkaloid 
ab; eine solche Neigung zur Dissoziation haben wir aber liei den von 
uiis untersuchten Chininsalzen der genau charakterisierten Tier Saccha- 
rinsauren n i c h t  beobachtet. Auch mit P h e n y l h y d r a z i d e n  und 
niit A c e t y l i e r ~ n g ~ )  ist wenig zu erreichen. Genau die gleiclien 
Erfahrungen machte ich nber auch 1)eziiglich der DRestproduktecc ails 
tl-Glucose (n a c h  Beseitignng von P k l i g o t s  Saccharin), nnd deshalb 
stehe ich der Angabe N e f s  (S. 310), dalJ er ))am &Glucose acht von 
den zehn moglichen Sacchnrinsaurencc nnd ))nus d-Galactose bis jetzt 
sechs Isomerecc gewonneii hnbe, sehr skeptisch gegeniiber, soweit 

I) Vergl. z. B. Fr. Roohler ,  Dissertation, Fretburg i. H. 1902 (S. 22) u. 
0. Mayor,  Dissertation 1903 (S. 24). 

2, Die Gegenwart yon Osoneii diirfte iibrigen:, verhaltnisniaSig nin leich- 
testen experimentell fcstxustelleii sein ; Versuche hiertiber befinden sich im 
Gang. 

3, N a c l i  dem Erscheinen i o n  Nefs Abliandlung wurde tler oben er- 
wahnte Atherauszug I genau nacli Nef acetjliert und die erkaltetc liischung 
niit 5 Tln. Wasser von Zimmerteinperatur iibcrgossen: Das ini ersten Mo- 
ment ausgeschiedene 01 war nach wenigen Minuten unter Erwarmung ver- 
schwunden. 
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deren g l e i c h z e i t i g e  Entstehung urid ihre Abscheidung aus Zucker- 
kalkmischungen (nach meiner Vorschrift bereitet) in Frage konimt ’>. 

11. d-Glucose .  
N e I behauptet (S. 306) falschlich, ich hiitte Iso-Saccharin aus 

Inver tzucker  gewonnen; in meiner von ihm zitierten Notiz 2, steht aus- 
drucklich DTraubenzuckera. A m  letzterem war fruher neben wenig 
Yilchzucker nur PBl igot  s Saccharin erhalten worden, welches als 
solches zur Abscheidung gelangt. Bei Wiederaufnahme der Unter- 
auchung leitete mich der Gedanke, daW unter den sicher zahlreichen 
Calciumsalzen der Reaktionsmischung doch mindestens e i n e s  d i r e k t  
zur Krystallisation zu bringen sein mfiBte. Fraktionierte Fallung der 
neutralisierten Losung mittels Alkohol und J~rystallisationsversiiche 
mit den Einzelfraktionen fiihrten in kurzester Frist (im Jahre 1905) 
zu den1 gewiinschten Resultat. Die kryslallinischen Ausscheidangen 
erwiesen sich iiberdies (nach Abtrennung der Mutterlauge) als schwer 
loslich in Wasser, so dafi sofort das Vorliegen von Iso-Saccharinat 
vermutet wurde, was auch die weiteren Versuche bestatigten: Das 
entsprechende Lacton, sow e i  t e s  ti b e r  haup  t k r  y s  t a l l i  s i e  r t  e,  zeigte 
ILrystallform, Loslichkeit, Schmelzpunkt und Drehungsvermogen des 
bekannten Iso-Saccharins; aber ein e r h e b l i c h e r  Prozentsatz des Lac- 
ton-Sirups war bisher n i c h t  zum Krystallisieren zu bringen. ])as 
Calciumsalz, welches letzterem Anteile entspricht, ist in h e i  B em 
Wasser betrachtlich loslich, scheidet sich aber aus seiner Losung, nuch 
wenu man dieselbe mit Alkohol sattigt, nur  sehr langsani wieder ab, 
kann also nach all’ dem auch n i c h t  Meta-Saccharinat sein. GrhBere 
Mengen dieses n eu e n  Calcium-Saccharinats kann man gewinnen diircli 
Fraktionierung des von P Bligo t s Saccharin befreiten Sauresirups 
mittels Ather-Alkohol wie beim Milchzncker, Uberfuhrung deb Aus- 
zuges I1 in das Calciumsalz nnd Krystallisation des letztereii ails 
alkoholgesattigter liijsung. JIit der Untersuchung solchen Materials 
sind wir beschaftigt. 

Die A u s b e u t e  von  I s o - S a c c h a r i n  nus &Glucose ist immer 
eine min in ia l e ;  nach der Literaturtibersicht ,bei v o n  L i p p m a n n J )  
bleibt es nber immer noch eine Streitfrage, ob nicht der kiiufliche 
(wohl durchweg aus Starke mittels Rlineralsaure hergestellte) Breinstecc 
Traubenzucker etwas Maltose enthalt, so daB die h l o g l i c h k e i t  be- 

I)  Betreffs Meta-Saccharin verteileii sic11 wohl ineine I’ublikationen au€ 
einen langen Zeitraum ; ihre experimentellen Grundlsgen beanspruchten aber 
jeweils recht wenig Zeit. Dies gegenhber Nef, S. 303. 

2, Diese Berichte 88, 2668, Anm. [1905]. 3) Zuckerarten, S. 1461. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI 13 
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steht, die gefundene kleine Menge von Iso-Saccharin kiinne von solcher 
Beimengung herstammen. 

Anhang .  AuBer den oben erorterten Fallen geben noch andere 
Teile von Nefs  Abhandlung AnlaB zur Kritik: 1. Ware N e f s  Theorie 
richtig, so muBte nach S. 306 der F r u c h t z u c k e r  das heste Material 
fur die Gewinnung von Iso-Saccharin sein ; dies widerspricht aller 
bisherigen Erfahrung, soll aber sofort experimentell gepruft werden. 

2. Der von mir vielfach beobachteten Bildnng von Clykolsiiure 
ans Hexosen und verwandten Substanzen soll nach Nef (S. 293) 
immer die Entstehung von Glyoxal vorausgehen, und letzteres ,geht 
n u r  d a n  n durch eine Benzilsaure-Umlagerung in Glykolsaure uber, 
wenn eine uogeniigende Menge Silberoxyd zugegen istc. Ich halte 
die einschlagige Beweisfuhrung Nef s fur unzutreffend, weil er unter 
vollig anderen Redingnngen (Zusatz von Barythydrat !) nrbeitete als 
ich. Bekanntlich wurde die Oxydation mittels Silberoxyd von mir 
vielfach benutzt, um festzustellen, ob in den Zuckerarten und ihren 
Derivaten CHa . OH- oder CH3 - Gruppen oder beide zugleich vor- 
handen sind, insofern teils Glykolsaure, teils Essigsaure als Oxy- 
dationsprodukte nachgewiesen werden kounten. Die Schlusse, welche 
ich aus dem jeweiligen Befund gezogen habe, fanden i n  jedem ein- 
zelnen Falle durch die weitere Erforschung der betr. Substanzen 
(Saccharine, Digitoxose, Digitalose) a u s n a h  mslos  volle Bestatigung, 
so dafi ich absolut nicht einsehen kann, weshalb fur einen Vorgang, 
der in einfachster Weise als oiydativer Abbau aufgefafit werden kann, 
eine komplizierte Erkliirung (wieder mit Benzilsiiure-Umlagerung) ge- 
sucht werden soll. Als Beispiel fur meirie Art, das n o t i g e  Silber- 
nitrat zu berechnen, mag folgende Originalnotiz aus der Bearbeitung 
von PBl igots  Sacchariu dienen: CsHloOs soll werden CzH402 
4- CzHa 0 3  = CC Hs O5 ; folglich wegzuoxydieren CZ + Hz, entsprechend 
5 At. 0 oder 10 Mol. AgN03; verwendet') 9.3 Mol. Nitrat und in 
den spateren ahnlichen Fallen meist 9.5 hlol., d u r c h w e g  mit- ein- 
wandfreieni Resultate betr. Glykolsaure- oder Essigsaurebildung. Wie 
soll iibrigens die Essigsaure i n  den Rahmen von Nefs  Theorie ein- 
gepal3t werden ? 

3. Eudlich kann man auch schwere Bedenken gegen Nefs  ex -  
y e r i n i e n t e l l e  Angabeii iiicht unterdrucken, wenn man seine erste 
Abhandlung 2, in Bezug auf Einzelheiten vergleicht niit dem Inhalte 
der zweiten. Iu jener wird z. B. S. 323 und 326-328 niit voller 
Bestimnitheit unter Beifugung von Aualysen angegeben, dafi Dextrose 

I) Diese Berichte 15, 701 [1882]. 2, Ann. d. Chem. 335. 
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und Liivulose mit Atzalkali dhythritsiiure d. h. normale Trioxybutter- 
skurecc liefere; in der zweiten Abhandlungl) steht aber: BIch n a h m  
v o r l a u f i g  a n  (1. c.), da13 in allen Fallen . . . Erytbritsaure vorliege; 
weitere Versuche zeigten jedoch, daI3 uberhaupt keine Spur von 1.2.3- 
Trioxybuttersaure gebildet wird.c< Dabei war in der 1. Abhandlung 
S. 328 der Derythritsaure Kalkcc ausdriicklich als )>krystallisiertcc be- 
schriebeii worden ! 

33. Hein'rich Biltz: 
ober die Einwirkung der Methyl-harnstoffe auf Benzil. 

(Eingegangen am 19. Dexcmber 1907.; 

Orthodiketone gehen mit zwei Molekeln Harnstoff nach folgendem 
Schema Kondensation ein : 

NHZ HCO HaN NH . CH. NH, 
N H . C H . N H / ~ O *  

>CO = SHzO + OC,< 
"C'NH2 + HCO + HaN 

Solche DAcetylendiureinecc ') sind aus Glyoxal, Diacetyl, Dioxo- 
bernsteinsaureester, B e n d  und Dibrombenzil erhalten worden. Auch 
aus Monomethylharnstoff und symmetrischem Dimethylharnstoff wurden 
entsprechend substituierte Pcetylendiureine mit Glyoxal und aus 
ersterem mit Diacetyl gewonnen. 

Hiernach schien es, als ob eine Reaktion von allgemeiner Gultig- 
keit ~orlage.  Weitere Versuche zeigten jedoch, claB den1 nicht so 1st. 
Reuzil geht namlich nur mit e i n  e r  Moleliel Monomethylharnstoff unter 
Abspaltung einer Moleltel Wasser Kondensatjon ein. Fiir das Konden- 
sationsprodukt liainen folgencle Formeln in Betracht: 

CgH5. C: N . CO . NH. CH, 
CsHj. CO 

CsH5. C<NgzHj>Co 
'I' CsHs. CO 

I. 

Pormel I scheidet aus , weil unsymmetrischer Dimethylharnstoff 
init B e n d  in entsprechender Weise reagieren muRte, was nicht der 
Fall ist. Auch ware, wenn Formel I richtig ist, ein analoger StoEf 
aus symmetrischem Dimethylharnstoff und Benzil nicht miiglich, 
wahrend die Erfahrung lehrt, da13 er in der Tat entsteht. Auch For- 

1) Ann. .d. Chem. 357, 215. 
?) Vergl. H. Bi l tz ,  diese Berichte 40, 4806 [1907]. 
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