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I m  Anschlulj an die oben mitgeteilten Ergebnisse sei an die er- 
folglosen Bemuhungen von H e i n  t z  ’) erinnert, durch Aiilagerung von 
J odathyl an Triacetonamin zu  der entspreclienden Athylbase zu ge- 
langen. 7vVir selbst haben init Jodmethyl ahnlichr Erfahrungen zu 
yerzeichnen , indem dasselbe erst iiach vielen Wochen bei Zininier- 
trniperatur in atherischer Losling auf Triacetoiiamin einwirkt . und 
zwar in der Weise, dnlj es die Base zuin allergrBBten Teile uiiter 
I lernusnahnie des Stickstoffatoms zerstort. 

Sollten auch diese I<rscheinungen r i i i t  der reaktioiishemmeiideii 
Wirkung der Methylgruppen im Zusammenliange stehen, so wiirde 
daraus und nus unseren iibrigen Reobachtungen folgen, dnll dieselbe 
gegeniiber sgnitlichen, der Renktion zugangliclien l’unkten des Tri- 
acetonaminringes sich geltentl machen kann. 

81. H. Kiliani: iiber Saccharinsauren. 
[Aus rler Medizin. Abteil. des I;nivers.-Laboratoriums Freiburg I .  B.] 

(Eingegangen am 30. Januar 1908.) 
Nach N e f s  Theorie der Saccharinsaurebildiiiig miiljte der F r n c l i t -  

z u c k e r  ein besonders gunstiges Material fur die Gewinnung voii Iso- 
saccharin win*). Der  Versuch ha t  - i n  Ubereinstimmung mit alleu 
fruheren Erfahrungen - das Geqenteil bewiesen, immerhin aber als 
Iieues Resultat ergeben, dalj nuch aus Fruchtzucker eine k l e  i n  e 
Menge von Isosaccharin entsteht ; denigemais durfte das gleiche Pro- 
dukt  aus &Glucose doch wahrscheinlicli direkt aus letzterer nnd n i c h t ,  
\vie fruher vermutet, aus beigemengter Maltose 3, stamnien. 

72 g krystallisierte Lavulose (Fnbrik K n h l  b aiim; Drehnngsver- 
iiiogen richtig) + 9 Teile Wasser + 0.2 Teile C a O  gnben zunaclist 
eine feinkrystallinische Ausscheidung voii Liivnlosekalk; diese war 
nach Y / 2  Tagen vollig verschwunden. Nach 14-tzgigeni Stehenlnssen 
wurde die rote Lbsung mittels OxalsHure genaii neutralisiert, filtriert 
und zum Siriip verdampft. Hierbei schied sich k e i n e  S p u r  der  
clinraltteristischeii Nadeln yon Calcium-Isosacchnrinnt am. hlsrlann 
11 iirde samtliches Calcium diircli Oxalsaiire ausgefillt, die filtrierte 
Siiurelosung wieder zum Sirup verdampft und clns ini Verlaufe 1 mi 

l) Ann. d. Cliem. 201, 90 [ISSOJ 2) Vcrgl. diese Bcrichte 41. 158 [1908]. 
’$) Nach v. R a u m e r ,  Ztsclir. f. Nahrungsm. 9, 705, sowie Konig iuid 

1 l i j r m a n n ,  ebenda 13, 113, kann iibrigens tlcr Stirltczuclter aucli erhebliche 
Mengen Maltose enthalten. Diesen Hinweis verdanltc ich einer giitigen Mit- 
tcilung \ o n  Lippmanns.  
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24 Stunden auskrystallisierte PBligo tsche Saccharin (ca. 4 g) a.bge- 
nutscht. Die sirupose Mutterlauge gab an Ather nur sehr wenig Snb- 
stanz ab; sie wurde sodann aiif 500 g verdunnt nnd halbiert. Die 
eine Halfte, nach der 1. c. beschriebenen Rlethode ins B a r i u m s a l z  
verwandelt und geimpft mit Parasaccharinat, lieferte innerhalb 5 Tagen 
k e i n e  Krystallisation: hfeta- und Parasaccharin konnen folglicl~ 
hochstens in verschwindend geringer Menge vorhanden sein. Die 
zweite Halfte 1-erwandelte ich in C h i n  i n s a l z e  clurcli dreisttindiges 
Erhitzen init fiberscliussigem Chinin anhydric. in kochendeni Wasser. 
Nach Verdanipfnng der Chininsalzlosung anf 120 g entstand uber Nacht 
eine schwache Krystallisatioii I (lufttrocken 1.5 g), die Mutterlauge 
ergab nach weiterer Konzentration eine Iirystallisation I1 (3 g) unt l  
die hiervon abgesaugte, schou fast sirupdicke Liisung in weiteren 24 
Stunden nichts niehr. Die K r y s t a l l e  I liisten sich in  30 Teilen Wasser 
erst beim ICoclien auf; ihre Losung, rnit Blutkohle entfirbt nnd etwas 
konzentriert, ergab rasch Warzen vom Aussehen des i s  o sn cc h a r  i n - 
s a u r e n  C h i n i n s  und vom entsprechendeu Schmp. 192O; das (in be- 
kannter Weise) hierans isolierte Lacton krystallisierte erst ans dickem 
Sirup uncl seine wzflrige Losnng war stark rechtsdrehend, verhielt sich 
also genau wie Isosaccharin. - Die K r y s t a l l e  11, i n  gleicher Weise 
gereinigt, erwiesen sich als Gemenge .  Aus ihnen gewann icli 
K r y s t a l l e  IIa (0.78 g), teils vorn Habitus des Isosaccharinats 
(weifie Warzen), grofienteils aber bestehend RUS wesent,lich derberen, 
f a r  b l  o s e n  Warzen; diese letzteren bestanden aos Chinin -S nlf a t ,  
welches in den verwendeten 60 g Chinin anhydric. gesteckt hatte; eine 
weitere I i r y s t a l l i s a t i o n  I Ib  hildete sich erst in der s e h r  s t a r k  
konzentrierten Mutterlauge von I I a ;  sie kann deshalb nicht mehr Iso- 
saccharinat sein, nod diirtte vielmehr einein kleinen Reste von P 61 i-  
g o  t s Saccharin entstarnmen. 

Deninach wurden gemonnen aus 36 g Lavulose nur (1.5 + --, ---) 
= 1.89 g isosaccharinsaures Chinin, ent,sprechend 0.63 g Isosaccharin 
oder 1.75O/0; dies diirfte ungefahr ebenso vie1 sein, wie am &Glucose, 
tviihrend JIilchzucker unter g l e i c h  en  Bedingungen ganz konstant ca. 
15O/0 Ausbeute an Isosaccha,iin liefert. Dieser Hefund stimint also 
sehr schlecht zu Nef s  Theorie. 
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