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Die Konstitution dieser beiden Dinitrochlortolu~-lsCuren ist bis 
Hr. cand. cbem. C; S c h n e i d e r  ist noch jezt noch nicht bewiesen. 

mit der eingehenden Untersuchung dieser Substanzen beschiiftigt. 
R o s t o c k ,  den 14. Juli 1908. 

448. H. Kiliani: imer die Produkte aus Milchsucker und 
Calciumhydr oxyd. 

[.%us der Nedizin. Ahteilung des Universitatslaboratoriums Freiburg i. BY.] 
(Eingegangen den 13. duli  1908.) 

Von den in der Uberschrift bezeicbneten Produkten ist bisher 
ungefahr ein Drittel aufgeklart; die Entwirrung und d i r e k  t e  Charak- 
terisierung des verbleibenden %Restew bietet rlagegen erheblicbe 
Schwierigkeiten'). Deshalb habe ich jetzt die Losung der gestellten 
Aufgabe auf anderem Wege in -4ngriff genommen : Unterwirft man 
die (passend fraktionierten) .Re s t p  r o d u k t ea der 0 x y d a t i o  n d u rc  h 
S a l p e t e r s a u r e ,  so werden die 1. c. angedeuteten Bb8chst labilenc 
Stoffe jedenfalls zerstort (im wesentlichen unter Bildung von Kohlen- 
siiure und Oxalsaiire), wahrend die saccharinartigen Substanzen je 
nach ihrer Konstitution in zwei- oder dreibasische Sauren iibergehen 
werden, welch letztere gewiB leichter abzuscheiden und z u  charak- 
terisieren sind als &re einbasischen Muttersubstanzen; diese Methode 
mu13 zum mindesten - sicherer als bisher - AufschluB bringen iiber 
das Vorhandensein von Verbindungen mit weniger oder mebr als 
6 C-Atomen im Molekiil und iiber die Art der C-Ketten in den Pro- 
dukten; man darf aber auch hoffen, dadurch neue Anhaltspunkte zu 
gewinnen fur die d i  r e k t e  A4bsonderung einzelner ursprunglicher Zer- 
setzungsprodukte des verwandten. Zuckers. 

Die Milchzucker -Kalk - Mischungen, welche mir ale Ausgangs- 
material dienten, waren genau nach der friiheren Vorschrift (1. c. S. 159- 
161) bereitet, sowie von den Calciumsalzen des Isosaccharins und 
Metasaccharins befreit worden'; nus der hierbei gewonneuen Mutter- 
huge  entfernte ich sanitliches Calcium niittels Osalsaure, die Liisung 
der SRestsiiurena wurde dann zum dicken Sirup verdampft, dieser 
wurde zuerst 5-ma1 mit absolutem i t b e r  (Auszug l), dann 4-ma1 mit 
1 T1. absolutem Alkohol + 2 Tln. chlorcalciumtrock~~eni Ather (Aus- 
zug II), weiter I-ma1 mit Gemisch YOU gleichen Teilen dieser Losung- 
mittel (Auszug 111) und endlich '3-niai nur mit absolutem Alkobol 

I) Diese Bericbte 41, 158 [1908]. 
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(-4uszug IV) gescht te l t ;  jeder Auszug wurde zuniichst durch Destil- 
lation vom Ather und dem griiljten Teile des Alkohols befreit, dann 
;cum Sirup verdunstet. Auszug I1 sowie IV verwndete  ich direkt 
zur Oxydation, Auszug I11 d:igegen erst, nachdeni w r h e r  (wieder ge- 
nia13 friiherer Sngabe) das Parasaccharin :ils Bariunisalz darans ab- 
peschieden und das hierbei gelost gebliebene Rrtri:iin mittels Schwefel- 
+nure gefiillt war; jeder einzelne Siiuresirup wurde iiberdies vor Zu- 
hatz der Salpetersaure einige Stunden im starken Vakuum aiif 50--(i0° 
erhitzt, um die letzten Reste anhaftenden -4lkohols zii beseitigen. 
\Va.hrend ich bei 11 und III sofort konzci :  t r i e r t e  Salpetersiiure 
(spez. Gewicht 1.4) snwenden konnte, war dies bei IV iinmoglich: 
Trotz aller Vorsicht rerlief die Oxydation allzu stiirmisch, so dalj hier 
uiir x-erdi inn t e  Salpetersaure (spez. Gewicht 1.2) benutzbar war. 
Die ersten orientierenden Versuche ergaben sofort d r e i  leicht fafibare 
Oxydationsprodukte: I - W e i n s a u r e ,  eine dreibasische Saure CsHB O8 
( v i  e l l e i c h t  identisch mit der gleich zusammengesetzten S" aure aus 
Isosaccharin) und eine zweibasische Siiure CG Hlo 0 7 ,  welche sicher 
verschieden ist von allen bisher bekannten metameren S&uren. Be- 
sonders bemerkenswert erscheint die Auffindiing der l-WeinsHiire (ohne 
jegliche Andeutung yon gleichzeitig entstandener a n d  e r  s a r t i g e r  Wein- 
siiure); demiiach ist linter den urspriinglicheri Zersetznngsprodukten 
des Milchzuckers die entsprechende Trioxybuttersanre (Erythronsaure) 
zu x-ermuten') oder es miil3te darin eine leicht sprengbare Ketose (eine 
Sorbose?) stecken. Beziiglich der beiden anderen Oxydationsprodukte 
erwies sich mehrfach eine Erzganzung und Revision der friiheren Be- 
obachtungen iiber a, y-Dioxypropan-, (I, u, y-tricarbonskure sowie iiber 
Parasaccharon und iiber die Trioxyadipinsaure aus Metasaccharin als 
notig; die hierbei gewonnenen Resultate sind a n  entsprechender Stelle 
Iieigefiigt; bestinimte Nanien habe ich den neilen Produkten n i c h  t 
gegeben, weil dies besser nach erlangter weiterer AuFklLrnng geschehen 
kann. 

Uxydat iou  von A u s z u g  II. J e  10 g ziher Siiuresirup + 1.6 TI. 
SalpetersSure (spez. Gewicht 1.4) in1 Kijlbclien und Wasserbade aof 300 ge- 
Iiracht, entwickeln bald Stickos yd: nach 15 Stunden (unter allmiihlicher Stci- 
gerung der Temperatur auf 35-40O) wird eine Anzahl vou solchen Oxydatioiis- 
mirchungen in einer Schsle vereinigt und unter Benutzung des friiher be- 

I )  Meisenheinier, ( h e  Berichte 41, 1012 [1908], nimnit a n ,  daI3 aus  
liexosen und Natronlaugc 11. A. Erythrose entatelit, welche tlann im a, y-Di- 
ovybuttersiiure unigewandelt nird; auf Grund seiner experimentellen An- 
gaben kann inan dies zwar v e r m u t e n ,  bemiesen i>t r b  aber nicht, denn 
(KIS von ihm analysierte amorphe Calciumsalz kann aucli eiu Gcmenge p- 
wesen win. 

I i l *  
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schriebenen Verfahrens bei ca. 40° verdunstetl) bis zum dicken Sirup, der 
dean nahezu salpeterslurefrei ist. Diesen Sirup nimmt man in 10 Tle.2) 
Wasser auf, setzt Calciumcarbonat hinzu, bis merklich Calcium in LOsuug 
gegangen ist, saugt das ausgeschiedene Oxalat ab, siittigt das Filtrat in drr 
Kilte  weiter mit Calciumcarbonat, solange dieses gelost wird, spiilt dann in 
eine Schale und neutralisiert endlich unter Verdampfen auf dem Wasserbade 
mit Kalkwasser, bis die L6sung b le ibend ,  f a s t  neutral wird. Durch Ver- 
dampfnng bis auf 20 Tle. und mehrstiindiges Stehenlassen der erkalteten 
Mischung gewinnt man N i e d e r s c h l a g  A, welcher abgenutscht, mit Rasser 
gewaschen, zuerst auf Ton, dann im Vakuum getrocknet wird. Im Filtrat 
(+ Waschwasser) erzeugt man durch allmfhlichen Zusatx von 12 T1. Alkohol 
den Niederschleg  B,  dieser wird nach 1% Stunden nbgenutscht, mit 50- untl 
spiiter 95-prozentigem Alkohol gewaschen und endlich getrocknet. Die Mutter- 
lauge von Niedcrschlag B blieb vo r l iuf ig  unberiicksichtigt. 

In einer Probe bestimmt man den Calcium- 
gehalt, hierauf wird aus der Hauptmenge des Gesamtcalciums ala 
Oxalat entfernt und die Losung des sauren Calciumsalzes bei ca. 40° 
ail€ ein kleines Volumen verdunstet: Die konzentrierte Losung reagiert 
s o f o r t  auf Impfung mit dem friiher (1. c.) beschriebenen sauren 
Calciumsalze der a,Y-D i o x y p r o  p a n  -a ,  a,y- t r i c a r  b o n  s a u r  e 3), sie 
liefert aber dann ganz wesentlich rascher a19 dies bei dem Salze der 
eben genannten Saure der Fall war, eine reichliche Krystallisatioii 
(in 12-24 Stunden). In den Eigenschaften (Schwerliislichkeit, Me- 
tallgehalt, Lactoncharakter) des neu gewonnenen Salzes war  jedoch 
bisher kein Unterschied YOU dem alteren Produkte zu erkennen: 

I. 0.2404 g lufttr. Sbst. 0.027 g CaO entspr. Ca 7.85. Ber. Wr (CsHsO,)aCa 
.5HaO: Ca 7.89. 

II. 0.3154 g lufttr. Sbst. + 20 TI. Ha0 + Phenolphthalein verbrauchen bei 
gewhlicher  Temperatur 12.9 ccm l/lo-Lauge, beim Erhitzen noch 12.1 ccm, 
insgesamt 25.0 ccm. Ber. fiir (CsHs07)aCa.5HaO: 4KOH 24.8 ccm. 

Die Hauptmenge des ssuren Calciumsalzes wurde mittels Oxal- 
saure in  die entsprechende S iiur e verwandelt; letztere krystallisiert 
1 a n  g s a m  erst aus  sirupdicker Liisung und ist sehr hygroskopisch. 
Als  charakteristisch ist das K u p l e r s a l z  zii bezeichnen, welches dai 

N i e d e r s c h l a g  A. 

I) Dime Berichte 38, 2673 [1906], Zeile 15-19. - Diese averdunstunp 
beansprucht zwar etwas mehr Zeit a h  die sonst iiblichc direkte DVerdarnpfunga, 
sic bietet aber den wesentlichen Vorteil, d 3  die mit der direkten Dyer- 
dampfnnga immer verkniipfte nacht r i ig l iche  Oxydation (bei hoherer Tem- 
peratur und unter nicht kontrollierbaren, zum mindesten schwer zu wieder- 
holenden Bedingungen) nahezu ghzlich verniieden wird. 

3) Hier, wie in den 2 spiiteren Fallen bezogen auf den zur Orydation 
benutzten Sauresirup. 

3, l m  Register der Berichte 1907 ist sie als a,y-Propylenglykol- a,a,r-  
tricarbonsfure bczeichnet. 



2653 

gestellt wurde a) durch Fallnng rnittels Kupfernitrat (1 : 2) aris Na- 
triumsalzlbsung (1 : lo), b) durch mehrstiindige IJigestion der freien 
Siiure in Loeung 1 : 50 mit Kupfercarbonat o h  11 e Jhwarmen, Filtra- 
tion und teilweise Verdunstung der Salzliisung iiber Schwefelsiiure; in  
beiden Fi l len entstehen langsam hlaue, clerbe, siiulenlBrmige Krystiill- 
chen mit gekriimrnten Fliichen, a n  beiden Enden ziigespitzt und hier 
(onterm Mikroskop) wesentlich dunkler erscheinend infolge der  Gegen- 
wart kleiner, schragl iegender  Fliichen; das Salz ist ein b a s i s c h e s :  

I. 0.2602 g lufttr. Shst. (bereitet nach a) )  Ferlieren bei llOo rasch 
0.0336 g H'O untl geben beim Gliihen (vorsichtig wegen Versprihcns!) 

11. 0.4064 g lufttr. Sbst. (bereitet nach b)) bei 1100 0.053i g 1bO und 
beirn Gliihen 0.1572 g CuO. 
Rer. fur [(CGII, 0s)Cu. CuOH]., I). 7 H 2 0 :  Verlust von 6 1120 13.1 1, Cu 30.85. 

Gef. H20 12.91, 13.'21, Cu 31.01, 30.91. 
Die f r e i e  S a u r e  ist s c h w n c h  rechtsdrehend iind sie spaltet 

beirn Kochen ihrer konzentrierten, wiiBrigeii Losung leicht Kohlen- 
dioxyd ab unter Bildung von 2 Diosyglutarsziiren, welclie noch 
genauer zu charakterisieren sind '); jedenfalls zeigt also das hier be- 
schriebene Oxydationsprodukt sehr grol3e Ahnlichkeit mit der friiher 

0.101 g CUO. 

I) Demnach schien anfangs obiges Kupfcrsalz w ($6 e n  t 1 ic  h verschieden 
zu sein von dem S a l z e  d e r  3-bas ischen  Siiure a u r  I sosacchar in ;  
yon Clem Kupfersa lze  dersclben wurde friher nur sine Metallbcatimmung 
:iusgefiihrt und aus deren ErgeLnis (diese Beriohte 38, 2674 1190.51) wurde 
auf das Vorliegen des wasserfreien, normalen Salzes (C, €15 0s)rCiia ge- 
achlosscn. Dies ist jedoch zu berichtigcn: Auch dieses Salx e n t h i l t  K r y -  
b ta l lwasser  und ist ein Lasisches. Die neuen Analysen des friiheren Ori- 
ginalprhparats (erhalten darch Fatlung wie oben hei a)) heweisen dies sicher, 
obwohl dabei eine kleine Abweichung im Krystallwassergehalte gegenirher 
obigem neuen Salzc zu beobnchten war: 

0.2382 g lufttr. Sbst. veiloren bei 1100 rasch 0.0272 g 1120 und g a l m  
0.0952 g CuO. - 0.5315 g lufttr. Sbst.: 0.3605 g C o n ,  0.139 g H20. 
[ ( C G H ~ O S ) C U . C U O H ) ] ~ . ~ H , O .  Rer. C 18.26, H 2.81, Cu 32.26, H,O 11.41. 

Gef. B 18.46, >> 2.W, D 31.93, x 11.42. 
Andererseits wurde von der gleichen S h - e  (aus Isosaccharin) eine neue 

Partion Knpfersalz nach b) obcn bereitet. Die so gewonnenen Krystalle 
waren den im Haupttexte beschriebenen sehr iihnlich nnd licferten auch 
g l e i c h e  hnalysenwerte: 0.4536 g lufttr. Shst. ljei 1 1 0 0  0.064 g H20, (lano 
0.188 g CuO. Gef. H20 13.23, Cu 31.06. 

Das wasserfrcie Snlz ist dcmnach wohl hier \vie Lei der neiien Siiurc 
:infzii fasscn nls 

cu<~;~>c:oI1. CII?. (111011. coo ,,CaOM j. 

Vgl. tliese Berichte 40, 123s rl9Oij. 
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beschriebenen a, y-Dioxypropan-a, a, y-tricarbonsliure ails Isossccharin ; 
v i  e l l e i c h t  ergibt sogar der weitere Vergleich die Identitlit der beiden 
Siiuren. E i n e s  aber hake ich fur feststehend: Das neue Oxyda- 
dationsprodukt kann k e i  n en  f a l l  s aus Resten des bekannten Isosar- 
cbarins stammen, welche etwn noch in dem der Oxydation unter- 
worfenen BAuszug 110: stecken; denn ich gewann aus 40 g dick-siru- 
posem Auszug I1 (mit ca. 75 O/O Trockensubstanz) ohne jede Schwie- 
rigkeit 3.23 g des Salzes (CGHs Or)l Ca.DH30, dies wurde entsprechen 
5.42 g Isosaccharin, wenn man berucksichtigt, daS nach Mat thes ' )  
auch r e i n e s  Isosaccharin nur 38 O l 0  der theoretischen Ausbeute an 
dreibasischer Saure liefert; demnach sollte der oxydierte Sauresirup 
5.42 .lo0 - , ~- o/o Isosaccharin enthalten haben. Eine so erhebliche 40.0.75 
Menge von Isosaccharin muate aber sehr leicht d i r e k t  nachweisbar 
sein 1. durch Abscheidung als schwer Iosliches Calciumsalz, oder 2. als 
ebenfalls schwer losliches Chininsalz oder eventuell 3. sogar durch di- 
rekte Krystallisation bei passender Fraktionierung. 

Ich habe diese drei Proben mit je 100 g nAuszug 11. ausgefuhrt 
mit dem iibereinstimmenden Ergebnisse, daS eine n en n e n s w e r t e  
Menge des bekannten Isosaccharins nicht mehr vorhanden ist: 1.) die 
Ca lc i i imsa lz losung  \-on DAuszug IIc kann man bis zur Haut- 
bildung eindampfen, ohne daS Isosaccharinat ausfallt, wahrend das 
gleiche Vertahren, angewendet auf die u r sp  r ii n g l i c  h e Milchzucker- 
Hdk-Mischung bekaiintlich die sofortige glatte Abscheidung -ion 
15 O/O Isosaccharin ermoglicht; 2.) schwer losliches Ch in insa l z  erhlilt 
man nur in ganz geFinger Menge; 3.) durch Schutteln mit absolutem 
Ather, absolutem Alkohol, anfanglich 4 : 1, unter allmiiblicher Stei- 
gerung des Alkoholgehaltes und schlieBlicher Anwendung von abso- 
luteni Alkohol allein zerlegte ich ~Auszug II(< in 10 Einzelfraktionen; 
von diesen lieferten nur die drei letzten direkt sehr s c h w a c h e  Kry- 
stallisationen (Schmp. 1410, also Reste von Metasaccharin), alle ubrigen 
blieben bisher, bei monatelanger Aufbewahrung iibcr Atzkali sirupos 
und k e i n e  r e a g i e r t e  auf I m p f u n g  mi t  I s o s a c c h a r i n .  Die oben 
beschriebene dreibasische Saure muB also einer n eue  n Saccharinscure 
entstammen und zwar auch dam,  wenn sie bei genauerem Vergleiche 
sich als identisch erweisen sollte mit der fruher charakterisierten 
a, y-Dioxypropan-. a, a, ptricarbonsaure; im letzteren Falle m i i h  die 
n e u  e Saccharinsaure \-on dem altbekannten Isosaccharin sich unter- 
srheiden durch die Stellung des a-Hydroxyls otler ihr C a r b o d  
miiBte am 'entgegengesetzten Ende stehen: 

110 . H? C \. c (OR). CH?. CH (OH). COOH. 110. Hz C' 

I) Dime Barichte 40, 1139 [1907]. 
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N i e d e r s c h l  ag B (vergl. oben) wurde zunilchst mittelst Oral- 
silure in freie Siiure Ferwandelt und diese, da  sie nicht direkt kry- 
stallisierte, in das  saure Kaliumsalz, dessen konzentrierte Losung 
schon beim Verdampfen auf dem Wasserbade Krystalle abzusetzen 
begann; diese erwiesen sich als das saure Kaliamsalz der  I -Wein-  
s i i u r e :  

I. 0.209 g vakuumtr. Sbst.: 0.275 g PtClsK?, entspr. K 21.21. Ber. 
fur C I E ~ O ~ H K :  20.81. 

II. 1.233 g Sbst. mit KOH neutralisiert und bei Verdiinnung 1 : 30 ver- 
setzt mit ber. CaCll lieferten iiber Nacht priichtige Warzen von langgestreck- 
ten Siiulen des Calciumsalzes  in fast quantitativer Ausbeute. 0.2146 g va- 
kuumtr. Sbt.: 0.0468 g CaO, entspr. Ca 15.59. Ber. fiir CdHdOsCa.4H20: 
15.42. 

111. 0.2502 g S a u r e  (bereitet aus Calciumsalz) in 15 ccni Ha0 im 
2-dm-Rohr gaben (I = - 0.4334 folglich [n]D = - 12.98O; nach der Formel 
von Landol t ' )  ist fur Weimaure bei dieser I<onzentration [.ID = - 12.80. 

IV. Die S u r e  gibt tadellos die Resorcin-Schwefelshre-Reaktion 3). 

Auf Grund der Ausbeute von saurem Kaliumsalz ist zu ver- 
muten, da13 die Stammsnhstanz der I-Weinsaure zu etwa 5Ol0 im 
~ A u s z u g  IIa enthaiten ist. Sollte es sich wirklich um eine T r i o x y -  
b i i t t e r s i i u r e  handeln, so diirfte diese rnit der Milchsiiure auch in 
den ,Auszug I<( tibergegangen sein, weshalb letzterer demniichst darauf 
untersucht werden soll. 

In den Mutterlaugeu der hier bestimmt nachgewiesenen Oxy- 
dntionsprodukte steckt selbstverstiindlich noch eine game Anzahl 
anderer mebrbasischer Siiuren, deren Untersuchung aber noch einige 
Zeit beansprucht. 

Die O x y d a t i o n  ron  A u s z u g  111 und die Verarbeitung der 
entstandenen Produkte wurde genau in  gleicher Weiqe durchgefiihrt; 
sie ergab vorlaufig das g l e i c h  e saure Calcium- und Kalinm-Salz 
\vie bei 11, aber in  etwas geringerer Ausbeute. 

O x y d a t i o n  von  A u s z u g  IV. J e  10 g zilher Siiuresirup und 3 Tle. 
v e r d i i n n t e r  Salpetersiiure (spez. Gew. 1.2) im K6lbchen und Wasserbade 
auf 350 gebracht, entwickeln bald nitrose Gase; nach ca. 12 Stunden wird 
die Temperatur auf 45O gesteigert und nach 24 Stunden ist die Oxydation be- 
endigt. Eine gr8Here Anzahl von Oxydationsmischungen wird dann ver- 
eioigt und gem80 den Angaben oben bei 40-450 verdunstet bis zum 
(fast salpetersiiurefreien) dicken Sirup. Dieser wird mi t  Wasser auf ein be- 
stimmtes Volumen rerdhnnt (LBsung ca. 1 : 4) und eine Probe davon mit 
n.-Lange (Tiipfelprobe !) titriert ;' hieraus berechnet man das zur Neutralisation 
der Hauptmenge eiforderliche Calciumcarbonat und fiigt Ton letzterem zn 

Diese Berichte 6, 10% [1873]. 
Mohler ,  Bull. SOC. [3] 4, 728. 



tler et\\-as verdunnten Hauptliisung- solange Iiinzu, bia tleutlich Gdciuui ill 
der Liisung nachweisbar iat. Ilieranf beseitigt man das gefiillte Osalat (lurch 
Xbnntschen , neutralisiert die h u n g  wciter niit dem Calciumcarbonat tint1 

kocht sie schlieDlich 1 2 Stundeu mit eineni niiiI3gc.n cberschusse dcsselbeu. 
Dabei sclieidet sich sehr achwer li'diches Calciunisalz aus und diercr Siedei.- 
&lag A vermehrt sich noch beini Abkuhlen der  Nischnng. 

Deshalb n i rd  erst nach volligem Erkalten abgenutscht und h init \\-;i:.~r 
gewaschen; aus A ist nach Beseitigung von 2/3 seines Calciumgehaltes 9 kc in  
krystallisiertes saures Calciunisalz zii geminnen, \vie dies bei Ausziig 11 uiitl 
111 der Fall war. Das Filtrat von A verniischt man allmahlich niit 50 Ge-  
wichtsprozent Alkohol, wodurch sofort volumin6ser Kiederschlag B entatelit, 
welchen man erst nach 24-stCindigem Stchenlassen abnutscht , mit 20-prozen- 
tigem Alkohol ausniischt, dann noch feucht in eine Schale bringt, niit 50- 
prozentigem Alkohol rerrulirt und nach einigen Stunden abernials absnugt 
unter Waschen mit 50- nnd 95-prozentigem Alkohol, uiii die letzten Rehte 
etwa anhaftenden Nitrats zu beseitigen. I m  Ink- ocler vakuunitrockneu 
N i e d e r s c h l a g e  B bestimmt man Iiicrauf den Calciunigehalt, die Haulit- 
nienge wird durch die herechnete Oxalsgure xerlegt, und die Saurcliisiiug 
durch Kochen niit Zinkcarbonat in Z i n k s a  Lz verwandelt.: Schon beini 1ioclit.n 
schliigt sich auf dem iiberachussigen Zinkcarboiiat eine erhcbliche Meiigs 
schmer lijslichen, aber amorphen Zinksnlzes nieder: die heiB filtrierte Salz- 
h u n g  wird soweit verdanipft, daB ihr Gewicht zu jencin des verarheitctt~n 
Niederschlages B sich verhllt mie 5 : 1. Bcim Erkalten entstehen dann ha ld  
harte Krystallwarachen , wescntiich veriiichrt durch Ileihen , vollstiindig aber 
erst innerhalb 48 Stunden ;iusfallcnd Dieses Zinksalz ist leicht absaugl,ar 
und dabei mit Wasser auszomaschen: cs lallt sich aber n i c l i t  viillig zcrleg~w 
(lurch Schwefelwasserstoff : behufs Gewinnung der Sinre muB man vielnielir 
das mit 20 Teilcn Wnsser iibergossene Salz niit der (aus einer Zinkbcstiin- 
niung) berechneten Nenge Osalslure verselzen ; nach 24-stdndigem St,eheu- 
lassen (haufig umschutteln!) wird das fast quantitativ gefillte Zinkoxalat ab- 
getrennt, die Siiurelosung Zuni diinnen Sirup verdampft und die leicht k r j -  
stallisierende S iiu r c (meist, Uiischel von kleinen Siiulchen, vereinzclt Tafsl- 
chen) noch einnial %US Wasscr unikrystallisiert; sic ist s c h w a c h  r e c h t a -  
d r e h e n d ,  Schmp. 159-1600, Formel C g H l o 0 7 ,  mit k e i n e r  der bisher lie- 
kannten iiictalncreii Sauren identisch. 

1. 0.1702 g vakuumtr. Sbst.: 0.2319 g CO?, O.OS79 g B20. Gcf. C 37.16, 
H 5.78. 

11. 0.2233 g vakunnitr. Sbst. + Phenolphtalein verhrauclien 22.9 ccm 
i l ~ - n .  Laoge, ber. 23 ccm; dabei k e i n e  Bndeiitong vnn 1,nctonbindung. 

(Unterschied von Parasaccharon, xelches den gleichcn Schmelzpunkt hnt.) 
111. 1 Teil Saure, mit ICalilauge neutralisiert, x-erdunnt auf 1 : 25 und 

versetzt niit dem berechneten Zinksnlfat (1 : 5 )  liefert l a n g s  a m  harte Krusten 
\-on dichten Warzchen des Z inksa lzes ' ) :  

Ber. fur C G E I ~ O O ~ :  C 37.10, H 5 19. 

I )  selbstverstandlich untcr Beriicksichtigong des beigeniengten Ciirbonatt:s. 
2, Zum Vergleiche liabe ich das friiher (diese Errichte 37, 3614 [19OQ 

nicht dargestellte Z ink s a1 z d e r  P a r a s  a c  c h a ron  5 2 11 r e  bcreitet : Unter 
gleichen Bedingungen mie oben nesentlich raschere Ansscheitliing, harte, leicht 



0.203 g lufttr. Sbst. verlieren bei 100° rasch  0.044 R otlc; 81.6i0/0 1 4 2 0  

nnd geben 0.049 g ZnO entsprccheud 19.3g0;0 Zn: her. ftir Ct i lbO~Zn.4H~(:) :  
HzO 21.87, Zn 19.85. - 0.2449 g lufttr. Sbst.: 0.1915 g 0 2 ,  0.1115 g H10 
entsprechend C 21.33, H 5.09: ber. C 31.85, H 4.59. 

IV. Aus neutraler Kaliunisalzlijsung 1 : 100, versetzt mit den1 berech- 
neten Chlorcalciuni 1 : 10 beginnt schon nach wenigen Minutcn das Calcioni-  
s a l z  zn krystallisieren; bei 12-stiindigem ruhigeni Stehenlasscn nahezu quan- 
titative Abscheidung (prichtige Siulenbiischel) 3): 

0.4837 g lufttr. Sbst. bei 1050 0.1086 g H,O oder 82.4i0/n. - 0.19.Z g 
bei 105O getr. Sbst. (unter Neigung zum Versprhlien) 0.0438 g CaO ent- 
sprechend Ca 16.02. Ber. fur CsH~O~Ca.5H20:  Verlust yon 4H:O 28.36;. 
fhr CsHeO~Ca.HpO: Ca 16.04. 

V. Kaliumsalzlijsung (1 : 100) + bsr. Kupfersulfat (1 :lo), so f o r t  Beginn 
einer feinhrnigen, sehr hcllblauen I<rystallisation des l i i ipfersalzes:  

0.3226 g lufttr. Sbst. verlierrn bei 1100 rasch 0.0758 g oder 23.50('/0 
H?O, beim Gliihen (vorsichtig wegen Ncigung zuni Versprhhen!) 0.0736 g 
CuO entsprechend Cu 18.83. Ber. fur C ~ H ~ O ~ C U . ~ H ~ O :  1 3 2 0  26.06, CII 
15.40. 

1'1. Kalinmaalzlosung (1 : 100) gibt mit Cadmiumchloritl Ian gsam prich- 
tige Sgulenwarzen des Cad m i u  ms a1 z es. 

Die Ausbeute an der liier beschriebenen Siiore iat eine recht ge- 
rioge, so daB yon ihrer (saccharinartigen) Stammsubstanz kaum iiiehr 
als 5 oder h o c h s t e n s  1 0  Oi0 in dem ))Auszug IVe enthalten sein 
diirften; in den Nutterlaugen habe ich aber sclion zwei weitere krp- 
stallisierbare Zinksalze aufgefunden uucl bei einigen Fraktionen, welche 
anfiinglich gar keine krystallisierbaren Metallsalze liefern wollten, 
leistete die Chininsalzmethode gnte Dienste. Es wurden zunschat 
die gut krystallisierenden und leicht zu reioigenden Chininsalze ge- 
women,  aus diesen die Alkalisalze bereitet und niittels dieser waren 
dann auch krystallisierte hIetallsalzfa~llungen zu erzielen. Genauere 
Angaben hieriiber folgen splter; insbesondere sind jet.at auch i n  jedem 
Einzelfalle - wegen der wachsenden Zahl der metameren Verbin- 
tlungen - genauere Bestimmungen des Drehungsvermogeiis notig, 
dazu geh6rt aber, weil [ t r ] ~  zuirreist ziemlich klein ist, eine griiflere 

spalthare I<iigelchen ohne deutlich erkennhare Einzelfornl, sehr 1 a n  gs  am 
konstantes Gewicht annehmend, bei 1100 nur 3.40/,) &O verlierend, mit 
82.i7'J/o Zn. Ber. fiir 2(&H~07Zn).3Hz0:  Yerlnst von 11120: 3.17, Zn 
33.99. 

3) Pnraaaccharo  nsaures  C a  I c i  u m  iet erhelJlicl1 I6Jicher; Iialiumsalz- 
lijsung 1 : 50 licfertc nach Zusatz ties berechueten Chlorcalciunis iiber Nacht 
nur wenige Wgrzchen von ganz anderem Ausaehcn, a!s die oben he- 
schriebenen. 



Menge von Substanz, a19 ich bisher hatte; ferner ist,  soweit als 
m6glich , die Konstitution der neu aufgefundenen Sauren aufzu- 
klaren. G l e i c h z e i t i g  i s t  f e r n e r  d i e  a n a l o g e ,  o x y d a t i \ - e  U u t e r -  
s u c h u n g  d e r  P r o d u k t e  a u s  d - G l u c o s e  u n d  C a l c i u m h y d r o r y d  
i n  A n g r i f f  g e n o m m e n .  

A n h a n g .  Von der T r i o x y a d i p i n s a u r e  a u s  M e t a s a c c h a r i u  
habe ich friiher (diese Berichte 18, 1556 [1885]) eine Anzahl von 
Salzen untersucht, danials aber keine Krystallwasserbestimmungen 
ausgefuhit. Diese wurden jetzt (behufs Vergleich rnit der obigen 
neuen Saure C6Hlo07) nachgeholt, dabei aber beim Calcium- und 
Zinksalz kleine Abweichungen von den damaligen Resultaten beob- 
achtet. 

AlkalisalzlBsung (1 : 100) + ber. Chlorcalcium (1 : 10): 
s o  f o r t  reichliche Krystallisation; das lufttrockne Salz verliert bei 1100 rasch 
ca. 20 O/O Krystallwasser, den Rest aber auch bei 5-stiindigem Erhitzen nur 
unvollstindig; aus dem Metallgehalt ergibt sich die Formel CsHa 0 7  Ca.5HaO 
(frtiher 4 Hg 0): 0.3324 g lufttr. Sbst. bei 1100 0.0812 g oder 24.43 O/O HzO, 
beim Gliihen (ohne Verspriihen) 0.0576 g CaO entsprechend Ca 12.39 O/o. - 
0.4358 g desgl. bei l l O o  0.1082 g oder 24.83 Oio HSO, beim Gliihen 0.0738 g 
CaO entspr. Ca 12.44. Ber. fir C0H807Ca.5HpO:. HzO 27.95, Ca 12.45 O i 0 .  

Zinksalz .  Kaliumsalzlosung (1 : 50) + ber. Zinksulfat (I : 5), sofor t  Be- 
ginn der krystallinischen Fiillung, welche nach dem Auswaschen nur l a n g -  
s am konstantes Gewicht erreicht: 0 3735 g lufttr. Shst. bei 1100 0.0338 g 
oder 9.58 O/O HaO, beim Glhhen 0.0923 g ZnO entsprechend Zn 19.85, also 
CSHB O~Zn.4Ha0  mit Zn 19.82; der Wasserverlust ron 9.58 O i 0  entspricht 
nicht ganz 2 Mol. (ber 10.94). [Friihere Formel 2 C6H~O7Zn7H~O.] 

Kupfersa lz .  Galiumsalzl6sung ( I  : 100) + ber. Kupfersulfat (1 : lo), so- 
fort Beginn der Ausscheidung, nach 2 Stunden filtrierbar, l a n g s a m  kon- 
stantes Gewicht erreichend, bei 1100 die Hauptmenge des Wassers rasch, den 
Rest aber schwer verlierend: 0.2278 g luf'ttr. Sbst. bei 1100 0.0414 g oder 
18.17 O/O HsO, beini Gliihen 00554 g CuO entspr. Cu 19.43 O/O. Ber. fur 

Calciumsalz .  

Cs€1807C~.4H?O: H?O 21.99, CU 19.41 O/o. 




