
stallinkches Pulrer zu Boden. S. E i s e n c h l o r i d .  Die unniittelbnr entstehende 
Fillung sicht anfangs br:iunrot aus. Nach und n:~ch wird sie dichter, schwach 
hcllbraun untl niikrokryst:illiniich. 9. Robal t sn l f ;Lt .  Sofort fiillt cin riit- 
licliweil3es, amorphes Umsetzungsprodukt aus. 10. M e r c u r i c h l o r i d .  Es 
c.ntstehen weillc. mikroskopiscl~e. gcfiederte Niidelchen. 11. M e r e  u r o n i  t r a t .  
Der Nicdcrschlag ist weill u r d  amorph. 12. l i u p f e r s u l f a t .  Fiillung ist 
@in, amorph. 13. C a d m i u m s u l f a t .  Fillung ist weill. amorph. 14. S i l b e r -  
n i t  r a  t. Fiillung ist weiW, a m o y h  I).  

4 - H y d r o s y - 6 -  p h e n y l -  2.3 - t r i a z o - 7 . 0 - p y r i d a z i n  ist  leicht 
liislich in kochendem Eisessig , schwieriger in Aceton und  Alkohol, 
schwer  in Benzol und Chloroform und nicht i n  Ather  und Ligroin. 

0.1562 g Sbst. (Schmp. 283O): 0.3547 g COZ, 0.0564 g HtO. - 0 1213 g 
Sbst.: "1.3 ccni N (25", 537 mm). 

Cll HgON,. Ber. C 62.37, H 3.7.5, N 36.40. 
Gef. D 61.93, 4.01, x 26.83. 

Prod.-Schmp. 343-244O. 
C,s l l , , 02r ;r .  

Ber. C 53.20, lf 4. I(;, N 33.19. 
Gef. )) 54.43. 54.33, 54.24, )) 2.69, 4.25, 3.8S, )> 3376, 33.75. 

384. H. Kiliani und Fr. Eisenlohr: Uber die Produkte au8 
Milchzucker und Calciumhydroxgd. 

[Ans der bledizinischen Abtcilnng desUniversititslaboratorioms zu Prciburg i. B.] 
(Eingegangen am 1. Juli 1!409.) 

Die  d i r e k t e  Entwir rung  a l l e r  in de r  Ubersicht bezeichneten 
Protlukte bietet nufiergewiihnliche Schwierigkeiten '), deshnlb wurde  
\-or eineni J a h r e  versucht, die voraussichtlich leichter fafibaren Oxy- 
dationsprotlukte de r  noch nicht nufgekliirten BIiesta-Stoffe zu erforschen, 
wobei alsbald ohne Schwierigkeit  l - W  e i n s l u r e ,  eine d re ibas i sche  
S 3 i u r e  CgHB 0 s  und eine zwe ibas i sche  C G H ~ O C ) ~  aufgefunden wurden3).  
Bei der Siiure Cg H, 0 3  ergab  sich zugleich, da13 sie beim Erhitzeii 
leicht I<obleosiiure nbspaltet und zwei 1)ioxyglutarsiiuren liefert; betreffs 
d e r  le tz t r r rn  wrirde dann  n a c h t r i i g l i c h  festgestellt, da13 sie identisch 
sind mit deii friiher am dem Osydat ionsprodukte  des  Isosnccharins 
analog gewonnenen S i u r e n  ')? folglich niu13te die 1. c. beschriebene 

I )  Die meisten tlcr znerst amorphen Nietlcrschliige wantleln sich aber ini  
Laufe yon cLt\v:i 14 l'agen Iangsam in krFst:illinischc om, von dcncn sich (Ins 
AIangansalz tlnrch seinc zentimeterlxngen Natlcln auszcichnet. 

3, D i e x  Bericlite 41, 2650 [1908]. 

~~ ~ 

?) Diese Bericlite 41, 158 [1908]. 
4, K i l i a n i  und M a t t h e s ,  diese Berichte 40, 1238 [1907]. 
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d r e i b a s i s c h e  S i i u r e  CgHs OS trotz der beobachteten kleinen Ab- 
weichungen in den Eigenscbaften doch ihrerseits identisch sein mit 
der Siiure aus Isosnccharin. Sobald aber dies feststand, gab es be- 
zuglich der Konfiguration der Stammsubstanz (des betr. Milchzucker- 
produktes), wenn letztere wirklich verschieden war vom Isosaccharin, 
nur mehr zwei Slijglichkeiten : 

I .  Wenn Isosnccharinsaure 
COOII H 

h H  O H  
CH1 (OH). C'I . CH, . C .CII, .OH 

ist, dann niiiljte das ncue Produkt 
O H  H 

CH? (OH). C a  . CH? . C .  CH, . O H  
COOH OH 

seiu, d. h. b e z i i g l i c h  d e s  cc-C-Atoms eiu Spiegelbild, oder 2 .  die 
neue Saccliarinsaure niuBte das Carbosyl am andereu Ende enthnlten, 

CII? .OH I1 
CH? (3H).C---CIT? -C.COOII, 

0 If 0 If 
denn n u r  in dieseii beiden FHllen kijnnen die eotaprechenden drei- 
basisclien SHureu iind die nus ilinen gewinnbnren a , ~ - l ~ i o x y g l ~ i t n r s ~ i i r e n  
identiscli sein. Im Fnlle 1 war unch allgenieiuer Erfahrung zu er- 
warten, dalJ die Eigcnschaften der gesuchten Stammsubstanz niclit nll- 
zusehr von jenen der Isosaccharinsiiure abweichen wiirden, d. 11. es 
war auf ein krystallisierbares und wohl auch schwer liisliclies Calciri ni- 
nnd ein ebensolches Chinin-Salz zii rechnen; groWere Differeuzen 
~vnren dagegen ini F d l  2 roranszusehen uud deslialb hielten wir es 
fiir angezeigt, behnfs ISrniittlung der Stanimsubstanz trotz des friiheren 
iiegativen Refnndes (1. c. 2654) in erster h i e  doch nocbnials den 
aus Milchzucker und l ia lk  gewonnenen Siiure-PAuszug 11. niittels der 
Calciuriisalz-?rIethode zu untersuclien: 

120 g xAuszug IIa + 1 I M'nsser + 30 g C:alciiimcarbonat wurden 
3 Stunden i m  kochenden IVasser, danu noch 3 / 4  Stunden auf Heiz- 
trichter direkt zuni I<oclien erliitzt, wolwi nur eine seringe Menge 
von Cnlciumcarbonat uugeli;st blieb ; ein Teil d r r  filtrierten Lijsung, 
bis zur Hautbildung verdanipft, lieferte ebensowenig \vie fruher, eine 
Ausscheidung von scliwer liislichem Cnlciunisalz; als aljer die IIaript- 
menge der Losung iiach Yerdampfung auf 275 g in1 Iiolben allnrahlich 
mit 54 g Alkohol verinischt u u d  nach Impfring ink Calcium-Isosacchari- 
nat  uiiter Schutz vor Vertlunstung 14 'rage aufhewahrt wurde, schieden 



sich doch allmahlich 7.43 g fein iiadeliges Calciunisalz aus, und tlas 
zng2hiirige Lacton envies sich durch Krystallforrn, Schrnelzpunkt und 
Drehungsrerniiigen als das b e k a n n t e  I s o s a c c h a r i n ,  worans neuer- 
dings erhellt, daM die auch nur aiinahernd quautitative Trennung der 
hicr zn bearbeitenden Sauregemische eine aiil3erordentlicli schwierige 
Aufgabe ist I).  

Die eingnngs erwiihute z w e i b a s i s c h e  S i i u r e  CsHloHT war schon 
1. c. unzweideutig als n e n  e Yerbiuduiig erkannt wortleu; jetzt wurde 
aul3erdem das Drehungsvermogen bestininit: fiir c = 3.752 ini 2-dm-Rohr 
w a r  Q = + 1.335 O. also [u],) = + 17.7 "?). 1-011 der Substanz standen 
noch ca. 6 g z u r  Verfiigung; niit dieser relatir ltleinen hIenge wollten 
wir, so tveit als irgend niiiglich, die Konstitutiou aufkliren, um die 
miihsanie und sehr zeitraubende Keu-Darstellung zu ersparen. Dies 
gelang auch auf Grund folgender Erwiigungen: 

Abgesehen Y O U  Rnuni-Isonieren sind 17 verschiedenartig kon- 
stitiuierte zweibasische Sauren C6 €Ilo 0 7  iiiiiglich; diese lasseri sich in 
4 Gruppen teilen: I. Siiuren mit 2 Carbosylen an] gleicheii C: 4 SHuren, 
welche beiiii Rochen ihrer 30-50-proz. Losung KohlensHure abspalten 
mii.lten, 11. Sluren niit endstLndigeni CH3 (aul3er den 2 Carbosylen): 
3 Sawen,  nicht angreifbar dnrch T e r d ii n u t e Salpetersiure, xrvohl 
aber von k o n z e n t r i e r t e r ,  im letztereu Palle unter Absprengung von 
1 C-Atom; 111. Siiuren mit endstsndigem CH? OH, welche schon durch 
Y e r d  ti ii n t e Salpetersaure in dreibasische Sauren umwandelbar sein 
mii3ten : Y Sauren, unterscheidbar diirch das Verhalten ilirer Osy- 
datiousprodukte entweder beini Erhitzeu fiir sich (Kohlensiiure-Ab- 
spaltung) oder mit konzentrierter JodwasserstofEsaure; 1V. 2 Trios j -  
adipinsiinren niit n o r r n a l e r  C-Kette, woven die eine das CIIZ in a-, 
dir andere i n  &Stellung enthiilt,, heide bei der Reduktion n.-Adipin- 
siiure liefernd. 

1) Bei tlicser Gelegtxnlieit haben wir aucli das S t r o n t i o m s n l z  d e s  I so-  
sacc  hnr i  n s  bcreitct durcli Ii'&iindiges Iioclien tler wiillrigcn 1,nctonliisung 
niit Strontiimicarlionat. h i m  direkten Eindanipkn zu rnillig ctirrker Iion- 
zentration cntstehcn cinige tlerbe Warxen, welclie bcim Erkalten \-on dickeni, 
undeutlieli krystsllioisclieni Hrci eingehiillt werden. Charaktcristische Krystalli- 
satim erhilt inan i n  folgender Weise: Die bis zur lioneentration 1: 12 ver- 
dainl)fte Salzliisung wird allniiihlich mit 24 Tcilcn 95 - prozentigern Alkohol 
vermisclit ; sufort B+in der Krystallisation, bci ruliigcin dtehenlnssen aber 
erst nech cn. 30 Stuntlen beendigt, Iirusten r o n  stark glguzcnden, derben 
Siiulcheii o Ii 11 e Iirystallmasser. 

?) Fiir die T r i o x y a d i p i n s i u r c  ; > u s  Metasacchar in  ergab sicli bei 
c = 4.405 i m  2-dm-Rolir ci = + 1.99", tolglicli [.Ir, = + 27.60 
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Derngemafi wurdeu 4 g der zu untersuchenden Saure C6 lil0o7 
zuerst in 33-prozentiger wal3riger Losung 4 Stunden nm Riickflufikiihler 
gekocht. Da kein liohlendiosyd auftrat, waren die 4 Eiiuren unter I 
ausgeschlossen; dann wnrde die Liisiing zur Trockne verdarnpft und 
die zuruckgewonneue S a w ,  mit 2 ‘i’eilen verdunuter Salpetersiiure 
(1.2) 15 Stunden nuf 45O erhitzt,; das Ausbleiben jeglicher Oxydation 
berechtigte ziirn Schlusse, daf3 auch die 8 Sauren unter 111 nicbt in 
Prage kornrnen. Endlich wurde die salpetersaure Losung direlit auf 
dent Wasserbade verdarnpft, wobei die anfangs rerdiinnte Sa lpe tershre  
bekanntlich allmahlich ziir konzentrierteu wird. Wieder keine Spur von 
Nos-Entwicklung, folglich war es niindestens hochst unwahrscheinlich, 
daB eine der 3 SBuren BUS Gruppe I1 vorlag, uud dns Ausgangs- 
material mufite demnach eine n orni  a l e  Trioxyadipinsaure sein. Dies 
wurde schliealich rioch di  r e k t  bewiesen duroh Keduktion des gleichen 
Ssureniaterials, welches durch sorgfaltiges Austrocknen von aller 8x1- 
petersiiure befreit war. 

4 g C6HI007 +80 g konz. JI-I(1.7)+ 4 g roter Phosphor wurden 
1.2 Strinden unter RiickfluB gekocht, ans der durch Glaswolle filtrierten 
Losung das Jod nls Jodsilber abgeschiedeu, die Saurelbsung auF ca. 
15 ccrn rerdanipft und 6-ma1 mit Ather geschiittelt. Beirn Verdunsten 
des letzteren verhlieben farhlose Iirystalle (auf Ton vom anhaftenden 
Sirup befreit) vorn Schmp. 146O (statt 148-149O); daO trotz dieser 
kleineu Abweichung n.- A d i p i n  s i i u r e  vorlag, bewies unzweideutig die 
Darstellung nnd Analyse des C a l c i u m s a l z e s :  

0.12 fi Shire + H 2 0  + XI12 iiber Schwefelsaurc gestellt bis zur Ycr- 
dunstung tles iibcrschCissigen Ammunialts, Ferner ebenda konzentriert bis ca. 
1 :E), \-criiiischt niit der ber. Menge Chlorcalciuni (1: lo) uud n i t  ca. 25 Tcilen 
Alkohol (bezogen auf XHI-Salz) lieferten rasch reichliche Kr!-stallisation yon 
Natlel-Warzchcn, sehr befiirdcrt durch lieibcn der N’and, leiclit auswaachlar 

0.1082 g luftr. Salz verlicrcn bei llOo rasch 0.0099 g H 3 0  und geLen 
untcr ruhigcni Verglinirnen 0.0297 g Ca 0, entsprechend 9.15Oio €12 0 und 
l!l.C,JOo CIA. Ber. fur CGHsO4Ca.H2O: 8.9loi0 H2O und 19.35°/o Ca’). 

Kin noch vorhandener Rest der friiher :\us Jletasaccharin ge- 
wonnenen Adipinsaure ”, ganz ebenso behnotlelt, verhielt sich viillig 
gleich. Die i m  Vorjahre atis den hlilchzuckerprodukten gewonnene 
neue Siiure C6HlOO: ist also sicher eine n . - T r i o r y a d i p i n s a u r e .  
Ihre Salze zeigen geniiiL3 friiherer I3eschreibung (I. c . )  mehr Ahulich- 
keit rnit jenen der analogen Saure aus Metasacchariu als mit den 
Snlzen tler Trioxyadipinsiiure aus Digitalonssure 3), weshnlb inan rer-  

tlurch ~ O - P ~ O Z .  Alkohol. 

I )  i-ergl. D i c t e r l c  untl Hcl l ,  diebe Berichte 17, 2254 ;1884]. 
2, Diesc Berichtc 18, 645 [18Sq;]. 3, T)iebe Berichte 38, 3621 [1905]. 



muten darf, da13 auch die neue S u r e  dns CH2 in P-Stellung enthalt, 
und eudlich mufi gefolgert werden, d;tB unter den hlilchzuckerpro- 
dnkten neben dern Metasaccharin noch e i n e  w e i t e r e  S a c c h a r i n -  
s a u r e  m i t  n o r m a l e r  K o h l e n s t o f f - K e t t e  vorhanden ist, wahr- 
scheinlich aber in wesentlich geringerer hIenge. Iss w urde auch tchon 
versucht, dieses neue S a c c h a r i n  ails dem entsprechenden *iluszug IV. 
(s. 1. c. 2651, 2655)  abzuscheiden, aber bisher ohne Erfolg. 

Die weitere Verfolgung der anfHnglich vie1 versprechenden Sal- 
petersaure-Oxydatiunsmethode zur Aufkliirung der Milchzuckcr-IWk- 
Produkte brachte iihrigens (loch eine Enttkuschung: Die Salpeter- 
saure liefert in dieseni Palle wieder durchweg recht komplizierte 
Siiure-Gemische, deren Zerlegung besonders dadurch erschwert wird, 
dafi von jedem einzelnen Bestnndteile des Ausgangsrnaterials ein mehr 
oder niinder groiler Prozentsatz unangegriffen bleibt, oder irngeniigend 
oxydiert wirtl. Ileshalb wnrde neuerdings nach einem anderen, besser 
geeigneten Osydationsmittel gesucht, hauptsachlich mit dem M'unsche, 
hierdurch n u r  die friiher charakterisierten *I nb i leua  St.offe weg zu 
osydieren, wkhrend die verschiedenen Saccharine als solche unver- 
antlert bleiben sollten: Es ist m o g l i c h ,  dnB dies erreicht werden 
kann arlurch A n w e n d u n g  r o n  H y d r o p e r o x d ;  liist man namlich die 
friiher als , A U S Z U ~  11, 111, IVc( bezeichneten Saure-Fraktifinen jeweils 
in Kolbeu irn gleichen Gewichte 30°/o IIgdroperosgd und lafit lose 
bedeckt stehen, so verschwindet in 24-36 Stunden die nrsprunglicb 
tiefdunkle Farbunp ohne merkliche Gasentwicklung, die Liisuugen sind 
schliefllich rein goldgelb nnd farben sich auch nicht niehr dunkel 
beim tlarauffolgenden Verdampfen zuni Sirup. D i r  e k  t e  Krystallisation 
wurde freilich aus letzterem bisher nicht erhalteu, es erscheint aber 
der Miihe ner t ,  diesen Weg genauer z u  verfolgen. 

Auffallig erscheint noch ein negatives Resultat anderer Art bei 
den einschlagigen Zuckerarbeiten: T o l l e n s  unt l  W i e g a n d  haben in 
einer sehr interessanten Arbeit '> gezeigt, dall Formaldehyd + Acet- 
aldehyd + Knlkhydrnt in verdiinnter Liisuug eine reichliche Menge 
des soqenannten Pentn-Erythrits, C(CI12.OII)4, lielern. Dn andererseits 
nls feststehend angenommen werden rlarf, daB die Zuckerarten llei der  
Eiuwirkung von Hydroxylionen zuerst in niedriger molekulare Spalt- 
stiicke von Aldehydcharnkter zerfnllen '), und (la T o 11 e n  s und 
W i e g a n d  ihr I'rodukt aucli bei konzentrierterer Jlischung (1. c. Per-  
such I>, \vie wir sie zur Gewinuung der Saccharine verwenden, nOCh 
:nit cn. 5 O i 0  Ausbeute erhalten haben, sollte man erwarten, daB a n a -  
- - ~- .. ..~ ~. 

I) Ann. d. Chmi. 265, 31C. 
2, S. IJcsonderj W i n d  au s , diesc Berichte 39, 3 S t ; i  [ 19061. 



l o g e  Alkohole mi t  rerzweigter Kohlenstoff-Kette als Kondensations- 
produkte  d e r  ersten Spaltstiicke unter  den  Zuckerkalk-Produkten auf- 
zufinden sein miifiten. Bisher wurde  aber  sowc)hl beim Milchzucker 
wie beim Yraubenzucker vergeblich nach solchen gefahndet;  librigens 
befinden. sich Versuche mit r e r d u n n t e r e n  h ikchungen irn Gange. 

Schlieljlich haben wi r  noch unseren Vorra t  nn 3 I e t a -  und  P a r a -  
S a c c h a r i n  benutzt, urn dereri P h e n y l h y d r a z i d e  2nd H r u c i n -  
s a l z e  darzustellen und zu charakterisieren. Dies  war wiinschens\rert, 
weil S a n d  a I) beim Metasaccharin eine abnorme Zusanimensetzung 
d e s  Phenylhydrazides (mit 1 Yol. Wnsser) geiunden, beim Para-  
saccharin dagegen i iberhaupt kein Hydraz id  erhalten hatte, ferner 
weil N e f ') kurze  Notizen uber Aussehen, 1,iislichkeit uud Schmelz- 
punk t  tier Hydraz ide  und Rrucinsalze brachte, wiibrend wi r  berechtigten 
Griind zu der  Vermutung haben, da13 N e  fs sogennnntes ),Para- 
saccliariua n i c h  t .identisch ist mit dem unserigen '). 

1 Teil Fcin g c p ~ l ~ c ~ - t ~ s  Lacton 
+ 3 Teile 95-prozentigen Alliollol + 0.8 Teile Phenylhydrazin liefern zuerst 
klare I.i,sung, welche sich aber i n  2-3 Tagen in cine blumenkolilartige Krystall- 
niiisse veraantlelt. 1)orcl1 Verrhhren mit .\ther, Abjaugen nnd reichliclies 
Waschen mit Athcr erhiilt iiiaii annihernd reines PlGUUkt, lcicht liislicli ini 
Wasscr, schwerer in .\thyI-, wesentlich leichter i n  Methyl-dllcohol: 1 Teil 
lufttr. IZoliprodukt wcrden von 5 Teilcn Methylalkohol fast v6lliT gelbst, Zusatz 
yon 10 Teilan gewbhnliclien . \ ther veranlaWt t l m n  rasch reichliche 13ildung von 
W8rzclicn (bliittrige Krystslle); Schmp. 145"') o h  n E- Zersetzung; Forinel: 
die zu crwartende o h n e  Krystallyasser. 

P 11 en  J- I h y d r a z  i d  e. a) M e t  as a cc 11 a r in .  

0.1S6.2 g lnftr. Sbst.: 0.3fi4 g CO2, 0.1224 g HsO. 
C12I-IISNP05. Ber. C 53.30, H 6.71. 

Gef. )) .53.29, )) 7.35. 
b) P a r a s a c c h a r i n .  1 Teil dicker Lactonsirup + 1 Tei: absoluter Al- 

kohol + 0.3 Teil Phenylhydrazin liefern in 2 Tagen k e i n e  Krystallisstion, 
ebcnsowcnig nach vorsichtiger Siittigung niit .\ tlier; mehr .\tIier crzeugt siru- 
piisen Niederschlag, in welchem bei cinem Vereuche rereinzelte Krystallro- 
setten (ohne weitere Vermehrung) aukraten, bei cinem zweiten aber nicht 
niehr. Jencr Niederschlag ist, auch nach grtindliehcrn Auswasclien niit riel 
,ither, schmcr v ij 1 I i g auszutrocknen, selir Ieicht 1ijslii:h in Wasser, dnraus 
bei freiivilligcr Vetdunstung nur anioiplt z u  criialten; auch anderiveitige Kry- 

1) Diese Berichte 26, 1653 [1S93]. 
3) Yergl. diese Bcriclite 41, 162 jl9081. 
4) S a n d s  (I. c.) hatte sein Protlukt nacli der alten Xlethotle tlurch Er- 

hitzen tler wii€ii.igen L;isung init ;\cctat uud EintlanipEeu tiargestcllt uud den 
Sclimp. 100-1050 beol+chtet : ein nocli vorllandencr klciner Rest sciues Pri- 
parates (schaacli gzfiirbt) schniolz jetzt bci 108O, dasselbe ist also zwcifellos 
verscliieden VOII obigcin uiid es bt.tlarI' nor.li der A ufkliirung. 

>) Ann. ( I .  Chem. 367, 301, 311 



stallisationsversuche blicben erfotglos. JedenHlls ist also das Phenylhydrazid 
u n s e r e s  Parasaccharins nur eebaer k r y a t m e r b a r ,  wihrend Nef s .dl-Para- 
sacchariuc< ein ,bei 1250 schinclzendes Hydrazida liefern sol1 (I. c. S. 311). 

B r u c i n s a l z e .  a) M e t a s a c c h a r i n .  1 Teil Lacton + 50 Teile Wasser 
+ ber. Menge Brucin wurden l ' /l  Stdn. auf kochendem Wasser erhitzt, dann 
verdampft bis auf 2.5 Teile und im Kolben mit 8.5 Teilen absoluten Alko- 
hols vermischt, so daB jetzt 1 Teil Salz in 10 Teilen 85-prozentigen Alkohols 
gelost war. Dazu liel3cn sich etwas mehr als 5 Teile gew. j t h e r  mischen, 
bis pliitzlich Krystallisation begann: Bei ruhigem Stehenlassen iiber Nacht 
unter Schutz vor Verduxstung prachtige Kruste von derben, stark glinzenden, 
f s r b l o s e n  Krystallen, unterm Mikroskop wiirfel-ahnlich,  vcreinzelt auch 
sechsseitige Tafeln. 

0.4841 g lufttrockne Sbst. verlieren im Vakuum 0.0127 g oder 8.@2 O/" I. 
H2 0. 

CasH38 OioNa .3H20. Ber. Ha0 8.60. 
Schmelzpunkt der v a k u u m t r o c k n e n  Sbst. 136O, o h n e  Verfarbung oder 

Blasenbildung I). 
11. 0.5626 g lufttrockne Sbst. in 13.6 ccm HzO, 1 = 2 dm, a = -lo 

[a], = - 120; hieraus ber. fur w a s  s e r f r e i e s  Salz [a], = - 13.20. 
b) P a r a s a c c h a r i n .  1 Teil dicker Lactonsirup wurde mit 50 Teilcn 

Wasser verdunnt, in einer Probe der genaue Lactongehalt durch Titration er- 
mittelt, ZUT Hauptmenge die ber. Menge Brucin gegeben und weiterhin g e n a u  
ebenso verfahren wie bei a). Hier erfolgte die Bildung der Krystallkruste noch 
rascher als bei a), sie besteht aber aus kleinen, dicht gelagerten Wirzchen 
und sieht deshalb weiB aus. Die auf einem Filter gesaninielten Krystalle, 
mit Alkohol-.<ther und schlieBlich nur mit Xther gemascheo, endlich luft- 
trocken gcmacht, erleidcn im Gegensatze zu jenen von a j  weder im Vakuum 
noch bei 900 eioen Gewichtsverlust: Schmp. 1370 o h o e  Dunkelfiirbung, aber 
u n t e r  charakteristischer, starker B l a s e n b i l d u  n g ,  lctztere bcdingt durch 
das Entweichen von auffallend fest gebundenem Krystallwasser. 

0.2038 g vakuumtrockne Sbst.: 0.4413 g CO2,0.1248 g HaO., entsprechend 
59.06 O/o C, 6.85 H. 

C29H35010Nz.HaO. Ber. C 58.75, H 6.81. 
Das Brucinsalz unserer Parasaccharinsiiure ist demnach eiue vollig andere 

Substanz als jene TOD N c f ,  welche ))in durchsichtigen, glanzenden Nadeln 
vom Schmp. 193--194% ltrystallisieren sol1 (1. c. S. 311). Die frtiher ge- 
iiuBerte Vermutung, dsB Nef  s sogen. >)Parasaccharin<< ein andcrsartigcs Ma- 
terial ist, wird dadurch neucrdings bekraftigt. 

0.5913 g lufttrockncs parasaccharinsaures Brucin in 10 ccm HsO im 
I-dm-Rohr ergaben a = - 1.60, folglich [a]D = - 27O, d. h. etma doppelt so 
grog wie bei der Meta-Verbindung. Obmohl sich die beiderlei Salze hicr- 
durch, sowie bezuglich des Krystallwassers scharf von einander unterscheiden, 

1) Nef (I. c .  S. 302) behauptet also mit Unrecht, daB das Brucinsalz von 
K i l i a n i s  Metasaccharin ,flache Nadeln vom Z e r s e t z u n g s p u n k t e  128- 
133O(( bildet. 



bleibt dooh a ieder  auffgllig die fast viillige 1-berainstimmung im Schmelz- 
punkte I ) .  &lit Riicksicht auf die friiher ermittclte, iiberrazcliende Identitat 
tler Cs-Zucker aus b eitl en  Sacchari~en *) erscliien cs dcshalb nicht iiberfliissig, 
aueh fiir das absicbtlich bercitete G e m i s c h  der beitlerlei Briicinsnlze den 
Sclinielzpunkt zu priifcn : dcutliche Depression, allm81iliches Sintcrn schon vorj 
1100 an, cigentlichcs Schmelzcn bei 130--131°, Ilentiiiit also ausgesclilossen. 

385. H. ICi liani: Ober Digitoxonsaure und Digitalonsaure. 
[Ans tler Medizin. Abteilung des Univcrsitiits - 1,aboratorinnis Frciburg i. B.) 

(Eingegangcn a m  1. Juli 1909.) 

I. D i g i t o x o n a i u r e ,  CGHliOs. 
Yon dieser Sairre kounte  friiher n u r  e i n krystallisiertes Derivat 

erhalten werden, das Phenylhydrnzid '). Letzteres habe  ich jetzt be- 
niitzt zur  Bereitung viillig r e i n  e r  SHure *), u n i  eiese, sowie ih r  Idacton 
und Yerschiedene .\letallsnlze neuerdings nuf I(rysta1lisntionsfihigkeit 
z u  priifen. D e r  (lurch d i rek tes  ISindampfen gewonnene Saures i rup  
bestelit (nach seinem Verhd ten  zii Metnll-Hydroxyden und -Carbonateu) 
hauptsiicblich :tus den] L n c t o n  Cc HloOI: bei 14-tagigern Anfbewabren 
iiber festem -ktzkali k e i n e  Kryst:illisation; [u], x n n i i h e r n d  - 28.7O 
[fur c = 5.47, errnittelt durch  Titration unter Erhitzen, im 2-dcm-Rohr 
war u = - 3.1401. 

hr langsam 
in Krusten von T&felchen. .ihnlich v~~rliiilt  sich das  B l c i s a l z :  Wiirzchcn, 
i i u h s t  langsam sich vcrmehrend. Hervorragcntl kr~-stallisationsf~hig iat das 
S i l b e r s a l z ,  bereitct a) aus Lactou t- 70 T I .  Wasscr + Si:beroxyd durch 
mehrtiigigc Digestion o It n e Erltitzcn, Filtration und Eintlunsten im I'akuuni 
iibcr Sclim~felsinre, 12) aus I<:t l iumsnlzl~~~oii~ 1 : 5 durch Yermischen init dei. ber. 

Das l i a l i u m s a l z  krystallisicrt erst aus sirupdicker Liisung 

- .- . . . . 

I )  Yergl. diese Berichte 40, 4494 [1907]. 
?) Ebmda  41, 120 [1908]. 
3, D i m  Berichte 41, 656, [19081. 
4, Durch Verinittlung tics Bariumsalzes nach E. F i s c h e r  ond P a s s m o r e  

(diese Heiiclite 22, 2731 [l889]). Bei wictlerholtcr B2nutzung tles Verfahrens 
i n  verscliiedenen Fallen habc ich als e i n z i  g c n  Nachteil cmpfunden, da13 die 
Barioiiisalzlijsungen auch nach griintllichcni Schiitteln mit i t h e r  nicist erheb- 
licli gefiirbt bleil~en u n d  sich sogar durch Blutkohle sclilecht entfiirben lasscm. 
Hier ist jedocli lcicht zii lielfen : Kach tlem Busiitt1ci.n mird init Kolrlensiiure 
gesittigt ; t1:is Bariunicarhonat rciI3t schon den gri,Lten Teil des F:irb>toffs 
mit nicder. der Rest w i d  dann l e i c h t  von Blutltohle weggenommen. Die 
YOII X e f (Ann. d. Chem. 357, 24s) angegebenc, wsentlicli unistandlicbere 
Zersetziing~metliotle lialte ich f i i i .  iiberfliissig. 




