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567. H. Kiliani: Uber die Binwirkung von Calciumhydroxyd
auf Milchzucker.
(Aus der Medizin. Abteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 8. Oktoler 1909.)

Die Zersetzung des Milchzuckers durch Calciumhydroxyd
bei gewihplicher Temperatur ergibt als bestimmt charakterisierte
Produkte (neben wenig Milchsiure) nur die mit den Namen Iso-,
Meta- und Para-Saccharin bezeichneten Verbindungen, deren Ge-
winnung tiberdies nach den bis jetzt gegebenen Vorschriften einen
iibermaBig langen Zeitraum (3—4 Monate) beapsprucht. Da ferper
meine Bemiihungen, die »Rest-Stolle« aufzukliren, auch bei Be-
nutzung der Oxydations-Methode?) nur von miiligem Erfolge begleitet
waren ?), habe ich als Abschlufl der einschligigen Arbeiten noch einen
Versuch ausgefithrt, welcher lehrt, dal} fiir die Darstellung der ge-
naunten Saccharinsiiuren das frilher benutzte mehrwiachentliche Stehen-
lassen der Milchzucker-Kalk-Mischungen bel Zimmertemperatur ganz
iiberfliissig ist, dal man vielmehr ohne wesentlichen Nachteil betr.
Ausbeute die Reaktion durch Erhitzen besckleunigen kann,
und einige weitere Abinderungen des Verfahrens gestatten, die ge-
samte Arbeit fiir die Gewinnung der drei Saccharine in ca. 14 Tagen
zu erledigen. .

Eine Losung von 1 Teil Milchzucker in 9 Teilen Wasser wird mit 0.2
Teilen Calciumoxyd (nach dem Abloschen und Erkalten) versetzt und in ver-
schlossener Ilasche wihrend zweier Tage hiufig umgeschiittelt, wobel sich
der Kalk (bis auf etwaige Beimengungen) vollig lost; nach weiteren 24 Stunden
gieBt man dic klare Losung in einen Kolben, hiingt diesen bis zum Raude
seines Inhaltes in Wasser, bringt lstzteres moglichst raseh zum Kochen und
erhitzt so 10 Stunden lang. IHierbei entsteht cin volumindser, dunkler Nieder-
schlag (aus 1 kg Milchzucker ca. 43 g, reich an Caleiumcarbonat, auferdem
schmicrige Substanzen enthaltend, nur zweifelhafte Oxalsiure-Reaktion gebend);
das abgesaugte dunkelrote Filtrat wird ohne Ricksicht auf die noch alkalische
Reaktion direkt verdampft bis auf 3 Teile (bezogen auf den Milchzucker)
wobei in reichlicher Menge relativ derb krystallisiertes Ca.cium-Isosarcharinat
abgeschieden wird: 1 kg Milchzucker leferten 213 g, wovon 199g Txo-
saccharinat?®), der Rest Calciumzarbounat waren: cas in bekannter Weise

1) Diese Berichte 41, 2650 [1¢08]. ) Diese Berichte 42, 2603 [1909].

3) Meine frithere Angabe (diese Berichte 18, 631 [1885]), dal man beim
Erhitzen eine »betrichtlich geringere« Ausheute erhalte, beruht demnach
auf einem Beobachtungsfehler, wahrscheinlich veranlaBt darch den damals
verwendeten allzugrobien UberschuB an Kalk, welcher heim direkten Kochen
viel Isosaccharinat mit niedergerissen haben wird. — Cuisinier (Monit.
scient, [3] 12, 520 [1882] hatte »hei 200 stehen gelassen, his das Drehungs-

vermigen uicht mehr abnahm.«



daraus gewonnene Isosaccharin ergab [a]p = + 62.3% und Schmp. 929 Die
Mutterlange von Caleiumisosaccharinat zersetzt man gnantitativ durch Oxal-
siure: die Saurelisung wird zam dicken Sirup verdampit !), letzterer mit dem
vierfachen Volumer einer Mischung von I Teil absolutem Alkohol und 4
Teilen chlorealeiumtrocknem Ather cinmal extrahiert (wobei neben ziemlich
viel Mil¢hsiaure eine groBere Menge von anderen, vorlinfig sirupisen Sub-
stanzen beseitigt wird) urd nun der ungelost bleibende Anteil des Sirups in
withriger Losung (ca. 1:10) durch 2-stiindiges Kochen (geviumiger Kolben!)
mit Bariumearbonat ins Bariumsalz verwandelr; dicse Barinmsalzlésung ver-
dampft man bis zum Gewiclite des verarbeiteten Milehzuckers, sdttigt sic im
Beeherglase® mit Alkohol, impft mit Barium-Meta- oder Parasaccharinat?)
und lift unter Schutz vor Verdunstung stehen. Bel meinem Versuche (Ver-
arbeitung von 1 kg Milehzucker) schieden sich schon innerhalb 4 Tagen 141 g
Bariumsalz ab, entsprechand 80.5 g C¢H100s. also 86 vom Milchzucker,
withrend Sautermeister?®) nach der {ritheren langwierigen Methode 10.8 9/,
Meta- urd Parasaccharin gewonnen hatte; vielleicht wird auch heim
neuen Verfahren durch etwas lingeres Zuwarten betr. Bariumsalz-Krystalli-
sation die Ausbeute noeh verstirkt. Dafl das von mir bercitete Bariumsalz
wieder aus dem frither chavakterisierten Gemeunge bestand, wurde auf folgendem
Wege bewiesen: Quantitative Zersetzung durch Schwefelsiure, Verdampfen
der Sinreldsung zum Sirup, Auskrystallisicren des Metasaccharins (befordert
durch Eiskihlung; das clumal umkrystallisierte Produkt ergab Schmp. 1420
und [+], == —46°) und vorschriftsmiBige Uberfihrung der dick siruposen
Mutterlange ins Brucinsalz?), welches sich in Bezug aul Ausschen, Schmelz-
punkt (unter Blaxenhildung) und mangelnde Gewiahtsabuahme im Vakuum
unzweideutig als Parasaccharinat erwies.

Durch diese neue Methode sind die bezeichneten
Saccharinsiiuren leicht zugingliche Substanzen geworden;
da ferner ihre Konstitution endgiiltig aulgekldrt ist, erscheint es jetzt
angezeigt, die fremdem Gebiet entlehnten Bezeichnungen »Iso-, Meta-
und Para«-Sacchariusiiure durch richtigere Namen zu ersetzen:

Isosaccharinsiiure = «-Methylol-, «, y, 8-triolpentansiiure.

Metasaccharinsiiure = «, y, 8, e-Tetrothexansiiure.

Parasaccharinsiiure = a-Athyl(w-ol)-a, §, y-triolbutansiure.

Peligots Saccharinsiure = «-Methyl-tetrolpentansiure.

1) Hierbei entweicht eine erhebliche Menge von Ameisensidure, in be-
sonderer Probe identifiziert als Bleisalz.

%) Vergl. diese Berichte 37, 1197 [1904].

3 Solches kann man sich leicht verschaffen: Von dem im Alkohol-Ather
1:4 ungeldst gebliclenen Sauvesirup wird eine gralere Probe (ea. 50 g) mit
absolutem Alkohol-Ather 1:1 ausgeschitttelt; der Extrakt ist relativ reich
an Metasaccharin (<0 dal} es in 24 Stunden direkt auskrystallisiert) und liefert
ohne Schwierigkeit das gewinschte Bariumsalz,

%) Disserta-ion Freiburg i. B. 1907, S. 9.

5} Diese Berichte 42, 2609 [1909]. — Vergl. auch ibid. 37, 1198 [1904].





