
587. H. Kil iani:  Uber die Einwirkung von Calciumhydroxyd 
auf Milchzucker. 

[Aus der Medizin. Abteilung des Universitats-Laboratoriuiris Freiburg i. l3.1 
(Eiugegangen am 5. OktolJer 1909.) 

Die  Zersetznng des  ? I I i l c h z i i c l r e r s  du rch  C a l c i u m  h y d r o x y d  
b e i  g e  w ii h n  l i c  h e r  T e n i p e r  a t  u r  ergibt als bestirnmt charakterisierte 
P roduk te  (neben wenig M i i l c h s a n r r )  n u r  die mit  den Namen  Iso- ,  
Meta- u n d  P a r  a-S a c c  h a r i n  hezeichneten Verbiutlungen, deren Ge- 
wionung iiberdies nach  den b i e  jetzt gegebenen Vorschriften eineii 
iibermal3ig langen Zeitrauni (3-4 Nonate) beaosprucht. Da ferner 
trieine Hemuhungen, d ie  DRest-Stoffec aufzuklaren, auch  hei He- 
nritzung d e r  Oxydations-hlethode I )  nur  vou iiiifiigeni Krfolge begleitet 
waren ?), habe  ich a l s  AbschluB d e r  einschliibigen Arheiteu noch eineu 
Versuch ausgefuhrt, welcher lehrt, daW fiir die Jlarstelluug d e r  ge- 
niiunten Saccharinsauren d a s  friiher benutzte mehrwochentliche Pteheu- 
lassen de r  1Clilchzucker-Kalk-Mischungen bei Zimmerteniperatur ganz 
iiberfliissig ist, daB m a n  vielmehr ohne  wesentlichen Nachteil betr. 
Ausbeute d i e  K e a k t i o n  d u r c h  E r h i t z e n  b e s c t l e c n i g e u  Irniin,  
und eiriige weitere AbEnderungen (les T'erfnhrens pestatten, die g e -  
s a m t e  Arbeit  fiir die Gewinniing d e r  dre i  Saccharine i n  ca. 1.1 l'npen 
zn erledigeii. 

Eine 1,iisung vou 1 Teil Milchzucker i n  9 Teilen \\.asser wird niit 0.2 
Teilen Calciuniozyd (nnt.11 dem Aliliischen und Erkalteu) rersatzt un(l  i n  yer- 
schlossener Plasche wklircntl ewcicr 'rage haufig unigeschiittelt, woliei sich 
der Kalli (bis auf etwaige Beirnengungen) v6llig liist : nacli weitelen 24 Stnndeii 
giel3t mau die klare Tihung in r i r i tn  liolheii, hiingt (liesen bis zuni Ii:iu(le 
seines Inlialtcs i n  \Va.sser. bringt Ictztares rniiglichst rasclt ZLIII  Koclrcn tint1 
erhitzt b o  1 0  Stiiiiden lxng. llierbei entsteht ein voliimiiiiiw., :luiiklt,r Xiuder- 
schlag (aus 1 kg Milehzucliw ca. 4.3 g, rcich an Calciniiicarbciiiat, nufiertlcin 
schmicrige Subst:inzen cnthaltend, nur ziveifelhafte 0xa:siuirt-Kraktion gelelid) ; 
das abgesangte dunkelrote Yiltrnt m i l d  ohiie Riicksiclit nuf die nocli allialist.he 
Kenktion d i  r ek t vcrdampft his auf 3 Teile (Lczogeii auf den llilclizucker) 
wobei in reic~lilichei~ Menge relativ dcrb krystnllisiertes Ca.ciuni-lsosarcl~arinat 
abgescliieden w i d :  1 kg Milchzucker lieferten 213 g, WO';OII 199 g 1-n- 
sacc l i a r ina t ' ) ,  der Rebt Calcium.:arboiint waren; ('as i i i  Iiekarint~r \Veise 

I)  Diese Bcrichtc 41: 2650 [l$08]. 2, Dieset Eerichte 42, '2603 [1909]. 
3) Xeine friihere hngabe (diese Berichte 18, 631 [1SS3]), d:iB iiiaii Ijeirn 

E r h i  t z en eiiie >>betr%chtlich gcringerw Auslwute erhalte, IJeruht dcrnnach 
nuf eineni l~eobachtungsfeliler, \vnhrsclieinlich vcranlaQt d l rch  den dam:iIs 
verwcndetcn nllzrigr~iWeii ~ I 1 ~ : r , ~ c h i i l 3  an K;iIk, nelcher Iieini direkten Kocheii 
vie1 lsosaccharinat mit nictlergerisscn 11:il~en u i r d .  - C u i s i n i e r  (Moilit. 
scient. [3] 12, 520 [1SS2] hatte >>lJei 20° strhtsn gelassen, Iris tlas Drehungs- 
vermiigen ilklit mehr ahiialim.(< 
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diii.:iti,~ gcwoiiiiciic 1~~u.~nccli:rritt ei.g:ilj [aJ0 = + 62.3" u u d  Sclini~i. 92O. Die 
hfutterlacige r u i t  C:t l t~i~ii i i~osae~liari~i: i t  zeractzt iiiaii t(iiniititati\- tlurcli Oxal- 
siurt': die: S~rii~cl;i..uiig \\ i ~ l  zun i  diclii.ti Siruli \-crdniii~ift I), Ir.tztcrcr niit tlcnt 
rierfnclittii Voliinii~ 1 eiitw Nischiitig von 1 Tcil al)..oluteni Alkoliol i i i t d  4 
Teileit clilorc:tlt~iumtroL.knelli .\ther riuni:i l  extraliicrt (wnlwi ttcl)en zieiiilicl~ 
riel bl i 1 h I; ii II r e  cine grbl3ere JIcnge vou :~ndereii, yorliiifig siru])iiseii Sub- 
st:inzcii beseitigt wirtl) ut tl nun der u n g c l i i s t  bleibetide Aiiteil dch .Sirups in  
uiillrigcr Liisung (GI. 1 : 10) t l u i x . l i  2-sthndiges Iiocli~ii (gerii un i igc r  Iiolbcn!) 
n i i t  Bariunicarbonat iiis Gariunisnlz ve t~n-~n~ lc l t :  dic.<e Hni~iiiiiiaalzlii~uiig rer- 
tlaiiilift nian bis zu in  Gewiclitc tlc. reraih~itrtcn ~lilcliziicltei~.~, aittigt sic im 
B c ~ ~ l i e r p l a s e ? )  mit Alkc~liol, inipft niit Uaiiuni-Mcta- otler I'nrasat.t.harinat3) 
u n d  LiWt unter Scliutz ~ 0 1 .  1~ci .dui is tung .*tchcn. Bci nicineni \'crz;tiche (Ver- 
:ii~l~eitiing ron 1 kg hlilcl~zuckci~) scliicdeii .*ich scl ioi i  iiiiterhalb 4 Tagen 141 g 
Bai,iumsalz 311, enrsprech~ntl 80.5 g C ~ H 1 0 0 5 .  also Y O/O roni ~Iilclizuclter, 
\\-%hitiid S a u t e r m  c ie te r ' )  nncli dcr friiheren laiigwierigen hfethode 10.8 O/O 

Xlet :I- u ~ t l  P a r n s a c c h a r i i i  gcn.oniicii liatte; vielleicht mird aiich l)eini 
ncutrii \.ei-faliren dcrch c t was  Iangci.cs Zuwarten betr. I3ar i i ims~ilz-I i r~-~t~i l l i -  
h ; t t io r i  die Ausbeute iiocli rcrhtiirkt. DaW das voi i  niir lxreitete Bai~iuni.dz 
\vicdt.i. aus  dern friihci. clin~xlitcrisierten Geniciigc hestaiitl, wiirtle auf folgendcni 
V7cgc be\~iesen: Quantitative Zersetzuug d r i i d i  Scliircfclsaure, Verdampfen 
tl<,r S:iiirelijsung Z u n i  Simp, Aoskrjstallisiercn tlcs Metas.>ccharins (IJefiirtlsrt 
diirclt Eisliiih:uitg; cia.: ciiinial umkrystallisierte Prudukt crgab Schml). 1430 
unt \  = - 460) und vorscIiriftsniiiWigc C~~crfiiIiruiig dcr (lick sirii~~iisctt 
hlutter1:iiige ins Brncinsnlz 5j, wclches sieh in Bezug nuf Ausscltcn, Schmelz- 
punkt (unter 1JI:i.scnliilduilg) und mniigelndc C~e\viditsnliiiahnie iin ~ ' n k r i u n i  
iinzn.eideutig ;XI,< I'nrnsaccharinat erwic.s. 

D u  r c l i  t l i e s e  n e u e  M e t l i o d e  s i n d  d i e  b e z e i c b n e t e n  
S :I cc1i:i r i n  siiu r e  n 1 e i c h  t z ugii n gl i c h e  S u b s  t a n  z e n  g e  w o r d  e n  ; 
cln ferner ih re  I<onstitution rndgultig :iufgeltliirt ist, erscheint es  jetzt 
nngezeigt, die frenitleiri Gebiet  entlehnten Bezeichuungen ))Iso-, Afetn- 
u i i d  Pnra~~-Sscchnr ius i iure  drircli richtigere Nameu zu ersetzen: 

Isosacchnriiisiiiire = a-XIethylol-, M, 7 ,  S-triolpentansaure. 
)I etasaccharin si i  11 re  = a, 7, S, ~ - T e t r o l  lies n n siiu re. 
PnrasaccSnrinsiiure = a-l~tliyl(co-ol)-cr, $, 1.-triolhritnns~iire. 
I' e l  i g o  t s Snccharinsiiure = r ~ - ~ I e t I i ~ l - t e t r c ~ l p e n t n n s ~ i ~ i r e .  

I) kiiarlici cnt\~eicht eitie erheblichc bfeiige Yon i ~ i n e i s c n s i i u r e ,  i n  IJe- 

?) Vcrgl. dicse Bcriclite 37, 1197 [1904]. 
3, sS;olches kaiin ninn slch lticlit rcrscliaffcn: \'on tlein ini .ilkoliol-.\ther 

I : 4 uii:eliiat gcblicl:eitcn SAuixaitxli ui rd  vine g ~ ~ ~ t l e i . e  l ' i . 0 1 1 ~  (GI. 50 g) uiit 
: ~ b ~ ~ l ~ t r ~ i ~ t  A lk~I i~ l - . \ t he r  1 : 1 ausgcschcittelt; der Ex t r n k t  ist rclativ rcich 
nn hlctasaccharin (>o dall e:: in  2 1  Stuntien direkt rturkryetallisiert) untl liefcrt 
ohnc Schwierigkeit das gemiinsclitc Barinmsalz. 

- .. 

c'nutlt.rcr l ' r ~ l ~ e  itlcntifizicrt :il. B1eis;tlz. 

4, Disstrta-ion I.'i.eiburg i .  B. 1907. S. 9. 
') Dicse 1Jei.ichte 42, 2609 [19091. - Vergl. aricli ibid. 37, 11:)s [l904]. 




