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durch Wasseraustritt entstandenen b i m o l e k u l a r e n  Kiirper die For- 

ll. H. Kiliani: tfber Saccharlnelluren. 
[Aus der Nedizinischen hbteilung dm Universitits-Lsboratoriums Freiburg i .  B.] 

(Eingegangen am 15. Dezemher 1910.) 

Nef  h r t  neuerdings in  einer umfangreichen Abhmdlung I) den 
Iohalt tneiner Arbeiten iiber S a c c h a r i n s f u r e n  nach mancherlei 
Richtungen kritisiert. I n  der  folgenden Erwideriing beschriinke ich 
mich auf einige der wichtigsten Punkte, mu13 aber dnbei zur Ver- 
meidung weitergehender Verwirrung (entgegen meinem friiheren Vor- 
schlage ’)) d i e  alten Namen dso-, Meta- und Para-Saccharin. bei- 
behalten, weil auch N e f  diese durchweg benutzt. 

Friiher hntte ich wiederholt 9 die Vermiitung ausgesprochen, (la13 
die Substanz, welche N e f  d a m a l s  als P a r a s a c c h a r i n  bezeichnete, 
ein ganz nndersartiges Material sein niusse a1s das lneinige; dies wird 
jetzt \-on N ef (S. 53) bestiitigt: mes lag oftenbar d,l-l-Oxybutyrolncton 
\-or((. Ein lihnlich liegender Fall diirfte auch jetzt wieder vor- 
handen sein: 

Nach Nef sol1 das P h e n y l h y d r a z i d  meines (n-)Metasaccharins  bei 
113-115° schmelzen; E i s e n l o h r  und ich fanden dagegen (1. c.) 145O und 
diese groBe Abweichung ist Nef (S. 73) Bgeneigt, auf einen Druckfehler zuriick- 
zufiihrena. Dies trifft n i c h t  zu; dcr Rest unseres damaligen Pdparates 
schmolz sowohl direkt, als nach einmaligem Umkrystallisieren aus kochendem 
95-prozentigem Alkohol bei lao, ebenso ein Produkt, welches Hr. Dr. 
E i  s s l e r  nnter m6glichster Nachahmung der (nicht zahleamilDigen) Angaben 
Kefs aus [Metssaccharin + Phenylhydrazin + kaltem 50-prozentigem Alliohol] 
frisch bereitet hatte, und die neue vollstindige Analyse von E i s e n l o h r s  
Hydrazid ergab dessen richtige Zusammensetzung, 

0.1645 g Sbst.: 0.3182 g Con, 0.0998 g HlO. - 0.165 g rakuumtrockne 
Sbst.: 14.6 ccm N (200, 761 mm). 

C I Z H I ~ N Z O ~ .  Ber. C 53.30, H 6.71, N 10.37. 
Gef. D 52.76‘), B 6.i9, n 10.32. 

’> A. 870, 1-119 [1910]. 

‘) Anmcrkung des (Berufs-)Anal)-tikers: nsubstanz schwer verbrennlara ; 

9 B. 44, 3904 [1909]. 
8) B. 41, 16% [igoq; 42, 2609 ri9091. 

verK1. iibrigcns die Anrlysc Eisenlohrs ,  1. c. 



Encllicli wurde nocli das zur Darstellung des Hydrazids benutzte Meta- 
siicchsrin aaf Krystallfqrni, Schmelzpunkt und Drehung gepriilt und als durch- 
aus identisch befundcn. Unserc Angabe bleibt also zu Recht bestehcn, und 
K c l  mu13 se in  Material einer Kcvisiun untcrziehen. 

Eigentiimlich ist, ferner die Art, wie Nef die Ergebnisse fremder 
Arbeit seiner jeweiligen theoretischen Beweisfuhrung dienstbar nmcht; 
eiri besonderes charakteristisches Reispiel dsfiir bieten seine Angaben 
S. 50 betreffend 1 . 3 - D i o x y - g l u t a r s i i u r e :  Er behauptet, sein Produkt 
sei die i n a k  t i v e  (Meso-)Saure; diese (sowie die rechtsdrehende) 
tr,;*-Diosyglutnrsaure haben nun M a t t h e s  und ich so scharf charak- 
terisiert'), als dies iiberhaupt gewunscht werden kann, nachdem wir 
iu der Einleitung geschrieben batten: SBisher war ubersehen worden . . . 
die gleichzeitige Bildung von z w e i  Dioxyglutarsaurena. Ein solches 
G e n i e n g e  mu13 Nef  (oder sein Schuler) auf Grund seiuer Beschrei- 
bitog in IIanden gehabt haben und der Versuch N e f s ,  meine a l t e r e u  
Angaben iiber das S a u r e - G e m i s c h  als Stiitze fur seinen vermeint- 
lichen Identitatsnachweis anzufcihren, verdient entschiedene Zuriick- 
weisung. 

Ganz zwecklos ist N e f s  Bemerkung (S. lo), daR *Calcium- 
hydrosyd sich nur zu etwa l / l o O / o  in Wasser auflosta; Zuckerlosungen 
nelimen beknnntlich vie1 mehr auf, und die von mir *) vorgeschriebene 
hlivchung ergibt z. B. eine "10-n. Losung von C;a(OH)*, entsprechend 
ca. 3 0 / 0 .  Weshalb ich mich auf dieses Hydroxyd beschrlnkt habe, 
ist ebenda deutlich angegeben, und ich hatte niemals die Absicht, das 
Verhalten der Zuckerarten gegen Atzalkalien i m  a l l g e m e i n e n  zii 

uutersuchen; meine persfinliche Arbeit ist vielmehr seit vielen Jnbren 
in1 w e s e n t l i c h e n  einem ganz andereo Gebiete gewidmet. Ubrigens 
m u 8  Nef  daran erinnert werden, dn13 durch die Kalkmethode das  
ganze, jetzt von ihm bearbeitete Gebiet zuerst erschlossen wurde, 
und in  seiner Anmerkung S. 57 besriitigt er ja  selbet, daR das Calcium- 
hydroxyd fur bestimmten Zweck ([sosaccharinbildung) den Vorzug 
verdient. 

Bestreiten m u 8  ich ferner N e f s  Behauptung, da13 die von mir 
aufgefundene und von E i s e n l o h r  weiter untersuchtes) neue T r i b s y -  
n d i p i n s a u r e  (Schmp. 159--160°) *nur unreinea alte Triosyadipin- 

I)  B. 40, 1238 (1907:. 
3) B. 41, 2655 [1908]; 42, 2605 [1909]. - Dortistangegeben, d d  n l i  

Yerschiedenartig konstituierte zweibasische SBuren Cc HI0 07 miiglicha sintl ; 
dabei wurden absichtlich n ic  h t  mitgerechnet die Siiuren mit doppelter oder 
drcifilclier Verzweigung der Kohlenstoffkette (7 Miiglicbkeiten!, weil d er  - 
a r t  i ge  Verzweigang bei den ZuckerKalk-Produkten noch nie beobnclitet 
wurde (vergl. Dissertation E i s e n l o h r ,  S. 15). 

a )  B. 41, 159 [1908]. 



siiure (aus Metasaccharin) sei. Dagegen sprechen nuaer den friiher 
nritgeteilten Tatsacben folgende Beobachtungen: 

I )ie nneuecc Siiure (aschefrei), nochmals umkrystallisiert, schmolz abei - 
m i l 3  bci 159 --160°, ein absichtlich bereitetes Gemisch von alter und neuw 
S:iure dagegen bei 142-145O. Fir den Nachwcis der a l ton  Trioxyadipin- 
siiiu‘c ist weiter wertvoll das von mir beschriebene S i lbersa lz  1): wchmale 
T;ifelchen, n&hc an dcn Enden (lurch xwei, cinen stumpfen Winket hildendc 
Seiteu abgcschlossen bind und in ilcr Mittc einr eigentbmlichc, sehr charak- 
trribtische Einschnkrung zcigenu, Dies liabe ich jetxt noch zum Verglciche 
bcnritzt: Wird einc Probe der ulten Siure als Kbliomsalz vcrdinnt auf 1 : 200, 
so beginnt nach Zusatz von Silbernitrat (1 : 10) sofort die Ausscheicluug, 
dcren Form bei ruhigem Stehenlassen der Miichung ganz unzweideutig obiger 
Brschreibung entspriclit; aus dcr neuen Siure erh&lt man dagegen untcr 
genau gleicheii Bcdingungen einen zumeist kbrnig-krystallinischen Nieder- 
schlag, in welchem sehr kleioe, diinne Siulchen xu  beobachten sind, aber 
keine Spur von obigcn h6chst charaktcristischen Formen. Nefs  AngaLc 
eutspringt olfenbar wiedcr rein theorctischcn Erwigungcn. 

Nef hat sodnnn in  einer groBen Anzabl von Fallcn die Schmelzpui ik te  
der verschiedensten Derivate voo Saccharinsiuren anders Imeist 8 - 100 h6lier) 
gefuntlen &IS ich und meine Schiiler (deren Heobaclitungcn immcr yon niir 
lioutrollicrt wurden) ; ich kann jetzt unrn6glic.h dies a l lcs  nachpriifcn, lialtc 
es sber fGr ausgeschlossen, dsO wir durchweg uoreines Material hatten unil 
unriclitig beobachtctcn. Nur in einem Falle hat Nef recht: Der Schmelx- 
punkt dcr alten Triqxyadipinsiure aus Motasaccharin kann von 14603 auf 
1550 gcsteigert werden; dar noch vorhandenc Rest meincs Originalpriparatcs 
yom Jahre 1885 lhtc- sich nicht gaoz klar in kaltem Wasser, weil noch einc 
Spur Calciumsnlz darin steckte; dieses war durch Zusatz von etwas Alknhol 
leicht vbllig abzusclieiden, und die zuriickgewonnene aschcfreie Siiure (vakuuni- 
trocken) schmolz bei 155O. 

Schliel3lich komme icb zuni wichtigsten Punkte yon N e f s  Kritik: 
Mein P a r a s a c c h a r i n  sol1 nach ihm keine verzweigte C-Kette ent- 
halteir, sondern einfach in Bezug auf e i n  Hydroxyl der Antipode dea 
hietnsnccharins sein. Wenn dies ricbtig ist, dann muate  in erater 
Linie der fiir meine A uffassung grundlegende Reduktionsversuch von 
S a n  dn 9 (Parasaccharin -+ a-Atbyl-butyrolacton) falsch geweseu 
sein; deshalb habe ich nach dem Erscheinen von N e f s  neuer Ab-  
bandlung diesen Versuch wiederholt mit noch vorhandenem Para- 
saccharin, das schon vor 1 ‘lo Jahren mittels k a1 t e  r Milchzucker-Kalk- 
hlischung bereitet und inzwischen iiber festern Btzkali aufbewahrt 
worden war: 

6.7 g krystallisiertes Parasaccharin wurden genau nach S a n d a  (Disser- 
tation S. 23) reduziert, zum Schlusso aber das gewonnene lacton nicht wic 

l) B. 18, 1557 [1885]. 
3) B. 26, 1654 “931; Dissertation (Basel) 1893. 

9 B. 18, 644 Ll8851. 
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damals in das Bariumsalz verwandelt, sondern in das C a l c i u m s a l z ,  
welches, menn a--kthylbutyrolacton vorlag, nach Chanlaroff  I) Bschon beim 
Eindampfen seiner wiiBrigen L6sung groSes Krystallisationsverm6gena besitzen 
muate, wihrend bei dern entsprechenden Bariumsalze Krystallisation ails 

IieiSem Alkohol, also vorheriges Austrocknen des ganzen Materials n6tig \\or, 
was in mcinem Falle wcsentlichen Zeitverlust bedingt und zugleich einen 
Uberblick iiber die Einheitlichkeit des Salzes uud iiber die Ausbeutc er- 
schwert hitte. Durch l'h-stfindiges Kochen dcs Lactons mit ziemlich vie1 
(aber nicht uberschiissigem) Kalkwasser untcr Zusatz von Calciumcarbonat 
am Riickflullkiihler, Eiudampfen bis auf 20 g, Filtration und weiterc Ver- 
dunstung im Vakuum orzieltc ich sehr leicht spontanc I<rystallisation yon 
Nadelnanen; diese wurden abgcnutscht, zuerst mit einigen Tropfcn Wmecr, 
tlann mit 95-prozcntigem Alkohol gewaschen 1) und an der Luft getrocknet. 
lhrc Zusammensetzung entsprach gennu den vun Chnnlaroff  gefundcncn 
Werten: 

0.1744 g lulttr. Sbst. (bei 1000): 0.0068 g HsO, 0.0316 g CaO. 
3(C6HllO,):,Ca + 2H30. Ber. Hi0 3.82, Ca 12.77. 

Gef. D 3.90, 12.95. 

hlit Rucksicht auf diesen neuen Befund, der nbermals mit C; h a 11 - 
1 a r o f f s Angaben genau ubereinstimmt, bin ich also nuch jetzt nocb 
Ijerechtigt, in meioem Parasacchnrin die Gegenwart einer Verbinduug 
mit rerzweigter Kette, entsprechend dem n-AthylbntyrolRcton, nnzu- 
iielinien. 

Eiii anderer Punkt wurde aber bei Snn d a s  Yersuch aahrscheinlich nicht. 
geuiigend beacbtet: Die Aiisbcute an aus Alkohol kryst_allisierbsrem Barium- 
-:LIZ. Ich hnbe jetzt nus 6.7 g Parasacchnrin nur ctwa 0.6 g des Calcium- 
snlzcs gewonnen, dic Hauptmasse doe iibrigen Calciumsalzes war nicht zum 
Krystallisieren zu bringen, wobei freilich zu brriicksichtigen ist, daB erfahimgs- 
gems bei den hydroxylreichen Derivaten der Zuckerarten die Itediiktion 
init Jodwasserstofr niemals quantitativ genau in e iner  Richtung verliiuft, uncl 
die Abtrennung obiger Krystalle ist natiirlich auch keine qunntitative gewesro. 
.\us diesen Griinden machte ich eine Gegenprobe: Ich oxgdierte eine 
nndere Portion des gleichen Parasaccharins mittels verdiinnter Salpetersaure 
zu P a r a s a c c h a r o n s )  und rcduzierte dieses mittels Jodwasserstoff. Aua 4.7 g 
Parasaccharon erhielt ich so (nach fast 10-stiindigem Kochen mit Jodwasser- 
_.____ 

I )  A. 226, 340 [1884]. 
>) Das Calciumsalz der normalen  y-Oxycaproneiiure ist nach Lant l s -  

b e r g - F i t t i g  (A. 200, 53 [1879], vergl. A. 208, 68 [1881])zerflieSlich n n d  
i n  hlkohol leicht 16slicli. 

3) R. 37, 3613 [1904]. - Einigc Abinderungen der dortigen VorsdiiiIt 
scim liier k u n  angedcutet: Dauer der Erhitzung mit wrdiinnter Salpcter- 
hilure 24 Stdn. (hiiher 7 Stdn.); direktes Verdunsten (in einer Schale) bei 4S", 
>chlieSlich tinter UGerleiten von Kohleiisiure erm6glicht leicht die fast v3lige 
Entfernung tlcr Salpetershrc, dann gcnauc Fiillung der Oxalsiinre mittcls 
Calciumcarbonat : nacli Filtration und neuer Verdampfung magiertc tlcr CI- 
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btoff und entsprechender weiterer Verarbcitiung) ctwa 0.3 g eiiier krystalli- 
sierten Siure, welche allerdings nach Schmelzpunkt (148O) nnd Calciumsalz 
(bereitet gemgfl dcr Vorschrift')) n-Adipinsiure sein niul3, wihrend die Haupt- 
menge des Heduktionsproduktes einen (seit einigen Wochen) nicht weiter 
krystallisierbaren Sirup bildet. Das Ergebnis dieser beiderlei Reduktions- 
Tersuche kann also vorlknfig nur dahin gedeutat werden, da!3 das von mir 
nls Parasaccharin beschriehene Material docli noeh ein Gemengo darstellt. 
Besonders auffillig ist auch noch folgende Abweichung in den Eigenschaften 
meines Produktes von jenen Nefs :  Er hat (nnch S. 77) sein p-d-Galacto- 
nietasaccharin (nach ihm = Parasaccharin) ndurch Aufstreichen auf Ton von 
etwas anhaftendem 6 1  behei ts  Mcin 1'12 Jalire iiber festem .itrkali aufbe- 
wahrtes und dabei zu hnrtem Krystallkuchen erstarrtes Parasaccharin war 
clerart hygroskopisch, da6 Proben davon an der Luft in kiirzester Zeit 
c 61 1 i g sirupiis wurden ; eine Behandlung dieses Uaterials nach N ef wire 
ganz unmijglich gcwesen. Ich habe dann vermcht, das jetzt vermutete Ge- 
menge mittels Essigither oder mit Gemisch von 9 Tln. chlorcalciumtrocknem 
Ather und 1 TI. ahsolutem Alkohol derart LU zcrlegen, dafl im wesentlichen 
nur der hygroskopischc Anteil gelbst werden sollte, bisher aber ohne Edolg. 
Aus allen hier mitgeteilten Beobachtungen ist also zu schlieflen, daO die 
Sachlage betreffend meines Parasaccharins noch weiterer experimenteller 
Kltiriung bctlwf untl zuneit  keineswegs zugunsten der Auffassung N e f s  
cnt6chieden ist. 

haltcnc Sirup s o  f o r t  auf Impfung mit vorbandenem Parasaccharon, dessen 
weitere Heinigung nach Vorschrift (1. c.) erfolgte; Ausbeute nber nur ca. 300'0. 
- Fiir [.ID liegt, entgegcn der Angabe N e f s  (S. 84) unsererseits eine &ltcro 
Bestimmung vor; gcf. - 107.8O (B. 40, 2999 [1907]). - Bei dieser Gelegenheit 
muB iibrigens ein schlimmer Irrtum berichtigt werden, der uus friiher unter- 
lief: Wir hatten 1. c. durch Oxydation dea parasaccharinsauren Bariums niit 
konzen  t r i e r t e r  Salpetersgure in sehr guter busbeute eine Siure erhalten, 
welche als nOxyeitronensiureu beschrieben wurde. Ich liabe jetzt 1 TI. f r e i e s ,  
krystallisiertes P a r a s a c c h a r i n  mit 2.5 Tln. konzentrierter Salpetersaure (1.4) 
oxydiert und wnr iiber den (trotz aller Vorsicht) auffallend stiirmischen Vcr- 
lauf dieser Oxydation hoch iiberrascht (sie beginnt trotz Kfihlung mit Weeser 
schon bei Zimmorteniperator!). Ale Hauptprodukt gewann ich die gleiche 
Silure wie damuls, aber dieselbe ist nicht Oxycitronensaure, sondern einfach 
L i n k s - W  e insgure :  die zahlreichen, damals nusgefiilirten Analysen (niit 
2 uiiwesentlicheii Abweichungen beim Calciumsalz und I<alii~n~salz) stimmcn 
durchueg auch nu€ Weinsiure und ihre Snlze. - M c t n s a c c h a r i n  verhtilt 
sich unter genan gleichen Bedinpngen w e s e n t l i c h  anders; Hr. Dr. E iss le r  
hat Eestgestellt, daD hier in der Hauptsaclie die langst bekannte Trioxyadi- 
pinslure entsteht; ein sicherer Nachweis von gleichzeitig gebildetcr Weinsiure 
gelang ni  c h t. 

I )  B. 48, 2606 [1909]. 
__.___ 
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