
kann. Rur die Analogie mit den einfacheren Fiillen, namlieh init Cyclo- 
hex& I&), ~r~Chyl-cy~lokelten,l4), und Phenyl-cyclohexen 14) eriaubt anzu- 
nebmen, dah auch h5er die Oxyddion des ungestittigten alicycIischen Kohlen- 
wasserstoffs mit Permanganat in derselben Richtung verlluft, d. h. zur 
Bildung eines oder sogar beider traneGlykole fuhrt. 

288. 0. J. Magidson und 6. W. Gorbatschow: 
Zur Frage der SilSigkeit des Saooharins. Daa o-Benso~rlsulflmid und 

seine elektrolytieche Mssodation. 
[.4us d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Institut zu Moskau.] 

(Eingegangen am 16. April 1923.) 

Von allen Ersatzmitteln des Zuclters hat die grijDte Bedeutung das 
Saccharin erlangt, als eine Substanz, die au5erordentlich SUB, billig und 
relativ unschadlich ist. Trotzdem schon mehr als 40 Jahre seit der grit- 
deckung des Saccharins durch Fa  h 1 b e r g  und R e m s en vergangen sind, 
befindet sich die Frage nach der Ursache der SiiDigkeit des Saccharins noch 
in ihrem Snfangsstadinm. 

Die nioderne chemische Literatur bescliiftigt sich vie1 mit den GesetzmiiBig- 
keiten, dic den Geschmack organischer Verbindungen regulieren. So sieht W. S t e r n - 
b e r g  l) im Stickstoff und Sauerstoff die Haupttriger der Geschmackseigenschaften 
eines Stoffes. Die OH- und die NH,-Gruppe seien die einzigen, durch die cin Ge- 
schmacli hervorgerufen wird. Einr etwas 
mehr systematische Einteilung der Geschmack hervorrufenden Gruppen gibt ti. C o 11 n 2). 

Er unterscheidet amarogene (bittern): -S-, -SH, dulcigene (sitfie): -(OH),, 
- C (NH?) (COOH), acidogene (saure): - COOH, - SO, H usw. Gruppen. In der aller- 
neuesten Zeit erschien die Theorie von E. 0 e r t h 1 y und R. G. My e r s), ein Analogon 
der W i t  t schen Farbenthsorie. Die Autoren unterscheiden nGlucophoren(( z. R.  
- CHS(OH); - CH (OH) -; - CO . CH(0H) -: COOH . CH (NH2) - usw. und ))Auxo- 
gluconcc z. B. -H, - CH,OH, -CnH4,, + Um SUB zu sein, inuB 
cine Substanz mindestens ein Glucophor ond cin Auxogluc enthaiten. Diese Theorie 
gilt nach den Autoren nur  fitr die aliphatischen Verbindungen. 

Die wirkliche Sachlage lPBt sich in alle diese Theorien durchaus nicht einreihen. 
Man brauchl nur darauf hinzuweisen, da5  z. B. Stereoisomere sich oft sehr scharf irn 
Geschmack unterscheiden. So ist das I-Isolencin hitter, die &Verbindung si15. Bei 
Verlangerung (OH)-haltiger Ketten nimmt die SiiDigkeit zu, die Oktite sind aber wenig 
siiB, und die Nonite gar nicht. Am deutlichsten zeigt sich die Unzulinglichkeit diesrr 
Theorien beim Saccharin, seinen Homologen und Analogen. Hier haben wir weder 
Hydroxylc nach Aminogruppen, auch keine Glucophoren, die Grundverbindung ist cin 
Isothiazol-Ring. Bei Spaltung des Ringes versrhwinden die siiBen Eigenschaften. 
Die o-Sulfamino-benzoesiure schmeckt siuerlich bitter. Alle Salzc des Saccharins sind 
intensiv sii8, aber das N-alkylierte oder -acetylierte Saccharin ist durchaus nicht sit13, 
sondern schmeckt bitterlich. Genau ebenso sind das N-Chlor- und das psewdo-Chlor- 
saccharin 4) nicht sii5. 

.\nderseits rufen Substitutionen im Benzolkern weniger scharfe, aber immerhin 
ziemlich bedeutende Anderungen im Geschmck hervor. p-~~etliyl-saccharin 5 )  ist siiB, 

S t e r n b e r g  nennt sie sapiphore Gruppen. 

(,, = 1- usw. 

13) B r u n e l ,  A. ch. [S] 6, 218, 276 j1905j. 14) siehe oben. 
*) Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 15, 112 [1905]. 
2) G. C u h n, Geschmack und Konstitulion, Stuttgart 1915. 
3) S. F r a e n k e l ,  Die Arzneimittel-Synthese, 5. Aufl., 134-154; .4m. SOC. 11,. 

4) J e s u r u n, B. 26, 2296 [1893j. 
855-817. 
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&er weniger als Saccharin. In der Reihe der p-Fluor, -Chlor, -Brain, -Jod-wcha- 
lines) andert sich der Geschmack allmahlich von sii0 bis iiu5ersl bitter. Das pNitro- 
saccharin ist ebenfalls bitter, wihrend das p-.41nino-saccharin 7) SUB ist. Das o-chlor- 
saccharin ist schwach sfiB8). Das Sulfimid der a-Naphthoeslure ( 1 ) s )  erwies sich als 
bitter, ebenso wie das Sulfimid der Veratrumsiure (lI)lO), das nicht sB8, sondern 
siuerlich bitter schmeckt. Die von 2 i n  c k e aus Kaphthsultaml') erhrrltene o-Saccha- 
riurarbonsi'ure ist offenbar nicht sB8, da der kntor nichts davon erwkhnt. K a u f -  
ma n n und Z o b c 112) crhiclfeii a u k  den obenerwihnten die fibrigen 2-Naphthalin- 
saccharinc (111) iind sie crwiesen sich ebenfalls a$ bitter. Inleressant ist aoch ein 
.4nalogon dcs Saccharins 13), das h i d  der o-Benzol-disulfonsiure (V), dessen SiiBig- 
keit die des Saccharins urn das Doppelte fibertrifft, aber einen bitteren Beigeschmack 
hat. .%us allem AngefBhrten ist ersichtlich, da8 es vorllufig noch nicht mdglich ist, 
irgend welche Verallgcmeineriingeii zu machen, iind daB die Ursache tier SiiDigkeit des 
Saccharins noch in den geheirnen Krlften seines MolekBls verborgen liegt. 

\Vir trntett an die Frage voii einer antleren Seit.e heran, von der Seite 
der D y n a n i i k  d c s  S a c c h a r i t i . ~ ~ o l e k u l s .  Pchon bei tler ersten Ee- 
kanntscliaft , init  tleiii Saccharin t'kllt e s  auf, cla8 seine konzentrierten Lo- 
sungen relativ wenig sUl3 sctiiitec:!ien nncl eincn bitterlichen Reigeschm;lcli 
ttaben. Gewohnlich wird dieser liittere Ikigeschmack der p-Sulfamino- 
benmesaure zugeschrieben, was aber nichf riclitig ist. \Venn wir eine 
- 4 n a l o g i e  ziehen z w i s c h e n  o h i g e r  I < r s c t i e i n n n g  u n d  den1 V e r -  
h a l t e n  d e r  I n d i c a t o r e n ,  so tiiiisseii wir analog der Theorie O s t -  
w a 1 d s 14) annehmen, daB dem Saccharin-Jlolekuil Icein siihr, sondern ein 
bitterlicher Geschmack zukommt, und nur das Ion des Saccharins sud ist. 
Wenn dem wirklich so ist, so mnW der SiiBigkeitsgrad des Saccharins 
von seiner Verdunnung abhangen. Eiita esperimentelle Kontrolle hat er- 
geben, daR die Sudkraft des Sac&arins (tlas Verhaltnis der Verdunnung des 
Saccharins zii der des Zuckers .in gleich suRen Losungen) im Vergleich zu 
der tles Zuckers zwischeri weiteti Grenzcn schwankt: von 190-fach f i ir  die 
Iionzentration j,!erO/o Lis G75-fach fur (lie 1ioii.zentration b/2018 o/o. Cleichzeitig 
mit unseren Untersuchungen erschien einc Arbeit von T. P a u  115),  welcher 
9hnlicli \vie wir, den SuBungsgrad tles Saccharins bei der Iionzentration 
0.0.i35OfO gleich 187 untl hei der Ko~~zentration 0.003"/0 gleich 666 fand. 
Anderseits inuBte inan eineii Pa  ra 1 I e 1 i s m u s erwarten z w i s c h e n d e 
S u D k r a f t  d e s '  S a c c h a r i n s  u n d  d e n  A n d e r u n g e n  s e i n e r  m o l e -  
k u  1 a r e n  I> e i t f li h i g k e i t .  Die in dem Diagrainm gezeichneten liuri,e.ri, 
von denen die obere die inolekulare Leitflhigkeit, die untere den SuBigkeits- 
grad fur gleiche Verdiinnungen wiedergeben, sind wirklich parallel. 

6 )  D. R.-P. 48583 [1889]. 6 )  s. F r a e  n k e l ,  S. 142. 7) N o  y e s ,  .4m. 8, 172 [1886]. 
8) W. D a w i s s ,  SOC. 119, 853-S87. 9) li. I i e l c h e r ,  A. 414, 244-249. 
10) M c . G i l l i v r a y  und R o b i n s o n ,  SOC. 111, 952, 95s. 
11) Z i n e k e ,  A. 416, 65-85. 
1) K a u f m a n n  und Z o b c l ,  B. 55, 1499-1508 [1922]. 
13) H o l l e m a n ,  R. 40, 446-450. 
14) W. 0 s t w a l d ,  Die Grondlagen der tlieoretischen Cheniie, S. 320, uud 

15) T. P a u l ,  Dsr SiiDungsgrad von Dulcin und Saccharin, Ch. Z. 1921, 4, 38; 
W.  0 s t w a1 d ,  Grundlagen der analytischen Chemie, Kap. 6 [1904]. 

Ztschr. f .  Unt. a. Nahr.- u. GenuDmittel 42, 137--150 (C. 1922, IV 260). 



Wenn somit der suBe Geschimck des Saccharins yon seinem Anion be- 
tlingt wild. niuD man erwarten, daR bei Zusatz eines andern Ionenpaares init 
pineinsamem Kation, wodurch der Dissoziationsgrad des Saccharins zurucli- 
geddngt wird, auch seine Siibliraft abnimmt. Tntsaclilich ist die SiiBkraft 
tles Saccharins i,n 0.1-proz. Losung \-on essigsaurem Natroii und 0.3-proz. 
Glaubersalz-Losung um ungefahr 250/,, niedriger (wobei sich eine ausge- 
sprochene Veredlung des Geschmacks benierkbar macht, das Saccharin 
schnieckt weniger scharf und unangenehm). Xoglich, daf3 zur reinen Ionen- 
i<irkung hier noch eine andere 'Erscheinung hinzukommt. Vielleicht ist 
tiiese Erscheinung auch tler Grund fur die Inkonstanz der Dissoziatkms- 
lionstante des Saccharin-~ntriuins. Letztere variiert \-On 0.1614 fur die Icon- 
zeiitration 0.415-normal Bis 0.0000578 fur 0.000072-normal. 1-ielleicht wird 
cliese Inkonstanz aber aucli dorcli dieselhe Ursache hervorgeriifen, die be- 
wirkt, daD starke Laugen und. Sauren d m  0 s f \v a1 d schen Verdunnungs- 
gesetz nicht folgen. 

Uesonders deutlicli w i d  der Zusar~i~iieiiliaiig zwisclien tler Siiljiglieil 
u i i d  der Zalil der clissozierteii Molekule, wenn wir das Yerhiiltnis voni 
SiiDigkeitsgrad zuni Dissoziationsgrad niit dem Vcrhlltnis iron SiiDigkeitsgrail 
zur Saccharin-1Coiizentratioii vergleiclieli. Wir erhalten folgende Tabelle: 

Konzentration in g Mol. 
in 1 Liter SiiBigkeitsgad SilDigkeitsgrPd 

: Dissoziationsgrad 

478 1 
5939 
4913 
803r 
9778 
9059 

SLBigkeitsgrrd 
: Saccharin-Konzen- 
trirtion in g-Mol. 

.i3640 
ltillOO 
3914M 
985300 

2 3 1 0  
6 6 6 3 0  

Wie Inan sieht, ist die )>SuOigkeit, cles dnionsc, wenn auch nicht kon- 
atant ,  so doch auch nicht sehr variabel. Die Werte der dritten liolonnr 
aiiterscheiden sich nur um dns %fache, und diese Inkonstmz l5Bt sich 
wohl (lurch die Inkonstanz des Dissoziationsgrades erklaren. Ganz anders 
verhalt sich der SiiBigkeitsgrad tles Saccharin-Molekuls (vierte Iiolonne), 
rliese Werte differieren um mehr als tlas 113-fache. Das Saccharin gehort 
zu den starken Sauren, es verdringt die Essigsaure aus  Xcetateri rind 
schweflige Saure aus Sulfiten16). Es ist bedeutend s m k e r  als die o-Sulfaniino- 

16) 0. B e y e r ,  Uber die Kontrollr und Herstellung voii Sacchnriu, Zurich 
.1YIY. 5 53. 
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iJenzoeslure (li = 1.79-0.44 x 10-9) und die ~-Sulfarniho-benzoesaure !(l< = 
0.37 x 10-10), hierauf gruntlet sich die Nethode der Abscheidung u n d  'Reini- 
gung des Saccharins. A u s  der Tatsache, daB das Saccharin stlrker disso- 
ziiert ist als die o-Sulfamino-benzoesaure, kann man sciilieBen, da13 in1 Sac- 
charin-Molekul die innere .. Neutralisation . der - S - C - N - Atonie eine be. 
deutend vollkommenere ist, und , daB infolgedessen der hid-Wasserstoff f u r  
den EinfluB der Losungsniittel zugiinglicher und starker dissoziiert ist. 
Daraus erklart sich auch die leichte Bildung des Isothiazol-Rings aus  der 
o-Sulfamino-h,eiizoesaure. Das C h 1 o r i in i d des Saccharins, das leicht 
durch Einleiteri von Chlor in Saccharin-Losirng zu erhalten ist, verhalt 
sich wie die Chloranhydride starker SSnren; niit Methylalkohol gibt e s  leicht 
K - M e  t h y l - s a c c h a r i n ,  eine Substanz, die. ebenso mie das Saccharin. 
Molekul schwach bitter schmeckt. Das Chlorimid des Saccharins verhalt 
sich also anders als andere Chlor - sulfatnitle"), die init Alkoliol keiiieti 
Ather hilden, sondern ihn oxydieren. Die leichte I>eweglichkeit des Chlor- 
atoms im Chlorimid des Saccharins ermoglicht folgende interessante C h l o  - 
r i e r u n g s r e a k t  i o n .  Bei ?--3-stutidigem Erhitzen des Chlorimids init To - 
l u o l  geht letzteres fast quaiititatit- in R e n z y l c h l o r i d  uber, und Sac- 
charin wird zuruckgebildet. Wir hoffen, ctieser Methode die Hedeutung cine? 
allgemeinen ChlorierunSsverfahrens fur  Kohlcnwasserstoffe aliphatisch-ax-. 
matischer Struktur geben zu lionnen. 

'Um die Frage ZIJ entsclieiden, oh die SuBigkeit einem Ion ZuzuschreibPii 
ist, in dem die elelitrische 'Ladung init deui Thiazol-Stickstoff verbnndeii 
ist, oder ob die Ladung an- ein benachbartes Kohlenstoffatom gebunden ist, 
hsben wir die N - S a c c h a r i i i ~ s s i g P ~ ~ r ~  hergestellt aus dem Athylestcr der 
Monochlor-essigsaure und Saccharin-Ratriurn. Die Saure ' schmeckt' sher-  
lich bitter, ihre Dissoziationskonstante ist 0.32-0.134 x 10-+. Analog die 
iV-Saccharin-ameisensiiurc herzustellen, ist uns niclit gelungen: bei Einwir- 
kung cles Chlorkohlensaureesters auf Saccharin-Natriutn wurde Kohlens%u.w 
frei und freies Iniid schied sich ah. OFfenhar verlief die .Realition nach der 
Gleichung : 

C'6B4 \co 1 + C I . C O O C , H ~  + H ~ O  = C , H , < ~ > N I I  

+ NaC1+ COa Ca Hs .OH. 
Zuni Schlusse erwiihneii wir noch llas von T. P a u l  (I. c.) heobachtete 

F'hanomen, dein zufolge ein Gcmisch voii Saccharin uiid Dulcin hedeutend 
d 3 e r  ist, als jedes -ion ihnen einzelii genounieii. \Vir nehnien an, dall 
dies eine Folp  der gegenseitigen Neutralisation der S lu rc  Saccharin und 
der Base Dulcin ist, hicrdarcti wircl die Uissoziation in Ionen uud damit auch 
die SiiBigkeit erlioht 18).  

Aus allein Angefuhrten f d g t  mit Notwendiglieit, daD im Falle des Sac- 
charins die Ursache seiner SuBigkeit in seinem \'ermiigen? ein suDes Anion zu 
bilden, begrundet ist. Deshalb ist auch die gewohnliche analytisahe Methode 
der Bestkiimung der SuBkrsft des Saccharins durcli dlmahliche Verdunnung 
seiner Losung und Vergleicli mi[ einer Standard - Zuckerlosung 1s) nictit 
richtiig. Man mu13 genau iimgsliehrt verfahren, d. h. die Zuckerlosung bis 
zur Cbereinstimmung mit der Snccharinlosu2 verdunnen. 

1:) C h : i t t a v : ~ y ,  -C. 190.1. I i  -SI. . l a )  yergl. Franz. Pat. 3 '2098 .  
i 3 )  vergl. z .  B. J. d.  wissenscli. Cherii. pharrnazeul. Instit. Moskau, 1921, Nr. 2, 'S,.79, 



Der Grund, weswegeri nur das Saccharin selbst ein siiDes Anion bildtht. 
seine Homologen und Analegen meist nicht, ist vorkufig noch nicht aufge- 
kliirt. Diese Aufgabe steht uns noch bevor. Jloglich, (lard wir es hier mi t  
eher rein physiologischen Ursache zu tun haben. 

Beschreibung der Versnche. 
B e s t i m m u n g  d e r  S i i f i k r a f t .  

Die Bestimmungen wurden nusgeftihrt darch Degustation eingestellter 
~rystallose-Lbsungeu (c6 H , < ~ O ~ > N  . ~ a  + 2 H~O) u n t ~  ~ijsiingeii von in1 
Vakuum iiber Schwefelsaure getrockneter Saccharose. Zuerst wurde die 
ZuckerlGsung probiert, dann die Saccharinliisurig und wieder die Zucker- 
losung. Speichelansammlung im Alunde wurde nach Wglichkeit vermieden. 
um den Dissoziationsgrad ,nicht zu aiidern. Um gleich sul3e Losungen zu 
bekommen, wurde der Zuckerlosuns entweder Wasser oder konz. Zucker- 
iosung zugesetzt. 

co 

15 
10.2 
6.3 
3.9 
2.7 
1.65 

190 
26 1 
317 
399 
553 
675 

Unsere Bestimmungen unterscheiden sich kauni von denen T. P a u  1 s (1.c. I. 

Die Bestimmungen wurden mit derselbeii Konzentration ausgefuhrt wie 
eben, nur in grofierem Umfange. Als Ternperatur wurde die Korpertempe- 
ratur gewahlt, .d. h. die Temperaturbedingungen der Geschmacksprobe. Dn 
die Leitfahigkeit bei uncndlicher Verlliinnung (1 = so) weder direkt gv- 
inessen, noch mit Hilfe der Uberfiihrungszahlen der Ionen bestirnmt werderi 
Itann, so wurde fur dieselbe der Wert angenommen, cler sich nach der em- 
pirischen Formel von 0 s t w a I cl - W a 1 d e n  (loo - hIo2, = 2.5 x n, n2) ergibt. 
Die erhaltene GroDe hat nur bedingten Wert; sie wurde berechnet, nur l i in  

den Gang der Dissoziationskonstanten nach der Verduiiriiiiigsformel 0 5 t - 
w a l d s  zu zeigen. 

D i e  L e i t f a h i g k e i t  d e r  K r y s t a l l o s e  b e i  36.50. 

B e s t i m m u n g  d e r  L e i t f a h i g k e i t  d e r  K r y s t a l l o s e  b e i  36.5O. 

Konzentration 

0.415 
0.207 
0.103 
0.052 
0.026 
0.0157 
0,00785 
0.00449 

0.00'262 
0.0039a 

Mol, 
Leitfihigkeit 

0.062 
0.072 
0.082 
0.090 
0.093 
0.096 
0.101 
0.104 
0.105 
0.108 

Dieeoziations- 
constante nach 

Ostwald  

0.161 

0.022 

0.00645 

(onzentration 

0.00158 
0.00112 
0.000872 

0.000290 
0.000217 
0.000145 
0.ooo109 
O.oooO544. 
O.ooOo272 

0.0004a6 

Idol. 
Leitfahigkeit 

~ 

0.114 
0.117 
0.1 18 
0.129 
0.136 
0.144 
0.173 
0.224 
0.266 
0.329 

Dissoziations- 
constante nach 

O s t w s l d  

0.001 12 

0.000697 
0.000681 

O.ooOo578 
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Verdiinnung 
Litar/g-Mol. I SII betanz 

I 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, steigt die molekdare Leitfzhigkeit 
systematisch an, .eiri Maxiitiuirr tritt nicht ein, selbst bei einer Ferdunnutig 
iiber 30000 1. 

B e s t i m m u n g  d e r  D i s s o z i a  t i o n s k o n s t a n t e n  d e r  
o - u lid p -S 11 1 f a  m i n  o - b e n  z o es  a u r e n .  

Mol. Disreoeiations- 
Laitfibigkeit kooetante k 

133.89 
1024 

10.185 
10'24 

p-Sulfamino- benzoesiiura. 
Cf HI (COOH)'(SOp. NH2)4 

o-Sul famino-benzoeeiiura 
Cs E I , ( C O ~ J H ) ~ ( S O ~ .  NH# 

0.007°0) 0.267 x 10-I' 
0.0715 0.368 x 

0.050 0.178 x 10-8 
0.249 0.443 X lo-' 

3703') 

37W') 
D i e  V e r 2 11 d ( 2  I' ii  11 g d e  r S u I3 k r a  f t d e s  S a c c h a r l i i  -IS a t r i  u IU 5 

i n  G e g e n w a r t  \ -on a n d e r e n  N a - I o n e n .  

SiiSiukeitagrad Sidigkeitegrrd 
Konzzntretion i i i  Wasser in Acetat -kung 

5is4 1 90 154 
'Iiaa 26 I I95 

AuDerdem wurden 1,iisungen ron Saccharin in 0.5-proz. Xatriumsulfat - 
liisung mit wil3riqeii Sacrharinliisuiiffeii verglichen, wobei die wiiibrige La- 
sung verdunnt wurde })is zur ~~1)ereiiistitiiriiuri~ der SuDigk,eit init der Sulfat- 
losung. 

145 : 88 
511 13 125 : 96 

Hicrbci wurde ein veredelnder EiiifluD des Sulfals auf tleii Ceschinacli dcs 
Saccharins beohachlrt, dcrsrlbe wurde weicher und aiigenehnier. 

Dieser Stoft' murde von 13 r a  Ii e t 22) dargeetellt. 
fV -Me t h y  1 - s ncc h ariri (LV - A1 e t h y 1 - o - b e n  z o y 1- s 11 I f  i m  i d). 

\Yir. erhielteii illti nach 
ckrer aridern Methode, weswegen wir sie nucli hier anfuhren: 12 g Saccharin- 
Natrium werden init 40 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt uiid i n  die Itochendt. 
Xschung allrnahlich 10 g Methylather tler Toluol-p-sulfonsaure eingetragen. 
Miahrend des Eintragens des Sulfonats liist sich die Krystallose allmi&lich 
xu€. Hierauf wird rioch Ytde. auf deni Wasserbade erwiirtnt, der groDtt* 
Teil des Alkohols verdampft und zum Ruckstand 125 ccm warnies Wasser 
gegeben. Die nusgeschiedene Masse wird abgesaugt und aus hlkohol uni- 
krystallisiert. Die erste Fraktion gab 8 g :groDer, gut ausgebildeter, prisma- 
tischer Krystallt: niit dem Schnip. 1300 ( B r a k e t  gibt 130-131O an). Der 
ertialtene Stoff schmeckt durchaus nictit suD, sondern ,etwns bitterlich, erst 
w c h  Verlauf einiger Minuten tritt ein suBer Geschmack auf (Vrrseifung). 

eo) Infolge der geringen Lbslichkeit der SHure ist der Wert vielleicht zu Iiocli. 
? I )  Berechnet nnch dein Gcselz 0 s  t i v n l d s  fiir 1 Mol. von 19 AtQmen. 
**) A. 9, 406. 
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38.3 I 0.097 
1024 0.309 1 2.80925) 

N - C h 1 o r  - s a c c'h a r i n  (0 - R e n%o y 1 - o - c h 1 o r - su L f a m  i d). 
Die Verbinduag wurde nach Chat taway28)  gewonnen rnit der Ab- 

iinderung, daS zur Reaktion auf einmal 30g genommen wurden und daS 
Chlor in die Salzbung unter Kuhlung (nicht hoher als 00) und gutem 
Riihren eingeleitet wurde. Ausbeute nach dem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig 27g. Ein Teil des Imids spaltet sich bei dieser Reaktion auf und 
geht ih o-Sulfo-benzdesaure uber. Das N-Chlor-saccharin gibt hn Munde 
riicht sofort einen s'iiSen Geschniack, sondefn erst nach einigen Minuten. 
Chemisch verhalt sich das N-Clor-saccharin wie ein typisches Saurechlor- 
anhydrid: beim SteKen seiner Losung in Methylalkohol im Verlauf einiger 
'Cage ergab sich rnit guter Ausbeute iV-illethyl-saccharin rnit dem Schmp. 130O. 
Versuche, das Chloramid rnit Na-Saccharin reagieren zu lassen, um Deri- 
vate des Diimids zu erhalten, .fiihrten nicht zu dem gewunschten Resultat. 

Die c h l o r i e r e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  Ch lo r imids .  
3 g Chlorimid wurden mit 10 g Tolml 2 Stdn. lang am RiickfluSkiihkr 

gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das Imid abgesaugt und getrocknet, 
Schmp. 220-2240, Ausbeute 2.6 g. Das Filtrat wurde fraktioniert, zwischen 
170-1800 gingen 1.5 g Benzylchlorid uber (90 O/o der Theorie). 

N - S a c  c h a r  i n  -e  s si g s a ur e (0 - B  e n  z o y 1 - s u 1 f o g  1 y cin). 
Versuche, diesen Stoff durch Einwirkung von Monochlor-essigsaure auf 

Ns-Saccharin zu erhalten, blieben erfolglos, es trat teifweise Spaltung des 
Saccharin-Molekiils ein. Zu seiner DarstRJlung benutzten wir den Athylester 
von E c k e n r o t h und I( 6 r p p e n  24) : 20 g getrocknete Krystallose und 15 g 
( Lhlor-essigsaure-athylester in 120 ccm 55-proz. Spiritus wurden rnit etwas 
nietallischem Kupferpulver 5 Stdn. auf dein Wasserbade am RlickfluSkfihler 
g e h h l ,  die am folgenden Tage ausgeschiedenen Krystallnadeln abgesaugt 
iind die Mutterlauge auf die Halfte konzentriert. Die hierbei ausgeschie- 
tlcnen lirystalle, rnit den ersten vereinigt, ergaben 8 g, Schmp. 107O. 

7.5 g des erhaltenen Esters wurden durch 1-stundiges Kochen am Riick- 
1luSkiihler mit 10 ccm Salzsaure (D. 1.19) verseift, die nach dem Abkiihlew 
ausgeschiedenen lirystalle rnit Wasser gewaschen und im Vakuum uber 
Schwdfelsaure getrocknet. Ausbeute 4 g, Schmp. 212-2150. 

0 1424 g Sbst : 0.23-12g CO,, 0.04038 HSO. - 0 1340g Sbst.: 0 2192 6 COX, 0.0350g H,O. 
C, H, 05NS.  Ber. C 44.8, H 2.9. 

Gef. )) 44.9, 44.6, )) 3.2, 2.9, 

0.1632 g Sbst. in 200 ccm Wasser wurden rnit "/,,-Natronlauge titriert; 
fur C,H,O,NS ber. 6.8ccm, gef. 6.9ccm. Die Substanz ist ziemlich leicht 
in Wasser und leicht in Alkohol lbslich. Sie schmeckt bitter mit sauer- 
lichem Beigeschmack. 
B e s t i m m u n g  d e r  L e i t f a h i g k e i t  d e r  S a c c h a r i n - e s s i g s a u r e .  

Verdtnnnng I MOI. I Dioeiations- 
Liter/g-Mol. Leitfshigkeit konstante 

0.32 x 1 0 - 4  
0.14 X lo-' 

23) G. 1906, I1 667. 71) B. 30, 1267 [1897]. 
25) nach der Regel von 0 s t w a 1 d - @ a  1 d e n berechnet. 
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Die Dissozirtiioiisl~onstailtt: ist sotnit fast dieselbe wie die der Essigs:iiirc 
jk = 0 . 1 8 ~  lW), wiihrend das Glycin, A s  (lessen Derivat die .V-Siiccliarin- 
c.*ssigsiiui.e nncesehen werilen mu8, eine ,oaiiz geringe lionstante hat. 

289. A. Schmuck: Verbindung von Glykose mit Ammoniak. 

Bei der Reaktion yon Glykose niit ;\mnioniak wurden a-Imidazol I ) ,  

Pyrazi; und seine Derivate 2): somie Pyridin erhalten; ich selber konntc 
d s  Reaklionsprodukt ein Pyrrol-Derivat 3)  gewinnen. Es war nun interessaiit 
LU unterauchen, welche Produkte bei direkter Vereinigung des Ammonia ks 
iiiit Glykose entstehen, wenn die Bedingungen so gewahit wurden, da8 dic: 
liohlr.nhydrat-IEette selbst nur eine geringe Veriinderung crleidet. 

L o b  r,y d e  B r  u y n 5 )  lieW .\iiiiiionia)cgas aiif eine olkbhol. Glykose- 
Losunp einwirken und erhielt dabei Krystalle einer niit - Glykosamin, 
G n H I 2 O j X ,  isomeren Substanz, der er  die Formel I zuschrieh. Da nber cinc. 

;Eingegangri~ ;tin 24. April 1023.) 

I. JlO.CH~.[CH(OH)]~,Cki. CH(0H). --. /' 

N H  
11. HO. CH? .CH(OH).  CH.CH(OH) .  CH(OH).CH(OH). 

.. . . . - I 

-olche Xnurcliiuiig der Iminogruppe zurzeit kauni angeiiomnien werden kann. 
ersetzte inan wohl jene Forinel fiiglich durch Formel 11. Ich ivicderholtc 

clen \-ersurli, diese Verbindung durcli Einwirkung von Amnioniak auf Gly- 
liose in alkohol. Liisung zu gewinnen, und leitete zu diesem Zweck Ammo- 
!iiakgas durch eine ,gesattigte Liisung von Glykose in  absol. Alkohol und 
setzte jeweils, wenn die Lijsung niit .A.nimoniak gesattigt war, ;~llmHhlicli 
neue Portionen Glykose zu. 50 loace icn im ganzen 25: Glykose in 5Oct:in 
.\lkohol und konnte nach 2-wijchiger Kulilung (3-40) 14 g der Verbindung 
isolieren. Die Reaktionstemperatur stieg dabei nie uber 10 0 .  Der ent- 
; i  an  dent: S iedersc hlag wurde aus w a rrneni Met hylalkohol umkrystal lis ier t , 
Scliinp. 121-1220. Er lost sich leicht in Wasscr und zeigt eine deutlich 
I,nsist:he Iieaktion. Beiin Erwarmen der wa Iirigen Losung wird Bnimoniak 
; i b  gc .s ra 1 ten. 

0 1107 2 (uLer Schweieisiiire gelr.) Sbst.: 0.1628 g CO,, 0.0750 g H,O. - 0.3 g 
Sbsl. ; 10.8 ccm '1/lo-H2 SO, (Ii j e 1 d a h I!. Zur Bestimmung des JI o 1 e k u 1 a 1-6 e - 
w i  c 11 t s dirnle die wiBrige LBsung: 0.12225 g Sbst., 11.4 g Wasser; Ccfrierpunkl- 
Eriiicdrig. - 0.2". 

C 6 i i , 3  OjN.  Ber. C 40.22, I3 7.26, K 7.82, Mol.-Gcw. 179. 
G e f .  )) 40.12, ;) 7.59. )) 7.56, x 180. 

Folglich verliinft die Reaktion zwischen Xmmoniak und Glykose unle; 
Wnsserabapallung : CsHIz 0, {- KH3 = C,; HIS Oj N + H,O. Die Yerbindung ist 
inonoinolekular, und die Reaktion verliiufr zwischen je 1 3101. Glykose und 
.t mmoniak . 

:; K i n d a u s  und K n o o p ,  B. 38, 1166 [XCOjj. 
2 ,  B r a n d e s  und S t o c h r ,  J.  pr. i2] 54, 11, 481. 
2; A. S c h m u c k ,  .inn. Acad. agronom. Petrowslioc Noskou 1919, 1-4. 
G ,  L o b r ) -  d e  B r u y n ,  R .  12, 286. 14. 98. 131. 15. 81, i8, 72. 




