QUANTITATIVE BESTIMMUNG DES FAHLBERG'SCHEN
SACCHARIN.

Von Béla Ruzitska.

Das Saccharin, oder seinem chemischen Nahmen nach das An-
hyle—mtho—benzoesaule-au]hmld welches 1m Jahre 1879 von Fahl-
bey g und Ira Remsen entdeckt warde, und welches nahe 300-mal
Sisser ist, als der gewdhnliche Rohr- oder Ritbenzucker, fand in
Neuerer Zeit eine ungemein ausgebreitete Anwendung; in wiefern es
zur Sussung verschiedener Nahrungsmittel, statt den gewdhnlichen
Zuckey gebraucht wird. Besonders wird es zuom Siissen von Stirke-
2ucker, Syrup, Gebiicken, Zwiebacken, Chocoladen, Cacao, eingemachten
Fl'ﬁChten, verschiedener Weine, Ligqueure, Spirituosen, Biere und nah-
Mmentlich bitterer Arzneien verwendet.

Da das Saccharin in neuerer Zeit im praktischen Leben so viel-
fach verwendet wird, und hesonders wegen seinen brauchbaren Eigen-
Schaften sich immer mehr bewihren wird, so wird der Fall ofters
Vorkommen, das Saccharin enthaltende Nabrungsmittel und chemische
Stoffe zur Untersuchung den analytischen Chemikern zukommen wer-
den, Nicht nur das Vorhandensein des Saccharing wird der Chemiker
20 constatieren haben, sondern dessen Quantitit wird auch o6fters
bestimmt werden miissen.

So geschah es, dass im Sommer des Jahres 1890, in das La-
bolatouum des hiesigen chemischen Institutes, 11 Flaschen mit Saccha-
rin gesiissten Liqueure zur gerichtlichen Untersuchung eingesandt
Wurden ; unter anderen wurde auch die Bestimmung der Menge des
VOl‘handenen Saccharins verlangt.

Mit der quantitativen Bestimmung des Saccharis wurde ich durch
Herpn Prof. dr. Rudolf Fabinyi beauftragt; nach seinen Angaben und

Orschliigen habe ich meine Untersuchungen angestellt. Nachdem es
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noch kein gut ausgearbeitetes und zweckmiissiges Verfahren zur Be-
stimmung dieses Stoffes gibt, so war es in erster Linie nothwendig
eine leicht ausfithrbare, sichere Methode zu finden. Zum Gliicke ist
das Saccharin eine solche Verbindung, in welcher sich einige in orga-
nischen Kérpern seltener vorkommende Elemente befinden, und dazu
in solchen Combinationen, aus denen man sie leicht ausscheiden kann.
In der Formel des Saccharins C(,H4/ QO \\NH sehen wir eine SO, und
N80, 7 ’
eine N enthaltende Gruppe; alle zwel Elemente sind leicht zu be-
stimmen, und so stehen uns gleich zwei Methoden zur Verfigung. Bel
denjenigen Stoffen, bei denen kein Schwefel vorhanden ist, kinnen
wir die Schwefelbestimmungs-Methode anwenden, bei denjenigen, in
denen kein Stickstoff vorhanden ist, kimnen wir die Stickstoff-Be-
stimmung anwenden. Aber die erstgenannte Methode kann noch aus-
gedebnt werden, und kann bei all den Stoffen angewendet werden,
welche in voraus schon Schwefelsidure oder dessen Salze in Form von
CaS0,, Na,SO, etc. enthalten, (z."B. die mit Saccharin versiissten
Zucker). In solchen Korpern wird zuerst mit BaCl, die schon fer-
tige Schwefelsiure abgesondert, gesammelt und abgewogen; und dann
wird in einem anderen Theile des zu untersuchenden Kovpers der
Schwefel des Saccharing zu Schwefelsiure verwandelt, und dann die
gesammte Schwefelsiiure bestimmt. Durch Abziehen der erst gewon-
nenen Schwefelsiiure von der zweiten, erhalten wir die auf das Saccha-
rin fallende Schwefelsinre, ans der man die Quantitit des Saccharins
berechnen kann. Nachdem das Schwefelbestimmungs-Verfahren das
piinktlichste und allgemein brauchbare ist, so werde ich zuerst
dieses beschreiben. Mann kann entweder gleich den Saccharin enthal-
tenden Korper zur Bestimmung verwenden, wenn er nicht mit be-
triichtlichen Mengen anderer Kdrper gemischt ist; oder wenn er eine
Flussigkeit ist, konnen wir den nach .Eindampfen der Lésung ge-
wonnenen Riickstand gebrauchen; oder wenn der Saccharin-Gehalt
gering ist, und die anderen Verbindungen iiberwiegend sind (wie in
den meisten festen Koérpern: Zucker, Chocolade, Cacao etc.): so kann
man das Saccharin mit Aether oder Petroleumaether ausziehen. Da-
rum siuern wir den zu untersuchenden Korper mit einer schwachen
Séure (z. B. mit Phosphorsiure) an, wodurch man die im Wasser
leicht loslichen Alkalisalze des Saccharins zersetzt, und die im Wasser
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schwer, aber im Aether leicht lisliche Anhydrosiiure erzeigt; nachher
Wird mit Aether mehrfach ausgezogen.

Der Aether wird verfliichtigt und der so gewonnene feste Riick-
stand zu weiteren U ntersuhungen gebraucht. Wir bringen den Saccha-
' enthaltenden Riickstand in eine Platin- oder  Silberschale: and
bestreuen denselben mit giinzlich reinem Natronhydratpulver ; die Schale
Wird zugedeckt. Dann erwirmenwirdie Mischung mit schwacher Flamme,
1fiﬁ sie schmilzt, wobei eine Veriinderung zwischen den zwei Stof-
fen stattfindet: aus dem Saccharin wird Salycilsauresnatrium, das Am-
Moniak verfliichtigt sich und das SO, verbindet sich mit dem Natron-
hydrat, Wenn die Masse zusammen geschmolzon ist, geben wir fein
bulverisirten Salpeter und Kohlensaures-Kalinatron (1: 6) dazu und
Schmelzen es wieder. Der Sauerstoff des Salpeters verbrennt alle or-
ganischen Theile und das aus dem Saccharin ausgetretene SO, wird
b6her zu Schwefelsiiure oxydirt. Die chemischen Verinderungen gehen
Nach folgenden Formeln von statten :

< NaO H |
CH . CONINHIFH——' o w13~ COO Na
: ":C‘:SU{![TJ_—_‘.E() Na = NHy-<Nay S0, -t G Hi iy
te = Oy N,
Saccharin et Salycilsaures Na.

Na, S0; -+ 0 = Na, SO,

« Am Ende des Processes befindet sich der gesammte Schwefel
des ' Saccharins in Form von schwefelsaurem Natrium in der zusam-
Mengeschmolzenen Masse. Nach  Erkaltung losen wir die Masse in
Wasser und Salzsiure, kochen sie auf, wodurch die Lisung vollkom-
men rein wird (d. h. wenn das Zusammenschmelzen richtig zu Ende
Zefithyt wurde). Nachdem geben wir zur saueren Losung BaCl,, wo-
dureh, das BaSO, ahgesondert wird: letzteres wird auf einen Filter
gesammelt, ausgetrocknet und abgewogen. Aus der Menge des gefun-
denen BaS0, kann man leicht das SO, berechnen, und aus diesen
den Saccharin-Gehalt. :

Nach der beschriebenen Methode machte ich mehrere Control-
’estimmungen und zwar unter anderen an dem mit Nr. 1. versehenen
quuem'. Da man in dem festen Riickstande des Liqueurs etwas schwe-
felsanren Kalk nachweisen konnte, so bestimmte ich erst dessen
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Quantitiit. Nachher unterwarf ich den festen Riickstand der eben
beschriebenen Oxydationsmethode, und bestimmte die sammtliche
Schwefelsiure. Nach Abzug der Schwefelsiiure der Asche aus der ge-

sammten Scwefelsiure gewann ich die auf das Saccharin fallende

Schwefelsiure. Zur grosseren Vorsicht nahm ich nochmals 100 ce. Li-
queur, aus welchen ich mittelst Aether das siimmtliche Saccharin aus-
zog. Den actherigen Extract, welcher noch nicht reines Saccharin
war, unterwarf ich der Oxydationsmethode, und bestimmte auch 0
die dem Saccharin entsprechende Schwefelsiure. Die nach diesen zwel
Methoden erhaltenen Resultate waren sehr nahe iibereinstimmend.

Nach diesen Vorproben konnte ich. mich an die quantitative
Untersuchung der 11 Liqueur-Proben machen, und bestimmte die fol-
genden Werthe :

1. Den Riickstand von 100 ce Liqueur, bei 110 getrocknet. (Alle
auf die 11 Liqueure beziiglichen Resultate befinden sich im unga-
rischen Text auf S. 146. Fester Riickstand in 2-ter Rubrik).

2. Die Asche von 100 cc. der Liqueure. (Tabelle 8-te Rubrik)-

3. Aus 100 cc festen Riickstand bestimmte ich nach der vorher
beschriebenen Methode die Schwefelsiure (4-te Rubrik).

4. Die Schwefelsiure der Asche (5-te Rubrik).

5. Durch Eindampfen 100 cc. Liqueurs verfliichtigte ich den Alko-
hol, zog mit Aether das Saccharin aus und bestimmte die Menge des
Extractes. (7-te Rubrik.)

6. Den so gewonnenen Extract schmolz ich mit NaOH, Sal-
peter, und KNaCO, zusammen. Die so enstandene Schwefelsiure
bestimmte ich als BaSO, (8-te Rubrik.)

“Endlich in der 6-ten Rubrik befindet sich die Menge des im
festem Riickstande auf das Saccharin fallende Ba SO, ; in der 9-ten
Rubrik, die aus diesen Werthe berechnete Menge des Saccharins, und
in der 10-ten Rubrik die aus den aetherigen HExtract bestimmte und
berechnete Saccharin-Menge. -

Aus diesen Resultaten ist es ersichtlich, dass in 1 Liter der
ersten finf Liqueure nahe 1 gr. Saccharin, in den anderen etwas
weniger, und zwar verschiedene Quantititen Saccharin sich befinden-

Nachdem in den gennanten Liqueuren ausser dem Saccharin keine
andere Stickstoff-enthaltende Verbindung vorhanden war, konnte ich
mich im gegebenen Falle der Stickstofi-Bestimmungsmethode bedie-
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len. Der Stickstoff wird am einfachsten und heuzutage am hiufigsten
nach der Kjeldahl'schen Methode bestimmt. Wegen schirferer Controlle
Machte ich also auch nach dieser Methode Bestimmungen. Die Re-
sultate stimmen genug gut mit jenen durch das Scwefelsiiurebestim-
Inungsverfahren gewonnenen.

Endlich muss ich noch Erwihnung thun von einer Beobachtung,
Welche ich an den im Handel vorkommenden Saccharin that: dass
Dibmlich dieses Saccharin keine einheitliche, reine Verbindung sei.
Das hatte schon der Erzeuger Fahlberg eingestanden, und noch Meh-
ere andere bewiesen. Ausser den Anhydro-o-benzoesiuresulfimid und
dessen Isomeren, sind darin noch Sulfaminbenzoesiure, Chlorkalium,
Schwefelsaures K. und wahrscheinlich noch andere #hnliche Verbin-
dungen vorhanden. (Chem. Centralblatt 1890. Bd. 1. 159).

Nach meinen quantitativen Bestimmungen kénnte ich behaup-
ten, dass in dem in Handel vorkommenden Saccharin, ausser der
reinen Anhydrosiiure, noch Schwefel enthaltende Verbindungen vor-
!’ande'n sind, weil der Schwefelsiuregehalt grosser gefunden ward, Wenn
Ich mit den Kjeldahl’schen Verfahren den Stickstoff bestimmen wollte,
S0 gewann ich geringere d. h. weniger Saccharin entsprechende Werthe.

Nach diesem stellt es sich klar heraus, dass mit Hilfe dieser
Zwet Methoden nur chemisch reines Saccharin ganz piinktlich be-
stimmt werden kann ; wogegen das im Handel vorkommende Saccharin
als uneinheitlicher Korper nur annihernd richtig bestimmt werden kann.






