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b72. Emil Fischer und Josef Hirschberger:
Ueber Mannose IV.

[Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg, I

(Eingegangen am 11. December.)

Wie wir friiher gezeigt haben!), besitzt die Mannose dieselbe
Constitution wie die Dextrose. Dem entspricht ihr Verhalten gegen
Oxydationsmittel. Sie wird durch Bromwasser in eine Siure CgHy2 O7
verwandelt, welche von den bisher bekannten Verbindungen dieser
Formel verschieden ist und welche wir Mannonsiure nennen. Die
Achnlichkeit des Zuckers mit der Dextrose erstreckt sich ferner auf
sein Verhalten gegen Acetylchlorid. Er wird dadurch in ein chlor-
haltiges Acetylderivat iibergefiihrt, welches sich gerade so wie die
Acetochlorhydrose verhilt.

Auf die Identitit der Mannose mit der von R. Reiss aus Stein-
nuss dargestellten Seminose haben wir schon in der 3. Mittheilung ?)
hingewiesen. Die nachfolgenden Beobachtungen liefern dafiir den end-
giiltigen Beweis. Durch diese bequeme Bereitungsweise werden die
Mannose und ihre Derivate leicht zugingliche Producte, und wir ver-
danken der schdnen Arbeit des Herrn Reiss?) eine wesentliche Er-
leichterung bei unseren Versuchen.

Mannose aus Steinnuss,

Um das in der Steinnuss enthaltene Kohlehydrat, das sogenannte
Seminin, in Zucker zu verwandeln, behandelt R. Reiss die Spihne
mit der gleichen Menge 70 pCt. Schwefelsiure, entfernt nach dem
Verdiinnen mit Wasser die Schwefelsiure mit Baryumcarbonat und
invertirt das in Lésung befindliche Seminin spiter durch Erwirmen mit
2 procentiger Schwefelsiure. Fir die Darstellung von mdglichst reinem
Zucker ist dies Verfahren gewiss empfehlenswerth. Handelt es sich
dagegen um die Gewinnung des Hydrazons oder anderer Derivate der
Mannose, welche leichter als der Zucker zu isoliren sind, so ist fol-
gende Modification der Reiss’schen Methode vorzuziehen.

1 Theil gesiebter Steinnussabfille wird mit 2 Theilen 6 procentiger
Salzsiiure 6 Stunden unter 8fterem Umriibren auf dem Wasserbade er-
hitzt, dann heiss colirt, der Riickstand abgepresst und nochmals mit
‘Wasser ansgelangt. Die braungefirbte Losung kann nach der Behand-
lung mit Thierkohle direct zur Darstellung des Hydrazons benutzt
werden. Man neutralisirt zu dem Zwecke mit Natronlauge und ver-

1y Diese Berichte XXII, 365.
2) Diese Berichte XXII, 1155.
3) Diese Berichte XXII, 609 und Inaug.-Dissert. Berlin 1889.
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setzt in der Kilte mit einem Ueberschuss von essigsaurem Phenyl-
hydrazin. Man erhilt so 37 pCt. der angewandten Steinnuss an fast
reinem Hydrazon, was einer Ausbeute von 25 pCt. Zucker entspricht.
Durch nochmalige gleiche Behandlung des Pressriickstandes mit Salz-
siure erhielten wir weitere 12 g Hydrazon, so dass die Totalausbeute
33 pCt. Zucker betrug.

Aus dem umkrystallisirten Hydrazon wurde nach dem friither von
uns angegebenen Verfahren der Zucker fiir die Identificirung mit
Mannose regenerirt. Derselbe zeigte das specifische Drehungsvermégen
[@]p = + 14.36°, wihrend wir friiher fir die reinste Mannose aus
Mannit + 12.96 fanden. Da es sich um nicht krystallisirende Priparate
handelt, so kann die kleine Differenz kaum in Betracht kommen.

Will man den Zucker in seine Carbonsidure verwandeln, so wird
die oben erwihnte salzsaure Lsung mit Bleiweiss neuatralisirt, aus
dem Filtrate das Blei mit Soda gefillt, die Flissigkeit zum Syrup
verdampft und der Zucker mit heissem, verdinntem Alkohol aufge-
nommen. Der Verdampfungsriickstand kann direct in der friiher an-
gegebenen Weise mit Blausiure behandelt werden. Die so entstehende
Sidure ist unzweifelhaft mit der Mannosecarbonséure identisch.

Mannonsiure.

Dieselbe entsteht aus dem Zucker durch Oxydation mit Brom-
wasser. Versetzt man eine Ldsung von 1 Theil Mannose!) in 5 Theilen
Wasser mit 2 Theilen Brom, so 15st sich dasselbe bei 6fterem Schiitteln
bei Zimmertemperatur, je nach der Menge in 6 — 48 Stunden. Nach
weiterem, eintigigem Stehen wird das Brom durch Kochen entfernt.
Fillt man jetzt aus der hellgelben Losung das Brom mit Silberoxyd
und das geldste Silber mit Schwefelwasserstoff, so enthiilt das Filtrat
reichliche Mengen von Mannonsiure. Aber es ist nach den gewdhn-
lichen Methoden nicht mdglich, dieselbe im reinen Zustande daraus za
gewinnen. Beim Verdampfen hinterbleibt ein Syrup, der in der Kilte
harzartig wird, aber auch nach monatelangem Stehen nicht erstarrt.
Ebensowenig gelang es, trotz vieler Miihe, das Calcium-, Baryum-,
Strontium- oder Cadmiumsalz krystallisirt zu erhalten. Wir gelangten
erst zum Ziele, als wir die kiirzlich von E. Fischer und Passmore
beschriebene Methode?) zur Isolirung von Oxysiuren vermittelst des
Hydrazids benutzten.

Beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin verwandelt sich
die Mannonsiure leicht und ziemlich vollstindig in das Hydrazid,

1) Die Versuche wurden vergleichsweise mit dem aus Mannit und dem
aus Steinnuss bereiteten Zucker angestellt und gaben ebenfalls das gleiche
Resultat.

2) Diese Berichte XXI1I, 2728.

206*
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welches beim Erkalten der Lésung krystallisirt. Durch Barytwasser
wird dasselbe gespalten, und wenn man die aus dem Barytsalz in
Freiheit gesetzte Sdure auf dem Wasserbade concentrirt, so entsteht
ihr schon krystallisirendes Lacton. Dies Verfahren gestattet es nun
auch, die Mannonsiure direct aus Steinnuss, ohne Isolirung der
Mannose, auf folgende bequeme und billige Weise darzustellen.

1 kg Steinnussabfille werden in einer Schale mit 2 kg 6 procentiger
Salzsiiure angeriihrt, wobei starke Kohlensiureentwickelung stattfindet,
und dann die breiartige Masse in einem Kolben unter &fterem Um-
schiitteln 6 Stunden lang im siedenden Wasser erhitzt. Die Masse
wird jetzt colirt, der Riickstand abgepresst, nochmals mit dem halben
Volumen Wasser angeriihrt, abermals gepresst, dann die vereinigte
Mutterlauge mit Thierkohle behandelt und filtrirt. In der hellgelben
Lésung bestimmt man den Gehalt an Mannose, indem man 5 cem mit
10—12 Tropfen Phenylhydrazin und der gleichen Menge 5 procentiger
Essigsiure in der Kilte versetzt, nach 1/, Stunde filtrirt, mit Alkohol
und Aether wischt und wigt. Nun setzt man zu der Gesammtmenge
der zuckerhaltigen Lésung auf 1 Theil Mannose 2 Theile Brom. Auf
1 kg Steinnuss braucht man in der Regel 500 g Brom. Das Gemisch
wird ofters umgeschiittelt, bis alles Brom gelést ist, und bleibt dann
noch einen Tag linger stehen. Bei grosseren Mengen dauert diese
Operation 2—3 Tage. Verdampft man nun das {iberschiissige Brom
in einer Schale iiber freiem Feuer, so erhilt man eine goldgelbe
Losung. Zur Entfernung von Salzsiure und Bromwasserstoffsiure
wird dieselbe mit angeschlemmtem Bleiweiss nahezu neutralisirt, mit
der Pumpe filtrirt und die Losung mit Bleiacetat gefillt. Die aber-
mals filtrirte Flissigkeit ist farblos und kann direct zur Darstellung
des Hydrazids benutzt werden. Zu dem Zwecke wird dieselbe mit
Phenylbydrazin (auf 1 kg Steinnuss gewdhnlich 200 g Base) und der
gleichen Menge 50 procentiger Essigsiiure versetzt und 4 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt.

Schon in der Hitze beginnt die Krystallisation des Hydrazids.
Dasselbe wird nach dem Erkalten filtrirt, mit Wasser gewaschen, dann
mit Alkohol verrieben und abermals filtrirt. Das Product ist hellgelb.
Seine Menge betrug durchschnittlich 15 pCt. der Steinnuss. Die Mutter-
lauge lieferte beim nochmaligen 5 — 10 stiindigen Erhitzen weitere
9 pCt. Hydrazid. Das Rohproduct wird aus heissem Wasser unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, wobei man zweckmissig die
Mutterlange immer wieder zum Ld&sen neuer Quantititen benutzt.

Das so gewonnene Hydrazid bildet farblose, glinzende, schief ab-
geschnittene kleine Prismen und ist pahezu chemisch rein. Fiir die
Analyse wurde es nochmals umkrystallisirt und im Vacuum ge-
trocknet.
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0.2943 g Substanz gaben 0.5422 g Kohlensiure und 0.1730 Wasser.

0.2388 g Substanz gaben 20.9 cem Stickstoff bei 19° C. und
748.2 mm Barometerstand.

Ber. far CisHis N2 Og Gefunden
C 50.35 50.25 pCt.
H 6.29 6.52 »
N 9.79 9.90 »

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen zwischen 214—2169°
unter Gasentwickelung. Sie ist in heissem Wasser leicht, im kalten
Wagser und Alkohol schwer léslich und zeigt iiberhaupt die grosste
Aehulichkeit mit den Hydraziden der Gluconsiiure und Arabinose-
carbonséure.

Zur Umwandlung in Mannonsidure wird das Hydrazid mit der
30 fachen Menge einer heissen Barytlosung, welche im Liter 100 g
krystallisirtes Barythydrat enthilt, iibergossen, wobei es sich rasch
lést, und dann die Flissigkeit /> Stunde gekocht. Zur Entfernung des
Phenylhydrazins wird die erkaltete Lisung 5—8 mal mit Aether ex-
trahirt, dann sammt dem meist entstehenden Niederschlag, welcher
ein basisches Barytsalz enthbilt, zum Sieden erhitzt, mit Schwefelséiure
genan gefillt, mit reiner Thierkohle entfirbt, und das Filtrat erst auf
freier Flamme, spiiter auf dem Wasserbade zur Syrupdicke eingedampft.
Beim Erkalten erstarrt der schwach briunlich gefirbte Riickstand zu
einer strahlig krystallinischen Masse. Dieselve wird mit kaltem Al-
kohol verrieben, filtrirt und nochmals in der gleichen Weise behandelt,
bis sie farblos geworden. Die vereinigten Mutterlaugen liefern beim
Eindampfen eine zweite Krystallisation, welche in der gleichen Weise
behandelt wird. Die jetzt restirenden Mutterlaugen miissen nach dem
Verdampfen des Alkohols mit Wasser verdiinnt, mit Thierkohle ent-
firbt werden und geben dann eine dritte Krystallisation. Die Gesammt-
ausbeute an diesem schon sehr reinen Lacton betrug 55 pCt. des
Hydrazids, mithin 83 pCt. der Theorie.

Zur volligen Reinigung wird das Lacton aus heissem Alkohol
umkrystallisirt. Es bildet lange, farblose, glinzende, meist sternférmig
vereinigte Nadeln von der Formel CgHjqOs.

0.2768 g Substanz gaben 0.4098 g Kohlensiure und 0.1417 Wasser.

Ber. fir C¢ Hi9O0s Gefunden
C 40.44 40.39 pCt.
H 5.61 5.68 »

Das Mannonséurelacton schmilzt, wie die meisten Lactone dieser
Gruppe nicht ganz constant, zwischen 143—1539 ohne Gasentwicke-
lung. Es 18st sich sehr leicht in Wassger, ziemlich schwer in heissem
Alkohol, woraus es beim Erkalten sofort krystallisirt.
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Seine wiissrige Losung dreht das polarisirte Licht nach rechts.

Eine Lésung von 2.0004 Lacton in 14.0062 Wasser (:p=9.99:)
besitzt das specifische Gewicht d‘4® = 1.0381 und dreht bei 20° im
1dem Robr um « = + 5.58. Darnach ist das specifische Drehungs-
vermdgen [a]p = 53.81.

Die wissrige Lésung des Lactons reagirt neuatral, aber sie ldst
beim Kochen Carbonate rasch auf unter Bildung von mannonsauren
Salzen.

Mannonsaures Calcium. Die wiissrige Losung des Lactons
wird mit tiberschiissigem, reinem Calcinmcarbonat /3 Stunde gekocht.
Das stark eingedampfte Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem Brei
von mikroskopisch feinen, meist kugelférmig vereinigten Prismen. Das
Salz wurde fiir die Analyse in heissem Wasser gel6st; auf Zusatz von
wenig Alkohol schied es sich in der Kilte langsam ab.

Das lufttrockene Salz verlor bei 1089 nicht an Gewicht; es ent-
hilt aber trotzdem Krystallwasser, dessen directe Bestimmung nicht
moglich war, weil bei hherer Temperatur eine tiefergreifende Zer-
setzung eintritt. Die Resultate der Analysen stimmen am besten auf
die Formel (CgH;;07); . Ca + 2 HyO.

[« 0.2783 g lufttrockenes Salz gaben 0.3135 g Kohlensiure und 0.1411 g
Wasser.
0.4214 g lufttrockenes Salz gaben 0.0518 g Calciumoxyd.

Ber. fiir (C¢H;; 07)2 .Ca+2H,0 Gefunden
C 3092 30.72 pCt.
H 5.58 563 »
Ca 8.58 ) 8.78 »

Mannonsaures Strontium. Ebenso dargestellt, bleibt beim
Verdampfen der wissrigen Losung zundchst als Syrup, der langsam
erstarrt. Aus verdinntem Alkohol krystallisirt das Salz dagegen
leichter in kleinen, glinzenden, schiefen Prismen.

Das Salz verliert bei 108° ebenfalls nicht an Gewicht und firbt
sich bei 1209 schon gelb. Nach der Strontiumbestimmung scheint es
3 Krystallmassen zu enthalten. _

0.3014 g lufrtrockenes Salz giben 0.1040 g Strontiumsulfat.

Ber. fir (CsH;; O7)2. Sr + 3 Hs O Gefunden
Sr 16.41 16.42 pCt.

Mannonsaures Baryum haben wir bisher nicht krystallisirt
erhalten. Aus der wissrigen Losung mit Alkohol abgeschieden und
bei 1089 getrocknet, zeigt es den fiir die Formel (C¢H,;07)2Ba be-
rechneten Barytgehalt.

0.3890 g gaben 0.1739 g Baryumsulfat.

Ber. fiir (CsHjy O7)eBa Gefunden
Ba 26.00 26.27 pCt.
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Die Mannonséiure ist unzweifelhaft verschieden von der Mannit-
siure, welche Gorup durch Oxydation des Maonits mit Platinmoor
erhielt ) und welche ebenfalls die Formel CzH;2O; haben soll, wie
folgender Vergleich zeigt.

Die Mannitsiure reducirt die Fehling’sche Losung, eine Eigen-
schaft, welche der Mannonsidure und den ibrigen bisher bekannten ein-
basischen Sduren der Zuckergruppe ginzlich fehlt. Ferner enthalten
die mannitsauren Salze 2 Aequivalente Metall. Da iibrigens Gorup
weder die freie Siure, noch ein Salz derselben krystallisirt erhielt, so
scheint uns die Formel derselben noch keineswegs sicher festgestellt
zu sein. Thre Eigenschaften stimmen viel besser mit der Annahme,
dass sie nicht eine einfache Oxysiure sei, sondern noch eine Keton-
oder Aldehydgruppe enthalte.

Wird das Mannonsdurelacton in derselben Weise mit Salpeter-
siure oxydirt, wie Kiliani die Arabinosecarbonsiure in Metazucker-
sdure iiberfilhrte 2), so entsteht eine 2 basische Sdure, welche ein in
Wasser ziemlich schwer losliches krystallisirtes Kalksalz und beim
mehrstiindigen Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin ein schon
krystallisirtes, unlésliches Doppelhydrazid liefert. Das letztere ent-
hielt 14.67 pCt. Stickstoff. (Berechnet fiir Ci;3H22N4Os 14.35 pCt.
Stickstoff.) '

Die Siure ist verschieden von der Zuckersiure und Metazucker-
siure und scheint auch mit der Isozuckersiure nicht identisch zu sein.
Dieselbe wird weiter untersucht.

Géihrung der Mannose.

Die in der ersten Mittheilung 3) enthaltene Angabe, dass die
Mannose durch Bierhefe in Gihrung versetzt wird, haben wir durch
weitere Versuche mit grosseren Mengen von Material gepriift, und
dabei die Entstehung von Aethylalkohol zweifellos nachgewiesen.

Eine etwa 5 procentige Liosung von Mannose entwickelt mit frischer
Bierhefe versetzt, bei Zimmertemperatur, schon nach 10—15 Minuten
Kohlensiure. Als nach 24 Stonden der Process beendet schien, wurde
aus der filtrirten Losung durch wiederholte fractionirte Destillation
und schliessliches Trocknen mit Aetzkalk der Aethylalkohol abgeschieden.
Derselbe zeigte den Siedepunkt 78 —79% Man kann auf diesem Wege
direct aus Steinnuss oder anderen Seminin enthaltenden Materialien

L) Ann, Chém. Pharm. 118, 259.
2) Diese Berichte XX, 341.
« 3) Diese Berichte XXI, 1807.
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ohne Isolirung des Zuckers, Alkohol auf folgende sehr einfache Weise
darstellen.

Die mit 6 procentiger Salzsiiure, wie friiher beschrieben, dargestellte
Zuckerlésung wird mit Kalk neutralisirt und dann direct mit Bierhefe
vergohren. Wir waren sehr iiberrascht durch die Beobachtung, dass
die Hefe trotz des grossen Gehaltes der Losung an Kalksalzen functio-
pirt. Die Gihrung verliuft zwar langsamer, aber doch ziemlich regel-
miissig und liefert reichliche Mengen von Alkohol, welchen wir durch
Destillation isolirten. :

Bei dem niediigen Preise der Steinnussabfille (50 Kilo fiir
0.8—1 M.) und der grossen Ausbeute an Zucker kdnnte man daran
denken, das Verfahren technisch zu benutzen. Hr. Fabrikant Donath .
in Schmoelln (Sachsen-Altenburg) hatte die Giite, uns mitzutheilen, dass
allein in der Gegend von Schmoelln bei der Fabrikation von Stein-
nussknépfen 18—20000 Centner dieser Abfille jahrlich erhalten werden.

Da dieselben bis 33 pCt. des Zuckers liefern und derselbe vor-
aussichtlich eben so viel Alkohol giebt wie die Dextrose, so wiirde
. das Verfahren vielleicht rentabel sein.

Mannose und Acetylchlorid.

Uebergiesst man den sorgfiltig von Wasser und Alkohol befreiten
Zucker mit der 5 fachen Menge Acetylchlorid, so 15st er sich beim
6fteren Umschiitteln im Laofe von 12 Stunden. Auf Zusatz von Aether
scheidet die Losung dunkle amorphe Producte ab; das Filtrat hinter-
lisst beim Verdunsten auf dem Wasserbade einen hellbraunen Syrup.
Derselbe wurde wieder mit Aether aufgenommen, mit Sodalésung ge-
waschen und die étherische Losung wieder verdampft. Dabei bleibt
ein' Syrup, der auch nach lingerer Zeit nicht krystallisirte und die
grosste Aehnlichkeit mit der Acetochlorhydrose zeigt. Derselbe ist
in Wasser schwer léslich und zerfillt beim lingeren Erwirmen mit
Wasser in Essigsiure, Salzsiure und Mannose. Es ist also aaf
diesem Wege picht mdoglich, die Mannose in den geometrisch isomeren
Traubenzucker zu verwandeln.



