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316. H. K i l i a n i :  

[Aus d.  Chem. Institut d. Universitat Freihurg i .  Br I 
(Eingegangen am 18. Juni 1931.) 

Meine friiheren Beobachtungen uber obige Reaktion hatten zu dem 
SchluS gefiihrt'). daB dieselbe (in moglichst kurzer Fassung) auszudrucken 
sei durch die Gleichung: 

Einwirkung von Cyankalium auf manno - zuckersaures Kalium. 

C,H,,O, -- H, + H.. . . CO,H =-. C,H,,Olo (drei-basisch). 

Dies m d  ich auch jetzt aocb aufrechterhalten, obwohl bisher keinerlei 
Anhaltspunkt ZKI gewinnen war iiber den Velbleib der beiden austretenden 
Wasserstoffatome. Geandert hat sich dagegen die Sachlage betreffs meiner 
weiteren theoretischen Annahme; danach war: bei Einschiebung des neu 
entstehenden Carboxyls an einem a-C der 1-Manno-zuckersarire nur ei n 
Produkt zu erwarten, und zwar das Spiegelbild der drei-basischen Same, 
welche man durch Oxydation der ,,Laemlose-carbonsaure" gewinnt ; beim 
direkten Vergleiche zeigtc aber meine neue &ei-basische Slure keinerlei 
Ahnlichkeit mit dieser Substanz, was mich damals zu der Folgerung Lwang, 
daB der Angriff des Cyankaliums an einem p-C der Manno-zuckersaure 
einsetzt, unter gfeichzeitiger Bildung von zwei Sauren C,H,,O,,. Im Wider- 
spruche hierzu stehen jedoch zwei neue Beobachtungen: I. Beim Kochen 
mit Jodwasserstoff entsteht nicht die friihere erwartete Butan-a, p, 6- 
tricarbonsaure, C,H,,0,2), sondern Adipinsaure, C,H,,O, fneben unge- 
sattigten Siiuren, ebenfalls mit C,) : 2. die neue Sgure C,H,,O,,, fiir sich allein 
in 50-proz. waRriger Losung zum Kochen erhitzt, spaltet ebenfalls COz ab, 
zeigt also eine Eigenschaft, welche nach allen bisherigen Erfahrungen nur 
Verbindungen mit . . . .C<CO,H zukommt. h ider  ist aber das beim Vor- 
gangc 2 entstehende Produkt C,HI,,O, oder wahrscheinlkher C$r,O, wieder 
eine bisher unbekannte Substanz, und so tauchen bei dieser Untersuchung 
immer wieder neue Ratsel auf, deren vollige Losung vermutlich no& einen 
grol3eren Aufwand von Arbeit und Zeit erfordert. Andererseits hat sich 
inzwischen eine erhebliche Summe von Beobachtungsmaterial angesmmelt, 
dessen Veroffentlichung mir jetzt schon deshalb angezeigt erscheint, weil 
es geeignet sein wird, die Wege fiir die endgiiltige Ailfklarung anzudeuten 
und zu ebnen. 

Zunachst lieB sich eine zufaliige Beobachtung in sehr gwtiger Weise 
ausniitzen, urn die Absonderung der SOuren C,Hl,Ol, wesentlich zu ver- 
kssern: Diese Verbindungen sind durch Ather ausziehbar,  aber in 
praktisch brauchbarer Menge nur dann, wenn man einen ganz dicken 
Same-Sirup (metallsalz-frei !) mit Ather schiittelt. 

Fur die Aufklarung der Reaktion ist es dabei gleichgiiltig, ab man vom 
Doppelladon der 1- oder der d-Manno-zuckersaure ausgeht : ,,Die beider- 

l) B. 61, 1158 [1928]. ') B. 62, 640 [1929j. 
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seitigen Produkte scheinen sich ausschliefllich durch ihre Drehungsvermogen 
zu ~nterscbeiden~)." 

Berchr&un& der Verruche. 
Darstellung und Eigenschaften der Sauren C,H,aO,a. 

Die Man no - zu c ke r s ii ur e - C yank at i u m- Mischung w ird genau nach 
meiner friiheren VorschriEtd)? bereitet, 7-8 Tage adbewahrt, 5-6 Stdn. 
im Kolben (ohne RiickfluB) in lebhaft kochendem Wasser erbitzt und dann 
auf dem Wasserbade zum Sir up verdampft, der Ruckstand aber nicht (wie 
friiher) auf Calciumsalz, sondern auf die freien Sauren verarbeitet: Hat man 
cin Cyankalium von bekanntem Metallgehalt veIwendet und dasselbe genau 
gewogen, so laat sich das im Sirup vorhandene Gesamt-Kalium direkt be- 
rechnen; andernfalls ware in abgemessener Probe eine Kalium-Bestimmung 
zu machen; hierauf vermischt man obigen Sirup mit dem zur Bindung samt- 
lichen Kaliums (als K2S0, !) erforderlichen Volumen von 5-n. Schwefelsaure, 
verdampft bis zum 4 .fachen Gewichte das angewendeten Doppellactons, 
la& nach dem Erkalten einige Stunden stehen und beseitigt zunachst die 
Hauptmenge des ausgeschiedenen Kaliumsulfats mittels einfachen Glaswolle- 
Trichters, wobei zum Nachspiilen der Schale und zum Auswaschen des Sulfats 
anfanglich 50-, dann g5-proz. Alkohol benutzt wird; das in gergumigen 
Kolben aufgefangene Filtrat wird weiter rnit g5-proz. Alkohol versetzt. bis 
kein Niederschlag mehr entsteht, die hierdurch erzeugte zweite Sulfat-Fiillung 
ahgesaugt und die alkohol. Saure-Liisung bei 35, zum Sirup verduostet. 
Jetzt werden die Sauren C,H,,O1, zuerst in Form des friiher (1. c., S. 1161,k) 
beschriebenen, schon krystallisierenden. basischen Kupfersalzes abgescbieden : 
Letzteres enthalt 4 Cu a d  2 C,H,,O,,, welche 2 Mol. [C,H@6 + z H,O! 
entsprechen; auf je I Mol. verarbeitetes Doppellacton, Molgew. 210, wgren 
also theoretisch z Mol. Cu(C,H,O,), + H20, Molgew. 199.6, anzuwenden, 
praktisch qeniigt aber (wegen der unvollstandigen Aasbeute) das Mo1.-Ver- 
haltnis I : I, welches wegen der groBen Annaherung der Mo1.-Gewichte hier 
zugleich als Getvichts-Verhaltnis gelten darf ; da ferner die Laslicbkeit des 
kryst. Kupferacetats rund I : 15 ist, ergibt sich die einfache Regel: der nach 
obiger Vorschrift gewonnene Saure-Sirup wird bei ursprihglicher Verarbeitung 
oon n g Msmo-zuckersaurel3oppellacton angeriihrt mit 15 x n ccm kalt 
gesattigter Kuyferacetat-Ikisung ; nacb 2 -3-tagigem Stehenlaswn (unter 
Pchutz vor Verdunstmg) werden die Kupfersalz-Krystalle abgesaugt und 
rnit dem erforderlichen Minimum c o n  Wasser gewaschen, auf Ton annahernd 
luft-trccken gemacht, i n  einer Flascbe rnit ungefabr 5 x n ccm Wasser 
iibergossen und mittels Schwefelwasserstoffs zerlegt , wobei (behufs Be- 
schleunigung) die Flasche zeitweise mit Kork verschlossen und krakig um 

3, B .  68, 373 [I930]. - An gleicher Stelle hatte ich uber die Drehung der Manno- 
zuckersaure-Diamide berichtet: Gef. [ a j ~  bei d-Diamid -5.9O. bei I-Diamid +6.10, 
beide urspriinglich gelost in heil3em Glycerin-Wasser. Ablesung im 2-dm-Rohr; Hudson 
u. Komatsu hatten aber schon 1919 (Journ. h e r .  chem. Soc. 41, 1147) beim d-Diamid 
gefunden -24.4O in rein waSriger Losung; als mich Hudson auf diese grok Abweichung 
aufmerksam machte, wiederholte ich meinen Versuch: 0.3345 g I-Diamid in 20 ccm 
Glycerin-Wasser im n-dm-Rohr a = +0.53O (Mittel aus 12 Ablesungen), also [ a ] ~  = 
+15.80. .Demnach mu13 mir friiher ein Irrtum unterlaufen sein; Hudson u. Komatsu 
hatten ferner den wesentlichen Vorteil. ein 4-dm-Rohr fur ihre Ablesung beniitzen zu 
Fonnen . ') B. 81, I159 [1928]. 
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geschiittelt wird. Bei meinen ersten einschlagigen Versxhen traf ich hier 
auf eine hocbst unangenebme Schwierigkeit : Kupfersulfid-Hydrosol i n  
schlimmster, ganz unfiltrierbarer Form! Dies lie13 sich aber beseitigen durch 
einen sehr einfachen Kunstgriff : Nach volliger Sattigung mit Schwefel- 
wasserstoff wird soviel k h e r  zugegeben, als das beniitzte Wasser-Volumen V 
gerade tu losen vermag (d. i. rund V/IZ), bei geschlossenener Flasche kraftig 
umgeschuttelt und nun der Stopfen vors ich t ig  geliiftet, wobei ein starker 
Strom von SH, entweicbt, und deshalb sol1 auch die Flasche anfangs nur 
zur Halfte mit Wasser angeftllt sein5); bei kurzem Stehen setzt sich jetzt 
das Sulfid glatt ab und kann leicht durch eine Xutsche abfiltriert werden, 
wobei man erst ganz am SchluB den Niederschlag zusammensaugt und mit 
Wasser auswascht. Die filtrierte Saure-Zijsung wird bei 350 verdunstet zum 
dicken Sirup. dieser moglichst vollstandig, aber ohne Nachspiilen, in eine 
E'lasche iibertragen und 3-mal mit dem 4-fachen Volumen gewohnlichcm 
Ather ausgezogen; einen kleinen Anteil (a) des I. Ather Extraktcs (ater 
mindestens 10 can)  lafit man in einer Schale iiber Schwefelsaure verdunsten, 
wobei s icher  auf Krpstallisation des Riickstandes zu rechnen ist. Die Haiipt- 
menge des h e r s  wird abdestilliert, der im Kolben verhliebene Sirup in 
eine Schale iiLertragen und nach Erreichung geniigende1 Konsistenz geimpft 
mit den Krystallen aus a ;  sobald deutliche Vermehrung der letzteren zu be 
obachten, riihrt man kriiftig urn und erzielt dadurch rasch ein volliges Er- 
starren ; zunieist haftet aber dann der Krystallkuchen so fest an der Schale, 
da13 er behufs Herausnahme oder Zerkleinerung einer besonderen Auflockerung 
bedarf; diese erfolgt bei 24-stdg. Stehenlassen an der Luft, die Masse wird 
dadwch am Rande klebrig und dann mittels Spate1 zerkleinerbar; Aufbe- 
wahrung nur moglich tiber Schwefelsaure oder festem Kalihydrat ; alle Ver- 
suche, mittels organischer Losungsmittel eine handlichere Krystallisation 
zu erzielen, blieben vergeblich. 

Diese Roh-Saure  (und folglich auch das Rupfersalz, aus dem sie be- 
reitet wurde) ist ein Gemenge. Kach Aufstreichen der an der Luft klebrig 
geworrlenen Masse auf Ton verbleibt auf letzterem bei etwa ~z-stdg. Stehen- 
lassen eine S a u r e  I, welche ganz trocken erscheint und k i  Kontrolle mit 
der gewohnlichen analytischen Waage in 2-3 Tagen e h e  Gewichts-Ver- 
finderung nicht sicher erkennen laBt, wahrend verschiedene Mikro-analytiker, 
welchen ich die Substanz (exsiccator-trocken) iiberwies, iibereinstimmend 
meldeten : ,,Einwaage etwas unsicher" ; Schmp. gegen 1700. 

Saure I a) aus ,,Z-D.''6): 5.404, 5.06, 4.506 mgSbst.: 7.56, 7.16.6.495 rug CO,, 2.01, 

1.87, 1.59 mg H,O. - b) aus ,,d-D.": 4.402, 4.322 mg Sbst.: 6.14, 6.02 mg CO,, 1.45, 
1.45 mg H,O. 

I )  C,H,,O,,. Yo1.-Gew. 254.08. Ber. C 33.06, H 3.97. 
2) C,H,O,. 236.06. I ,  35.58, I ,  3.42. 

i) CIHd),. ., 218.05  .. ,, 38.52. I .  2.77. 
Gef. bei a) C 38.15, 38.59, 38.46, H 4.16, 4.13, 3.86 

3)  C;W)B. ,, 220.06. ,, ,, 38.17. ,, 3.66. 

,, ,, b) 38.04. 37.99, s, 3.69, 3-75. 

5)  Das gleiche Hilfsmittel diirfte auch in vielen anderen ahnlichen Fallen von Nut= 
sein; so hat es sich mir gut bewahrt bei gleichartiger 7krlegung von schwerlklichen 
Zinksalzen; wenn das urspriingliche Volumen der Losung nicht hekannt ist, miQt man 
au&n an der Flasche r und h der Fliissigkeit, dann ist V = i*nh und das erforderliche 
-4ther-Volumen mieder V / I ~ .  a) ,.D" =- D oppellacton. 
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AuszuschlieBen sind also die Formeln I und 2 ;  theoretisch am wahr- 
scheiulichsten ist C,H,O,, d. h. ein Dilacton vcn C,H,,O,,. 

1.3516 g exsiccator-troche S a u r e  I aus ,,d-D." in 14.2 ccm Wasser, 1 = 2. gef. 
a = + 1.917~ (Mittel aus 10 Ablesungen), nach I Stde. unverindert. folgl. [a]D = + 10.07~. 

0.3288 g der gleichen Saure in 0.5 ccm Wasser + I Tropfen Phenol-phthalein-Losung 
verbrauchten bei gewohnl. Temperatur rasch 7.4 ccm nl,!,-KOH, dann auf 1Vasserbad 
aoch 0.6 ccm, zusammen 8.0 ccm, ber. 9.0 ccm fur C,H,O,: 3 K O H ;  die Titrations-Losung 
gab mit I ccm Chlorcalcium I : I voluminosen, axnorphen Niederschlag, in Tagen 
unverandert; nach Filtration, Auswaschen mit Po-proz. .4lkohol urid Trocknen bei 1 0 5 ~ :  

0.1736 g von diesem Calciumsalz -+ 0.048 g CaO. 
(C,H,O,,),Ca,. Ber. Ca 19.32. Gef. Ca 19.76. 

Die S a u r e  11, welche bei obigem Verfahren vom Ton aufgesogen wurde, vermag 
cbensoviel Metall zu binden wie I: Eine kleine Menge der oben erwahnten, mittels Athers 
gewonnenen Roh-Saure  wurde mit Kalilauge neutralisiert und daraus ebenso wie 
vorhin ein amorphes Calc iumsalz  gewonneu: 0.1882 I: bei 1 0 5 ~  getrocknetes Salz: 
0.0512 g CaO, entspr. 19.44% Ca. 

Aber I und I1 konnen nicht Spiegelbilder zu einander sein: 1.3022 g 
bei rosO getrocknetes Calci urns alz aus  Ro h-Saure , gelost in g ccmSalzsaure 
(d = 1.1) und verdiinnt auE 15 ccm, ergaben (bei 1 = 2) cz = +5.3O (I Stde. 
nach der Adlosung), wonach f u r  ber. 0.912 j g C,H,O, [a] = +43.560 ware, 
die Drehung also gleichgerichtet mit der Beobachtung bei I, jedoch rund 
4-mal so grol3; dabei ist zu betonen, da8 hier eine Beimengung des besonders 
stark drehenden, unverandert gebliebenen Manno-zwkersZiure-Dilactons 
ganz ausgescblossen erscheint, weil dasselbe von Atber gar nicht aufgenommen 
wird. 

Selbstverstandlich ist die oben erwahnte Abtrennung der Saure I durch 
Aufstreichen auf Ton ein ganz rohes und iiberdies hochst verlustreiches Aus- 
hilfsmittel; nach dieser Richtung scheint sich ein besserer Weg zu eroffnen 
auf Grund der Beobachtung, da13 die Saure I ein gut krystallisierendes 
Calcium- und ein ebensolcbes Zink-Salz liefert, wenn man die waorige 
Losung der Saure mit den Acetat-Losungen dieser Metalle') vermischt ; 
diese beiden Salze enth'alten auf 7 C nur  ein Atom Metall: 

Die Losung von I TI. Saure I in j Tln. Wasser bleibt bei Zusatz von je 
4.5 ccm der angegebenen Calciumacetat-Losung zunachst Mar; riihrt 
man aber eine ganz kleine Menge Atkohol (kaum 10% des ursprunglichen 
Vol.!) ein und reibt nur an wenigen Stellen die Wand, so beginnt sofort 
Krystallisation, rasch zunehmend, aber erst nach 24 Stdn. beendigt : uber- 
wiegend lockere Kruste am Boden, bei ruhigem Stehenlassen sehr charakte- 
ristische Formen zeigend : Biischel von scharf zugespitzten Blattern ; zer- 
driickt man diese vorsichtig mittels des Deckglaschens, so sind mikroskopisch 

') Bere i tung  dieser Losungen: a) 10 g CaCO, in geraumigem Kolben + 55 cctn 
Wasser in kochendem Wasser angeheizt, d a m  a l lmahl ich  13.5 ccm Eisessig. jetzt norh 
+ 25 ccm Wasser, unter haufigem Umschwenken im Wasserbade erhitzt, bis kein CO, 
mehr entweicht, von kleinem Reste ungeloster Substanz abfiltriert und verdiinnt auf 
IOO ccm. also 10 ccm Reagens aquivalent I g CaCO,. 

b) 10 g ZnCO, + 50 ccm Wasser + 11.5 ccm Eisessig behandelt wie bei a), schliel3- 
tich verdiinnt auf 100 ccm; Verhaltnis ZnCO, zur 1,osung wieder I :  10. 

Vermlitlich kointen solche Acetat-Losungen (im Bedarfsfalle mit anderer Konzen- 
tration) auch bei maochen aoderen mehrbasischen Sauren der Zuckergruppe gute Dienste 
leisten zur Abscheidung schw-erloslicher Salze in k r y s t a l l i s i e r t c r  Form. 
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als Einzelforinen deutlich zu erkennen schmale Kre is -Segmente ,  spitzige 
Dreiecke, welche solchen Segmenten entsprechen, und, da an letzteren die 
Sehnen regelmal3ig dicker sind als  die Segment-Bogen, ergeben sich Formen, 
welche an die Klingen von vielen Taschenmessern erinnern. Das abgesaugte, 
rnit Wasser gewascbene, luft-trockne Calci umsalz  erleidet'bei 1050 keinen 
oder nur verschwiadend geringen Gewichtsverlust. Da gerade dieses Salz 
weiterhia besonders genau untersucht werden soll, beschranke ich mich hier 
auf die Angabe der Prozent-Zahlen, gefunden bei mehrfacher  Darstellung. 

I )  ails ,,Z-I).": Gef.C 25.66, 25.51, H 4.25, 4.41, Ca 12.22, 12.53. 
,, 2j.39, 25.46, ,, 4.27, 4.28 ,, 12.48, 12.30. 

1)  ails ,,d-D.": Gef. Ca 12.19. 
Die fhereinstimmung dieser Zahlen ist also eine sehr gute; sie passen 

betreffs C und Ca auf 
C,H,,O,,Ca = C,H,O,,Ca + 2H20. Ber. C 25.60. H 3.69, Ca 12.21. 

Die Ather-Roh-Saure (Gemenge von I + 11), genau ebenso rnit Calcium- 
acetat behandelt, liefert das gleiche Salz  in einer Menge von rund 35 ?(, d. Th.; 
dagegen erhalt man schlechte Ausbeute und iiberdies unreines Produkt bei 
Anwendung des gleichenverfahrens auf das n i c h t  mittelskhers fraktionierte 
Saure-Gemisch (entsprechend konzentriertes Filtrat vom Kaliumsulfat). 

I TI. Saure  I,  gelost in 2.5 Tln. Wasser und vermiscbt mit je 5.7 ccm der 
S. 2021 angegebenen Zinkacetat-Losung ergibt nach etwa 10 Min. Beginn 
einer Krystallisation : Bei ruhigem Stehenlassen in 12 Stdn. sowohl am Boden 
als an der Olerflache derbe Kruste von farblosen Warzchen, beim Zerdriicken 
mittels Deckglases zerfdlend in Biischel von kurzen Saulchen, leicht aus- 
waschbar mit Wasser. 

desgl.: 7.52 mg CO,, 1.88 mg H,O. 

tlesKl.: 5.39. 5.8 mg CO,, 1.75, 1.83 mg H,O. 

Gef. ,, 25.51, 25.83, 25.83, ,, 2.62, 3.44. 3.34, 

I) -411s ,,Z-D.": 0.1868 bei 105O getrockuetes Zinksalz: 0.0482 g ZnO. - 8.024 mg 

2) .%us , ,d-D.": 0.3346 g bei 105O getrocknetes Salz: 0.0842 g ZnO. - 5.69, 6.125 m g  

C,H,O,&n. Ber. C 26.46, H 2.54. Zn 20.60. 
,, 20.73, 20.22. 

Hier stimmen die gefundenen Zahlen nur annahernd auf die beigefiigte 
Formel; moglich ist aber, daJ3 Krystallwasser vorliegt, welches bei 1050 un- 
vollstandig entweicht : das luft-troche Salz verliert bei dieser Tcmperatur 
regelmal3ig 2 -3.5 :h H20. 

Nach der geschilderten Sachlage wird es notig sein, die Formel ~ H l o O l o  
des vorliegcnden Gemenges von 2 drei-basischen Sauren noch sicherer zu be- 
weisen; von den Alkal isalzen ist keines krystallisierbar, gut krystalli,' cieren 
die Brucinsalze,  sie eignen sich aber nicht zur Zerlegung desSaure-Gemisches, 
und ihre Analyse kann (gemal3 Berechnung) keiue Entscheidung bringen 
betrcffs der in Betracht zu ziehenden Formeln. 

Reduk t ion  mi t t e l s  Jodwassers tof fs :  7 g ganz erstarrte Roh-  
S a u r e  I + I1 (S. 2020) im Kolben (mit eingeschliffenem Kiihler) + 2 g 
roter Phosphor $- 70 g konz. Jodwasserstoffsaure (1.7) 51/2 Stdn. am Ruck- 
flu0 gekocht, dann mit IOO ccm Wasser verdiinnt, durch Filtration iiber 
Glaswolle der Phosphor, in der Losung mittels Silbercarbonats der JH be- 
seitigt, das Filtrat vom Jodsilber mit 3-72. Kalilauge neutralisiert und behufs 
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Entfernung der Phosphorsaurea) mit konz. Chlorcalcium-Losung versetzt, 
bis kein Niederschlag mehr entsteht ; das Calciumphosphat verwandelt sich 
bei 24-stdg. Stehenlassen allmahlich in mikroskopisch-derbe Krystallchen 
und wird dadurch leichter absaugbar ; die abgetrennte Losung verdampft 
nian bis zum Beginn der Krystallisation von Chlorkalium, sauert rnit konz. 
Salzsaure an und schiittelt 5-mal mit h e r ,  dessen Riickstand eine aus 
heiI3em Wasser leicht umkrystallisierbare Saure A neben w esentlichen Mengen 
von schwieriger krystallisierenden ungesattigten Sauren s, enthalt ; A ist 
identisch rnit Adip insaure ;  Schmp. gef. 147~. 

4.298 mg exsiccator-troche Substanz: 7.775 mg CO,, 2.64 mg H,O. 
C,H,,O, (146.08). Ber. C 49.29. H 6.90. Gef. C 49.34, H 6.87. 

0.5785 g Same + I Tropfen Phenol-phthalein-Liung += 7.8 ccm n-KOH; Aquiv.- 
Gew. ber. 73.04, gef. 74.17. 

Salze.  a) mit Calcium: Kaliumsalz-l,osung, bereitet aus Saure + ber. n-KOH. 
bleibt auf Zusatz von ber. Chlorcalcium (I : I) einige &it klar, liefert aber nach vor- 
sichtiger SHttigung mit wenig Alkohol rasch einen reichlichen Niederschlag von dichten 
WZrzchen, teils aus Nadeln, teils aus kurzen Siiulchen bestehend, nach 24Stdn. abgesaugt; 
gewaschen mit 20-proz. Alkohol. 

0.148 g luft-troches Salz: 0.041 g CaO. 
C,H,O,Ca + H,O. Ber. Ca 19.82. Gef. Ca 19.80. 

b) rnit Zink: Gleichartige Kaliumsalz-Losu ag + ber. Zinksulfat (I : IO), nach 
kurzer Zeit auf der Oberflache eine Haut, am Boden allmiihlich eine Kruste von dichten 
Wiirzchen, nach 24 Stdn. abgesaugt, gewaschen rnit Wasser. 

0.1925 g bei 105~ getrocknetes Salz: 0.0754 g ZnO. 
C,Hs04Zn. Ber. Zn 31.22. Gef. Zn 31.46. 

c) mit Blei :  Kaliumsalz-Losung bereitet mit n/,-KOH, versetzt mit ber. Bleiacetat 
(I : IO), zunachst nur Opalisieren, nach wenigen Minuten Beginn der Krystallisation. 
rasch reichlich werdend; sehr charakteristische Biischel und W a r m  von spieaigen. 
mikroskopisch-derben Krystallk, nach einigen Stunden abgesaugt, gewaschen rnit 
Wasser. 

0.2366 g bei 1 0 5 O  getrocknetes Salz: 0.2029 g PbSO,. 
C,€I,O,Pb. Ber. Pb 58.99. Gef. Pb 58.59. 

Die. Identitat meines Reduktionsproduktes mit Adip insaure  wurde 
ferner bekriiftigt durch Misch-Schmelzpunkt und durch die Tatsache, daS 
eine als Praparat vorhandene Adipinsaure bei genauer Einhaltung obiger 
Bedingungen vollig gleichartige Salze 1iefertelO). 

Demnach muI3te rnit der Reduktion meines Ausgangsmaterials eine Ab- 
spaltung von Rohlendioxyd verbunden gewesen sein, und dies veranlaBte 
folgende weitere Versuche. 

8 )  Dies ist notig, weil sonst spater die Phosphorsaure rnit den organischen Sauren 

u, B a e y e r s  Permanganat-Probe stark positiv! 
10) Meine Vorschriften betr. Darstellung von adipinsaurem Calcium, Zink und Blei 

bilden demnach auch wesentliche Ergiinzungen der alten Arbeit von Die te r le  u. H e l l ,  
B. 17, 2224 (18841, wo Angaben betr. Konzentration fehlen. - Bei solchen Identitats- 
Fragen bietet j a  die Gewinnung der Salze durch e infache  F i i l lungs-Reakt ion  einen 
groRen Yorteil und Zeitgewinn, wenn die erforderlichen Zahlen-Grundlagen schon vor- 
liegen; vergl. hierzu K i l i a n i ,  B. 56, 92-95 [1922], 68, 371 [1930]. 

in den Ather ubergehen wurde. 
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Verhal ten  der  -qther-Roh-Saure (I f 11) beini E r h i t z e n  mi t  
Wasser : Wenn man bei der Cyankalium-Reaktion ausgeht von der d-Manno- 
zuckersaure, 

H H OH OH 

H0,C-C--C-C - C--CO?H, 

OH OH H H 

dann sollte man, falls meine Auffassung (1. c.) beziiglich Einschiebung eines 
Carboxyls lediglich dahin abzuandern ist, dal3 dieselbe an einem a-C erfolgt, 
als Hauptprodukt C,H,,O,, direkt die gleiche drei-basische Saure erhalten, 
wie sie durch Oxydation der , ,I,aevulose-carbonsaure" entsteht ; dieses letztere 
Oxydationsprodukt verhalt sich aber nach einem neuerdings angestellten 
Versuch gegeniiber Calciumacetat (S. 2021) ganz anders als mein Cyan- 
kalium-Prod ukt. 

I T1. von Dul l s  Saure, C,H,,O,,, gelost in 5 Tln. Wasser, gibt bei Zusatz 
yon je 4.5 csm der vorschriftsmafligen Calciumacetat-Losung sofor t  einen 
voluminosen, amorphen Niederschlag, der bald beginnt, sich in derbe Kornchen 
zu verwandeln; die* Umwandlung ist in 31q Stdn. beendigt, bei weiterem 
12- 14-stdg. Stehenlassen entwickeln sich aus diesen Kornern heraus mikro- 
skopisch-derbe, breite Tafeln, einseitig scharf zugespitzt, nach Filtration, 
Waschen mit Wasser und Trocknen an der Luft (gemal3 H,O- und Ca-Bestim- 
mung) identisch mit dem friiher beschriebenen n eu t ra len  Salz (C,H,O,,),Ca, 

Eine Identitat der beiderlei drei-basischen Sauren erscheint also auch 

Ferner sollte eine dreibasische Saure 

+ 5H@. 

hiernach ausgeschlossen. 

H OH OH 

OH OH H H 

bei der Abspaltung von CO, liefern: 

H H OH OH 

HO,C - C ~ -C-C- -C-CO,H = d-Manno-zuckersaure 

OH OH H H 

OH H OH OH 

neben HO,C - C-- -C - --C C- --CO,H = d-Zuckersaure. 

H O H H  H 

Bei dem nachfolgenden Versuch konnte aber keine von diesen beiden 
Sauren aufgef unden werden ; die Analyse des srhlieGIlich gewonnenen Calcium- 
salzes spricht vielmehr dafur, dal3 das Hauptprodukt einen fur an-Ring 
ent halt. 

9 g ganz erstarrte &her-Roh-Saure (S. ZO~O), bereitet aus ,,d-D.", 
in 9 ccm Wasser gelost, wurden in Rolbchen am Ruckflu0 7 Stdn. im Heiz- 
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trichter gekocht, wobei durch vorgelegtes Barytwasser ganz unzweideutig 
eine langsame, aber s tandige Entwicklung von CO, nachgewiesen werden 
konnte; nur schwache Verfarbunk der Losung, nach dem Erkalten bei 12-stdg. 
Stehen keine Andeutung von Krystallisation, also das Vorhandensein von 
Manno-zuckersaure-Dilactonau sgeschlossen : das Gleiche gilt betr . d-Zucker- 
saure, weil kein krystallisierbares saures Raliumsalz gewinnbar ; nach Ver- 
dunstung der gekochten Siure-I,ijsung iiber Scbwefeldure bis zum dicken 
Sirup kann letzterer durch kraftiges Riihren zum Erstarren gebracht werden; 
die entstandenen Krystalle sind aber ebenso stark hygroskopiscb wie die 
Ausgangs-Sauren (I + 11), und ihre Eigenschaften, sowie die ibrer Salze 
stimmen auf keine der bekannten zweibasischen Sauren C,H,,Os und eben- 
sowenig auf Tiemanns Nor-iso-zuckerdure; endlich weicht sie in ihrem 
Verhalten zu Kupferacetat vollig ab von der Ausgangssubstanz: Sie gibt rnit 
diesem Reagens (unter gleichen Bedingungen) in 12 Stdn. keine Fallung. 
Fur die weitere Untersuchung erwies sich n u  r brauchbar das ne u t r a1 e 
Calciumsalz. 

Die Hauptmenge des nach obiger Vorschrift gewonnenen Erhitzungs- 
produktes, neutralisiert rnit Kalilauge und verdiinnt auf etwa 150 ccm, gab 
mit konz. Chlorcalcium-Wsung einen voluminosen, amorphen Niederschlag, 
der erst innerhalb einiger Tage sich langsam verwandelte in ein Haufwerk 
von strukturlosen Kugelchen; saugt man diesen ab unter Waschen mit 
20-proz: Alkohol, trocknet auf Ton, lost denselben (nach Ausfuhrung einer 
Calcium-Bestimmung) in der berecbneten Menge m-ClH, verdiinnt jetzt rnit 
gleichem Volumen Wasser und fugt das berechnete Volumen kalt gesattigter 
Natriumacetat-Losung hinzu, .so f a t  das Calciumsalz in reinerer Form 
aus und verwandelt sich d a m  in 12-24 Stdn. nahezu vollstandig in sehr 
charakteristische (mikroskopische) Kugeln, zu reinigen wie der erste Nieder- 
schlag, an der Luft laagsam konstantes Gewicht erreichend. 

0.137 g luft-troches Salz bei 1050: 0.0326 g H,O. nach Behandlung rnit Oxalsanre: 
0.0244 g CaO. - 6.435 mg bei 105O getrocknetes Salz: 6.935 mg CO,, 2.12 mg HIO. 

C,H,O,Ca -i- 5H,O. Ber. Verlust von 4H,O 22.51. Gef. H,O 23.80. 
Ber. Cn 12.51. Gef. Ca 12.72. 

C6H60,Ca + IH,O. Ber. C 29.01, H 3.25. Gef. C 29.39, H 3.69. 
0.9746 g luft-troches Salz, entspr. 0.5847 g Saure C,H80,, gelost in 3 ccm Salzsaure 

(d = 1.1) + 3 ccm Wasser LO Zm. in kochendem Wasser erhitzt, nach Erkalten verdiinnt 
auf 20 ccm, 1 = 2, a = +0.67O, folgl. [a10 = +11.46~,  ber. auf C,HsO,. 

Fur zweibasische Sauren C,H,O, mit normaler C-Kette und mit Furan- 
Ring gibt es, wegen der cis-tram-Isomerie eine Anzahl von Moglichkeiten. 

Zusammenfassend mu13 also schliel3lich gesagt werden: Trotz der 
beigebrachten, ziemlich umfangreichen, experimentellen Grundlagen wurde 
bisber leider kein sicherer Anhaltspunkt zur theoretiscben Erklarung der 
Reaktion zwischen Cyankalium und manno-zuckersaurem Kalium gefunden. 
In erster Linie werde ich aeitethin versuchen miissen, das Gemisch der Roh- 
Sauren C,H,,O,, mittels des Calciumacetat-Verfahrens besser in seine Bestand- 
teile zu zerlegen und diese noch sorgfaltiger zu untersuchen. 

Zu der hiichst auffalligen Lab i l i t a t  der Manno-zuckersauren haben 
Nelson und Cretcher") einen weiteren Beitrag geliefert : Jod haltige Kali- 

11) Journ. Amer. chem. SOC. 63, 1231 [rg30!. 
Berichte d. D. Chem. Gerellrchaft: Jahrg. LXIV. 131 
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iauge veranldt sofort  die Ausscbeidung von Jodoform; meine Nachpriifung 
hat dies bestatigt. 

ffberraschend erscheinen ferner zwei neue Beobachtungen von mir : 
1. a) ffbergiel3t man I g feinst  verriebenes d-  oder Z-Manno-zuckersaure- 

Doppellacton, C6H806 + zH,O, in Kolbchen mit 14 ccm Methylalkohol, 
so entsteht bei leichtem Umschwenken zuerst klare Losung, d a m  beginnt 
aber fast sofort eine Krystallisation: feine NPdelchen am Boden, bei ruhigem 
Stehenlassen. bald iiberlagert von einer Kruste aus mikroskopisch-derben 
Saulen, nach wenigen Stunden beendigt, abtrennbar durch einfache Filtration 
und Nachspiden mit wenig Methylalkohol; Aiisbeute (luft-trocken) 37-40 %. 

0.2798 g luft-trocknes Produkt verloren im Vakuum iiber Schwefelsaure 
rasch 0.0476 g. 

Ber. fur C,H,O, + CH, . OH 15.54 % CH, . OH. 
Ber. fur C,H,O, + zH,O 17.15% H,O. - Gef. 17.01%. 
Mehrfache Wiederholung solcher Bestimmung ergab immer die gleiche 

Prozentzahl; da ferner der Schmelzpunkt, sowie [ajD des Produktes fur 
C6H,0B + zH,O sprechen, kann es sich hier wohl nur um Dimorphie handeln. 

b) Athylalkohol erzeugt ganz andere Erscheinungen: 0.176 g feinst 
verriebenes Doppellacton + 2.5 CCIU absoluter  Alkohol (in Kolbchen), die 
Hauptmenge des Pulvers klebt sofort zusammen und legt sich am Boden fest, 
gelost wird hochstens ein kleiner Bruchteil, keine Neubildung von KrystaUen. 

11. Durch Zufall wurde entdeckt, da13 das mittels Methylalkohols gewonnene 
Produkt nach dem Trocknen im Vakuum bei ~4-stdg. Liegen an der Luft 
genau wieder sein urspriingliches Gewicht erreichte, und dann konnte ich leicht 
ieststellen, daB jede beliebige Probe von Manno-zuckersaure-Dilacton nach 
dem Entwassern im Vakuum (also in Form von c,H@,) in 24 Stdn..an der 
I,uft wieder genau z Mol. H,O aufnimmt und dann konstant bleibt. 

Anhang: Die Anlagerung von Cyanwasserstoff a n  Aldosen und 
Ketosen wird sehr befordert durch Zusatz einer kleinen Menge von Ammo- 
niak12). Diese Wirkung versuchte ich vor ~ ~ 1 %  Jahren durch zwei Formel- 
schemata zu erklaren13) ; jetzt halte ich aber einen andersartigen Verlauf fur 
wahrscheinlicher : Es wird zuerst NH, . CN entstehen und dies zur Aufhebung 
der Lactol-Bindung im Zucker-Molekid benutzt : 

CH,(OH).CH(OH) .CH.CH(OH) .CH(OH).CH.OH 

1 ., 4-- 
0 

NH, CN 
dabei entsteht anfanglich also auch ein Ammonium-Alkoholat, wie frirher 
angenommen, aber an einem anderen C-Atom. 

12) Kil ian i ,  B. 21, 916 jr888j. 13) Ztschr. angew. Chem. 4%. 17 [I928]. 


