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148. Kurt Rehorst: Uber die Umsetzung des Doppellactons der
d-Mannozuckersiure mit Alkali.

[Aus d. Institut fiir Biochemie u. Landwirtschaftl. Technologie d. Universitit Breslau.
Vorgetragen auf der Gautagung der mittel- und ostdeutschen Chemie-Dozenten in Leipzig
am 30. Oktober 1937.]

(Eingegangen am 22. Mirz 1938.)

Bei allen von Zuckern sich herleitenden Mono- und Dicarbonsiuren
sind die krystallisierten Siuren und deren Salze identisch mit den ent-
sprechenden aus den Iactonen gewonnenen Verbindungen. Als zunichst
einzige Ausnahme ist die d-Mannozuckersdure beschrieben worden?).
Die freie krystallisierte Siaure und die aus ihr oder ihrem Diamid her-
gestellten Alkalisalze sind bekannt und liaben keine auffallenden Eigen-
schaften. Die aus dem Doppellacton der d-Mannozuckersiure mit
iberschiissigem Alkali dargestellten Salze und die aus diesen freigemachte
Dicarbonsidure jedoch sind mit den obigen Verbindungen nicht identisch
und weisen iiberdies ein bemerkenswertes Reaktionsvermégen auf. So tritt
bei der Einwirkung von iiberschiissigem Alkali auf das Dilacton besonders
beim Erwirmen Verharzung ein; das Reaktionsprodukt reduziert Fehling-
sche L,6sung und ammoniakalische Silberlgsung, es lagert Blausiure an und
zerfallt mit Jod und Alkali unter Jodoform-Ausscheidung. Dieses un-
erwartete Verhalten des Doppellactons der d- und natiirlich auch der I-
Mannozuckersiaure ist schon lange bekannt und eingehend untersucht
worden, ohne daB} eine Kliarung bisher méglich gewesen wire. So plante
H. Kiliani?), durch Anlagerung von Blausdure in alkalischem Medium und
nachfolgende Verseifung eine Tricarbonsiure zu erhalten. Aus dem Siure-
gemisch jedoch konnte nach Reduktion als einziger identifizierter Kérper
Adipinsdure abgeschieden werden. Diese kann nach Kiliani nur so ent-
standen sein, daB die gesuchte Tricarbonsiure bei der Reduktion unter
Kohlendioxyd-Abgabe wieder zerfillt, oder dal, und das ist wahrscheinlicher

1) K. Rehorst, B. 65, 1476 [1932].

%) B. 61, 1155 [1928)]; 64, 2018 [1931]; 65, 1272 [1932]. Zusammenstellung der
dlteren meist von Kiliani stammenden Arbeiten bei 1).
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und hat sich in der Folge als richtig herausgestellt, ein Teil des urspriinglichen
Dilactons unter diesen Bedingungen von der Blausiure-Anlagerung nicht
erfaft wird?). '

Um zu ersten Vorstellungen iiber die beim Behandeln des Doppel-
lactons mit Alkali sich abspielenden Vorgiange zu gelangen, wurde von
Aufbaureaktionen, bei denen iiberdies voraussichtlich eine Vielzahl von
Stoffen entstehen wird, Abstand genommen. Es erschien zweckmaBig, zu
versuchen, durch milden oxydativen Abbau und quantitative Erfassung der
dabei entstehenden Produkte einen Einblick zu gewinnen. Dabei war nahe-
liegend, die Oxydation mit dem bereits bei Zimmertemperatur wirksamen
Jod und Alkali vorzunehmen, unter deren Einfluf das Kohlenstoffgeriist
des Doppellactons unter Jodoform-Bildung augenblicklich zerschlagen
wird4). Dazu kam noch, dal, oberflichlich betrachtet, im Gegensatz zur
Blausiure-Anlagerung die Oxydation mit Hypojodid, bezogen auf das Di-
lacton, insofern quantitativ zu verlaufen schien, als nach Kiliani%) 1 Mol.
Dilacton ganz genau 4 Atome Jod verbraucht. Unter den allerverschiedensten
Bedingungen ist es bisher gelungen, den Jodverbrauch nur ganz unwesent-
lich heraufzusetzen Die ausgeschiedene Jodoform-Menge besagt jedoch,
daB, wenn aus 1 Mol. Dilacton 1 Mol. Jodoform gebildet wird, nur
19.50%, des urspriinglich angewandten Dilactons an dieser Umsetzung
" beteiligt sind.

Als zweites Produkt dieser schnell und milde verlaufenden Oxydation
wurde Oxalsiure sichergestellt und quantitativ ermittelt. Die dabei ge-
fundenen Werte ergeben, daB, falls 1 Mol. Dilacton 1 Mol. Oxalsiure
liefert, nur 10.73% des Ausgangsmaterials in Oxalsidure umgewandelt
worden sind. Selbst wenn man also annimmt, dafl bei dieser Umsetzung ein
bestimmter Anteil des Dilactons Jodoform bildet und ein anderer Teil zu
Oxalsiure oxydiert wird, sind bisher nur 30.239%, des urspriinglich an-
gewandten Ausgangsmaterials in den Spaltstiicken wiedergefunden.

Um die maximale Jodmenge fiir die Oxydation zu verbrauchen, ist es
erforderlich, das Dilacton zuvor mit einem geringen Uberschuf an Alkali
in bestimmter Weise zu behandeln. Die Lactone anderer Siuren werden
unter gleichen Bedingungen, wie unzihlige Male beobachtet worden ist,
quantitativ aufgesprengt und in die Alkalisalze iibergefiihrt. Da das Di-
alkalisalz der d-Mannozuckersiure aber mit Jod und Alkali nicht rea-
giertl), lag in Anbetracht der Ausbeuten an Jodoform und Oxalsiure
die Vermutung nahe, daB das Doppellacton durch Alkali zum
Teil in reaktionsfihige u. a. mit Jod und Alkali Jodoform und
Oxalsiure liefernde Verbindungen iibergeht, wihrend der Rest wohl
normal reagieren, d. h. das Dialkalisalz der d-Mannozuckersiure (VI)
bilden diirfte. In der Tat ist dieses in dem Reaktionsgut nach der Oxy-
dation mit Jod in alkalischem Medium in einer Menge nachgewiesen worden,
die recht genau der Hilfte des zu der Umsetzung angewandten Dilactons
entspricht. Die Bestimmungsmethode ist aber mit Fehlermoglichkeiten, be-
sonders Verlusten, behaftet; auch miissen zur Berechnung aus Xontroll-

%) Diese Mdglichkeit wurde bereits' von Hrn. Geh.-Rat Kiliani in einem Brief
vom 23. 1. 1936 diskutiert. 4) B. 58, 2344 [1925].
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versuchen ermittelte Korrekturen angebracht werden. Der oben genannte
Wert gibt also nur ein annihernd genaues Bild und muB als Mindestwert
angesprochen werden.

Uber die beim Behandeln des Doppellactons mit Alkali sich sonst
abspielenden Vorginge gibt folgende Beobachtung einen Anhaltspunkt. Das
zuvor alkalisch gemachte Dilacton reagiert nur dann unter Jodoform-
ausscheidung und Oxalsiure-Bildung, wenn zunichst iiberschiissige Jod-
16sung, deren erste Anteile in betrichtlichem, meBbarem Umfange augen-
blicklich aufgenommen werden, zugegeben wird, und wenn dann noch
Alkali hinzukommt. Mit einer fertigen Hypojodidlosung tritt anscheinend
fast iiberhaupt keine Reaktion, jedenfalls keine Jodoform-Ausscheidung ein.
Aus diesem Verhalten kann nur geschlossen werden, daB der oxvdierenden
Wirkung des Hypojodids eine Jodanlagerung naturgemi an mindestens
eine Doppelbindung vorausgeht.

Es lag zunichst der bereits von W. N. Haworth?) diskutierte Gedanke
nahe, an einen durch iiberschiissiges Alkali bewirkten Ubergang des Doppel-
lactons in einen Endiol-Korper etwa nach nebenstehendem Schema zu
denken. Hierfiir konnten neben dem

Additionsvermégen der Sofortverbrauch (I:O o ?OH“‘“
an Alkali ohne Offnung des Lacton- HOCH | coH l
ringes, ferner die in gewissem Umfange o CIH o —:>——ICH o
zu beobachtende Hydrolyse und die po- | | ! 3 o ,
sitive  Eisenchloridreaktion sprechen. O HC-— 0 HC——

Sicherlich findet eine derartige Umsetzung
mittels Alkalis in beschrinktem Umifange bei allen Lactonen auch beim
Doppellacton der d-Mannozuckersdure statt. Damit allein kann aber
das ganz besondere chemische Verhalten dieser Verbindung kaum erklirt
werden. Gegen die Annahme, daB Doppelbindungen in merklichem Umfang
zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 im Dilacton auftreten sollen, spricht
zunichst der negative Ausfall der Priifung auf Endiol-Gruppen mit Ferro-
sulfat®). Der Entstehung der Ozxalsiure weiterhin miilite eine Wanderung
der gerade geschaffenen Doppelbindung vorausgehen; ganz besonders aber
ist nicht einzusehen, warum, abgesehen noch vom Dilacton der Zucker-
siure (XIV)?) alle sonst bekannten Mono- und Dilactone der Siuren
der Zuckergruppe in alkalischem Medium zwar die Eisenchloridreaktion
geben, aber weder reduzieren noch sich mit Jod und Alkali umsetzen.

Es unterliegt keinem Zweifel, daBl im Doppellacton I der Jodanlagerung
und spiter der Entstehung von Oxalsdure die Bildung einer Doppelbindung
zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 bzw. 4 und 5 vorangehen muB.
Fine einfache direkte Wasserabspaltung jedoch zwischen den in Frage kom-
menden Kohlenstoffatomen unter dem EinfluB eines ganz geringen Alkali-
iiberschusses ist in der Chemie der Zuckeralkohole bzw. Oxysduren beispiellos
und auch wenig glaubhaft8). Wahrscheinlich wird die Bildung von Doppel-

5) Journ. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 52, 482 [1933] (C. 1988 II, 1208).
8) A Szent-Gydrgyi, Ztschr. physiol. Chem. 225, 168 [1934]); K.Maurer u.
B.Schiedt, Biochem. Ztschr. 285, 67 [1936].
?) K. Rehorst u. H.Scholz, B. 69, 520 [1936].
¢) vergl. jedoch O. Th. Schmidt u. Mitarbeiter, B. 70, 2402 [1937]; 71, 493 [1938]
60*
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bindungen durch einen anderen Vorgang eingeleitet. Bei der Titration des
Doppellactons mit Alkali wird in auffilligem Gegensatz zu anderen vy-
Lactonen, die sich dabei ausnahmslos als verhiltnismiBig bestindig erweisen,
ein Teil der Lauge sofort verbraucht Dieser Sofortverbrauch kann aber
etwa mit einer aus irgendwelchen Griinden leichteren Aufspaltbarkeit der
Lactonringe deshalb nicht erklirt werden, weil dabei das Dialkalisalz der
Mannozuckersiure besonders rasch entstehen miifite, das ebenso wie
das Mono- und Dikaliumsalz der Zuckersiure mit Fehlingscher Lsung
und mit Jod und Alkali gar nicht reagiert. Es ist naheliegend, den ganz
auffilligen Sofortverbrauch an Alkali in Zusammenhang zu bringen mit der
Bildung jener reaktionsfihigen Korper, in denen in der Folge Doppel-
bindungen entstehen Abgesehen von den beiden Lactongruppen ist die
einzige Stelle im Dilacton, bei der saurer Charakter plausibel sein kénnte,
die Alkoholgruppe am Kohlenstoffatom 2, da sie von einer Lactongruppe und
dem eine Sauerstoffbriicke tragenden XKohlenstoffatom 3 eingeschlossen ist.
Entsprechendes gilt fiir die Oxygruppe am Xohlenstoffatom 5..

Wenn man sich diesen Gedankengingen nicht verschlieft, kann an-
genommen werden, daf bei der Umsetzung des Dilactons mit einem Uber-
schufl von Alkali, aus dem genau 2 Molekiile herausgenommen werden?),
sich etwa folgendes abspielen diirfte (vergl. hierzu das Schema auf 8. 927).
Zunichst geht ein Teil des Dilactons I intermedidr in den Kérper II iiber,
aus dem je nach dem Eintritt eines zweiten Mol. Lauge ein Gemisch von IV
und V entstehen wird; eine Ringoffnung im Koérper II am Kohlenstoff-
atom 1 ist unwahrscheinlich. Etwa gleichzeitig wird der Rest des Dilactons
I, gemd8 der nach volizogener Oxydation gefundenen Menge Dialkalisalz,
mindestens 509, des Ausgangsmaterials, in das Monoalkalisalz der Lac-
tonsiure III {ibergehen, aus dem sich durch Aufnahme eines weiteren
Molekiils Lauge das Dialkalisalz der d-Mannozuckersiure (VI) bilden
wird. Es bleibe dahingesteilt, ob der Ubergang von IV und V in Stoffe mit
Doppelbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 bzw. 4 und 5
durch Abspaltung von Alkalilauge (Hydrolyse) spontan, wie es fast den An-
schein hat, erfolgt, oder ob diese durch die Jodzugabe erst ausgelést wird.
Auf jeden Fall ist vor der Jodaddition mit dem Ubergang von IV in VII
und von V in VIII zu rechnen, welch letzterer Xorper infolge Keto-Enol-
Tautomerie sich in einem weitgehend nach der Ketoform IX verschobenen
Gleichgewicht befinden wird.

In welchem Umfange das urspriingliche Doppellacton in VIII und
IX iibergeht, ergibt sich aus der gefundenen Oxalsidure- bzw. Jodoform-
menge, natnlich zu 10.73 bzw. 19.509%,. Da weiterhin, wie oben kurz er-
wahnt, der Sofortverbrauch des schwach alkalisch gemachten Dilactons an
Jod genau gemessen werden kann, Jodaulagerung aber nur an VII und VIII
erfolgt und die Menge von VIII bekannt ist, 148t sich rechnerisch ermitteln,
da3 15.059%, des urspriinglich angewandten Doppellactons in VII um-
gewandelt sein miissen Die Differenz der Sumine von VII + VIII +IX zu 100
sagt aus, daB sich 54.729, des Ausgangsmaterials im Reaktionsgut als Di-
alkalisalz (VI) wiederfinden miissen, wihrend 509, als Mindestwert ex-
perimentell sichergestellt worden sind.

Durch Zufiigung von iiberschiissigem Jod und Alkali verdndert sich VI
gar nicht!), wiahrend VII, wohl mit Sicherheit nur intermediir entstehend,
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vollig zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut werden und VIII in Oxal-
siure und Mesoweinsiure oder I-Erythronsiure zerfallen diirfte.
Koérper IX, der einen der Ketogruppe benachbarten Methylenrest aufweist,
liefert unter gleichen Bedingungen wohl Kohlendioxyd, Jodoform und
Mesoweinsdure Der analytische Nachweis der letzteren steht noch aus,
wihrend unter den Oxydationsprodukten neben Oxalsidure und Jodoform
Kohlendioxyd nachgewiesen ist und das Vorliegen von I-Erythronsiure
durch Analyse ihres vy-Lactons wahrscheinlich gemacht werden konnte.

II. IV. VII.
<|:o———t CO—— co—
|
NaOCH NaOCH (L - —y» CH ’
] i i
TS S ) o B m
. HC | > ’ HC— | ' c——
(o] | | o ]
L HCIOH ‘ HCONa , HIC
|
- -CO ——CO —-—CO
A 15.05 9%,
1. i \4 V. VIIIL.
co— co—— co—
|
HOCH NaOCH | . CH
| o o 1 o
-—CH ‘ HOCH HOC
] | — 2NaOH ] — |
o B HC—- - — HC
i H|COH g HCIOH HCOH
| |
co | CO,Na CO,Na
1009, | 10.73%
! |
|
v v
III. VI. IX.
CO—— COONa CO———
] | |
HOCH HOCH CH,
| 0 __ | | 0
HOCH HOCH CIO
I I
HIC—-— - HCOH H?——a
].
HéOH HCOH H?OH
|
(‘ZO,NB COyNa COgNa
54.72% 19.50%

An Hand vorstehenden Schemas kann der Gesamtverbrauch von
Jod in Alkali fiir 1 Mol. Dilacton (174.05g) berechnet werden. VI wird
dabei iiberhaupt nicht umgesetztl), wihrend VII, VIII und IX in bezug
auf das in der gleichen Oxydationsstufe befindliche Dilacton wie folgt
reagieren: )



928 Rehorst: Uber die Umsetzung des Doppellactons (Jahrg. 71

VIL CeHyO, + 6H,0 + 18] =6 CO, + 18H]J

15.059%, von 174.05g Dilacton verbrauchen 343.85g Jod unter
Zerfall in Kohlendioxyd und Jodwasserstoffsdure.

VIII. CHO4 + 2H,0 + 2J = CH,0, + C,HgO, + 2H]J
10.739, von 174.05g Dilacton verbrauchen 27.25g Jod unter

Bildung von Oxalsiure, l-Erythronsiure-y-lacton und Jod-
wasserstoffsdure.

IX, CeHeOe + 2H,0 + 6] = Coz + CHJ s T C4H606 + 3H]J
19.59, von 174.05g Dilacton verbrauchen 148.50g Jod, wobei

Kohlendioxyd, Jodoform, Mesoweinsiure und Jodwasserstoff-
saure entstehen.

1 Mol. Dilacton verbraucht demnach insgesamt rechnerisch 519.6 g
Jod. Bei einem im experimentellen Teil beschriebenen Versuch wurden fiir
13.1017 g Dilacton 305.45 ccm n-Jodlosung gemessen, fiir ein Mol demnach
515.0g Jod gefunden, so da 1 Mol Dilacton den Angaben Kilianis?)
entsprechend rechnerisch wie experimentell fast genau 4 Atome Jod (507.7 g)
allerdings zufillig verbraucht.

Die eigenartige Umsetzungsfihigkeit des Doppellactons der d-Manno-
zuckersiure wird, wenn vorstehende Uberlegungen richtig sind, hervor-
gerufen durch den sauren Charakter der Oxy-Gruppen an den Kohlenstoff-
atomen 2 und 5, der letzten Endes bedingt sein soll durch die beiden
ineinandergreifenden sauerstoffhaltigen Ringe. Auf der Suche
nach Analogiefillen ist der ausdriickliche Hinweis. Kilianis?) iiber die
Nichtreduzierfahigkeit des bereits von G. Peirce!®) dargestellten Doppel-
lactons der d-a,a-Mannooctonsiure (X) insofern bemerkenswert, als in
dieser Verbindung die beiden Lactonringe nicht ineinandergreifen.

~—<':o X. XI. XII. XIII. XIV.

\ HCOH

o

~ HCOH (‘THOH (l:HO HO(|:H — co -~
l ! ‘ i

. ~CH HOCH HCOH  HCOH HCOH
] I : | | [

;——CH —CH 0 —<CH HOCH O -—CH O
| | ' ; | 1 C ;

‘ HCOH 1 HCOH i . HCOH HCOH ! HCOH |

o | o | N | | o

, HCOH 1 HC | HCOH HC -+ | HC——
| | ; l ' |

-—COo ——C0 - =CO CO.H =0

DaB das Lacton der d-Mannuronsidure (XI) in alkalischem Medium
Fehlingsche Losung reduziert und in bestimmterm Umfang auch Jod ver-
braucht, ist angesichts der Aldehydgruppe nicht verwunderlich. Der auf-
fallend starke, jedoch unter Jodoform-Ausscheidung vor sich gehende Jod-
verbrauch!?) diirfte mit Sicherheit mit den in diesem Falle zweifellos in-

% B. 61, 1155 [1928]. 19) Journ. biol. Chem. 23, 337 [1915].
1) W.L.Nelson u. L. H.Cretcher, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2130 [1930]
(C. 1980 II, 1517).
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einandergreifenden sauerstoffhaltigen Ringen zusammenhingen, deren Spann-
weite in Formel XI allerdings willkiitlich angenommen ist.

Angesichts dieses Befundes bei XI konnte beim Lacton der d- Glu-
curonsiure, dem d-Glucuron, erwartet werden, da auch dieser Korper
sich mit Jod und Alkali unter Jodoformausscheidung umsetzen wiirde, zumal
der negative "Ausfall der Reaktion mit Fuchsinschwefliger Sdure darauf
schlieBen lieB, daf die Aldehydgruppe im Glucuron in einer Halbacetalform
vorliegt. Das Unvermégen, mit Jod und Alkali unter Jodoformausscheidung
zu reagieren, war daher {iberraschend und muf3 wohl wie das Ausbleiben der
Mutarotation darauf zuriickgefiithrt werden, daB im d-Glucuron (XII) die
Aldehydgruppe doch frei ist, der Kérper also nicht zwei ineinandergreifende
sauerstoffhaltige’ Ringe enthalten kann. In der Tat gelang die Kuppelung
des d-Glucurons (XII) mit Dimethyl-hydroresorcin, wihrend die freie
krystallisierte d-Glucuronsiure (XIII) sich mit Dimedon nicht um-
setzen lieB, also in der Halbacetalform vorliegt.

Nach allen diesen Erfahrungen konnte daher erwartet werden, daf auch
das vor einiger Zeit zum ersten Male krystallisiert hergestellte Doppel-
lacton der d-Zuckersiure (XIV)?) gleichfalls reduzierende Eigenschaften
zeigen und mit Jod und Alkali Jodoform liefern wiirde. Nach Darstellungs-
weise und Eigenschaften mufl der aus d-Zuckerlactonsiure hergestelite
Koérper als ein v,8-Doppellacton angesprochen werden!?). Da 3-Lacton-
ringe erfahrungsgemiB besonders bei der Umsetzung mit Iaugen erheblich
leichter aufspaltbar sind als die y-Verbindungen, und da entsprechend den
vorangegangenen Ausfilhrungen in Korper XIV die Oxygruppen an den
Kohlenstoffatomen 2 und 4 nur solange sauren Charakter haben sollen, als
noch beide Ringe intakt sind, stand von vornherein zu erwarten, da8 das
Reduktionsvermogen und die Jodoformausscheidung von XIV ganz erheblich
geringer sein miifiten als bei dem zwei y-Lactonringe enthaltenden Doppel-
lacton der d-Mannozuckersiure (I). In der Tat zeigt XIV, gemessen
am Verbrauch von Fehlingscher Losung und auch Jodlosung, nur etwa
229, der Reduktionskraft von I7).

Es ist damit zu rechnen, daf dieser an einem Beispiel untersuchte und
zu kliren versuchte Umsetzungsmechanismus einer reaktionsfihigen Klasse
von Verbindungen, die in vivo leicht aber nur intermediiir entstehen diirften,
auch zur Erklirung des Ablaufs biochemischer Vorginge gelegentlich wohl
in Betracht gezogen werden mu@.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat zur Ausfithrung der
vorliegenden Arbeit lejhweise einige Apparate zur Verfiigung gestellt, wofiir
ehrerbietiger Dank ausgesprochen wird. Auch der Schering A.-G., Berlin,
sei an dieser Stelle fiir geschenkweise Lieferung groSerer Mengen krystalli-
sierter d-Mannose bestens gedankt.

17) Dem Formelbild XIV ist die von Q. Th. Schmidt und P. Giinthert (B. 71,
493 [1938]) wahrscheinlich gemachte neue Struktur der d-Zucker-y-lactonsidure
mit dem Lactonring vom Kohlenstoffatom 6 zu 3 zugrunde gelegt. Nach der alten
Schreibweise der d-Zucker-y-lactonsiure wiirden die beiden sauerstoffhaltigen
Ringe des y,8-Doppellactons der d-Zuckersiure auf die gleiche Seite der Kohlen-
stoffkette zu liegen kommen, was zwar nicht unméglich ist, aber ein geringeres Ma8 von
‘Wahrscheinlichkeit fiir sich hitte.
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Beschreibung der Versuche.

Oxydation des Doppellactons der d-Mannozuckersiure mit Jod
in alkalischem Medium.

13.1017 g Dilacton, CgHyOq, in 600 ccm Wasser ohne Erwirmen unter
Schiitteln gelést, wurden mit 157.3 ccem n-Natronlauge (ber. 150.55 cem) und
2 Min. darauf mit 405.0 ccm n-Jod-Jodnatrium versetzt; das letztere enthielt
229 4 ¢ Natriumjodid im I. Nach weiteren 3 Min. trat auf Zugabe von
600.3 ccm n-Natronlauge unter geringer Gasentwicklung (Kohlendioxyd) sofort
reichlich Jodoform- Ausscheidung ein. ?/, Stde. spiter wurde nach Zugabe
von 687 ccm 2-n.Schwefelsiure das iiberschiissige Jod mit 99.55cem n-
Thiosulfat zuriicktitriert, wobei gegen Schluf 20 ccm einer l-proz. Starke-
16sung als Indicator dienten. 13.1017 g Sbst. benétigten also 305.45 ccm
n-Jod, 1 Mol Dilacton (174.05g) verbraucht demnach 4058 ccm n-Jod
= 515g Jod.

Nach Stehenlassen iiber Nacht im Eisschrank wurde der Niederschlag
durch einen engporigen Glasfiltertiegel abgesaugt, mit Wasser saugend aus-
gewaschen und iiber Chlorcalcium zur Konstanz getrocknet: 5.7809 g Jodo-
form = 19.59%, der fiir 1 Mol Jodoform aus 1 Mol Doppellacton be-
rechneten Menge. Fiir die Analyse!3) wurde aus Ather umkrystallisiert und
iiber Chlorcalcium getrocknet:

4.698, 4.770 mg Sbst. : 0.520, 0.550 ing CO,, 0.180, 0.160 mg H,0. — 18.049, 20.019mg
Sbst.: 32.795, 36.365 mg Ag J.

CHJ,. Ber. C 3.04, H 0.26, J 96.70.
Gef. ,, 3.02, 3.14, ,, 043, 0.38, ,, 98.20, 98.20.

Die vereinigten Filtrate und Waschwasser vom Jodoform versetzte
man portionsweise mit im ganzen 112.18 g in Wasser suspendiertem Silber-
oxyd. Das Filtrat der Silberfillung, im Vak. auf etwa 1%/, I gebracht, wurde
solange mit immer je 5 g in Wasser angeriihrtem Silberoxyd (im ganzen
waren noch 35g erforderlich) geschiittelt, bis gerade Silber-Ionen an die
Stelle von Halogen-Ionen getreten waren. Gleichzeitig hatte die Fliissigkeit
ihren kongosauren Charakter verloren, war aber immer noch stark lackmus-
sauer.

Das Jodsilber wurde abgesaugt, mit 600 ccm Wasser, das mit 20.50 ccm
2-n.Schwefelsdure angesiuert war, aufgeschwemmt, wiederum abgesaugt und
mit Wasser ausgewaschen. Die vereinigten Fliissigkeiten, im Vak. auf etwa
3/, | eingeengt, wurden mit weiteren 5 ccm 2-n.Schwefelsiure versetzt und mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Aus dem TFiltrat vom Silbersulfid krystalli-
sierten beim FEinengen im Vak. auf etwa 200 ccm anorganische Salze aus,
die abgesaugt und mehrfach mit wenig kaltem Wasser gewaschen wurden.
Das verbleibende Filtrat gab, 3 Tage lang im Soxhlet kontinuijerlich mit
Ather extrahiert, an diesen seine Oxalsiure ab, die nach Verjagen des Losungs-
mittels in zunichst ammoniakalischer und dann essigsaurer I,6sung als Kalk-
salz gefillt und als gebrannter Kalk bestimmt wurde: 0.4528 g Calciumoxyd
entspr. 0.72695g wasserfreier Oxalsdure = 10.739%, der fir 1 Mol
Oxalsdure aus 1 Mol Dilacton berechneten Menge.

13) Die Mikroelementaranalysen wurden von Dr. A. Schoeller, Berlin-Schmargen-
dorf, ausgefiihrt.
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AnlaBlich eines anderen Versuches wurde der Atherextrakt auf kry-
stallisierte Oxalsdure hin aufgearbeitet, die, im Vak. iiber Schwefelsiure
getrocknet, als krystallwasserfreie Oxalsiure bestimmt werden konnte:

0.0679, 0.0897 g Sbst. verbr. gegen Phenolphthalein 14.95, 19.70 ccm n/,,-Natron-
lauge, wihrend fiir wasserfreie Oxalsdure 15.10, 19.90 ccm berechnet sind.

Von der durch Extraktion mit Ather oxalsiurefreien und auf 1 [ auf-
gefilllten Losung wurden 10ccm zu einer Sulfatbestimmung entnommen.
Es ergab sich, daBl in den verbliebenén 990 ccm Sulfat-Ionen in einer Menge
vorhanden waren, die 71.6235 g Schwefelsiure entsprach. Nachdem der
Hauptteil mit 176.5 g krystallwasserhaltigem Bariumchlorid gefillt worden
war, wurde im Filtrat vom Bariumsulfat der Rest der Sulfat-Ionen aus-
getiipfelt. Die unverinderte d-Mannozuckersiure wurde aus der von
Bariumsulfat befreiten Fliissigkeit mit Barytwasser als basisches Barium-
salz gefillt, abgesaugt, mit konz. Barytwasser ausgewaschen und im Vak.
iiber Schwefelsiure getrocknet. Die erhaltene Menge, 18.26 g, mit Beriick-
sichtigung des Bariumgehaltes einschlieSlich der in Kontrollversuchen ex-
perimentell ermittelten Verluste, besagt, da von 13.1017 g Dilacton nach
erfolgter Behandlung mit Jod in alkalischem Medium 6.5573 g unveriandert
geblieben sind, d.h. daB 50.05%, des Ausgangsmaterials als basisches
Bariumsalz der d-Mannozuckersiure, CgHgOgBa, Ba(OH),, 3H,0,
wiedergefunden worden sind, wihrend nach dem auf S.927 befindlichen
Schema sich 54.729, berechnet.

Aus dem basischen Bariumsalz konnte mit Schwefelsiure die d-Manno-
zuckersiure in Freiheit gesetzt, als Doppellacton zur Krystallisation
gebracht und dieses durch die sehr charakteristische spezif. Drehung der
krystallwasserfreien Verbindung ([e]p = -+ [100 X 6.335%): [2 X 1.555] =
+ 203.79% identifiziert werden.

Nachdem aus dem Filtrat vom basischen Bariumsalz der d-Manno-
zuckersiure mittels Kohlendioxyds in der Hitze Bariumcarbonat aus-
gefillt und entfernt worden war, wurden die noch vorhandenen Barium-
Ionen mit 344.5 cem n/jy-Schwefelsiure ausgetiipfelt. Es miissen sich also
noch recht betrichtliche Mengen organischer Siuren in Ldsung befunden
haben, unter denen jedoch, wie aus dem unten beschriebenen Kontroll-
versuch hervorgeht, unverindert gebliebene d-Mannozuckersédure mengen-
millig eine nur untergeordnete Rolle gespielt haben konnte.

Um das nachzuweisen, wurden in einem Leerversuch 3.4284 g Doppellacton
in 250 ccm Wasser gelost und mit iiberschiiss. Barytwasser als basisches Bariumsalz
gefillt; in dem wie oben behandelten Filtrat waren durch Austiipfeln mit 26.95 ccm
n/-Schwefelsdure nur noch 0.2345 g d-Mannozuckersiure-Doppellacton nach-
weisbar. B

Aus dem Filtrat von Bariumsulfat konnten mit Wasserdampf fliichtige
Siduren nicht abgetrieben werden. Der Riickstand, im Vak. auf etwa 50 ccm
eingeengt und von dabei ausgefallenen anorganischen Salzen befreit, wurde
2 Tage kontinuierlich mit Ather extrahiert. Die Atherlésung lieferte 0.50 g
eines gelben Sirups, aus dem alsbald Nadeln herauskamen. Diese wurden
mit 96-proz. Alkohol verrieben, abgesaugt, mit absol. Alkohol und Ather
gewaschen und aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert: 0.02 g.

4.723 mg Sbst.13): 6.965 mg CO,, 2.190 mg H,0.
C,H0, Ber. C 40.66, H 5.12. Gef. C 40.22, H 5.19.
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Im theoretischen Teil ist auseinandergesetzt, dal es sich bei diesem
Korper moglicherweise um I-Erythronsidure-y-lacton handeln diirfte.

Titration des Doppellactons der d-Mannozuckersiure
in alkalischem Medium mit Jod.

0.3358 g Substanz wurden in 20 ccm Wasser gelost, mit 40.55 ccm n/yo-
Natronlauge versetzt (ber. 38.60 ccm) und nach 3 Min. langem Stehenlassen
unter Zugabe von 1ccm l-proz. Stirkelssung als Indicator mit 16.00 ccm
n/g-Jod titriert. Von diesem Wert sind als im Leerversuch experimentell
ermittelter Verbrauch fiir die iiberschiissig vorhandenen 1.95 ccm n/,,-Natron-
lauge 0.25 ccm n/,9-Jod abzusetzen, so da8 sich fiir 0.3358 g Doppellacton
ein Sofortverbrauch von 15.75 cem n/,o-Jod ergibt. 1 Mol Dilacton
nimmt demnach in schwach alkalischem Medium umgehend 8163 ccm %/,4-
Jod auf, wihrend ein Sofortverbrauch von 20000 ccm n/,4Jod erfolgen
miiBte, wenn das Dilacton sich vollstindig in einen Korper mit nur einer
Doppelbindung umgewandelt hitte. An dem Ubergang in Substanzen mit
Doppelbindungen kénnen demnach im Hdchstfalle 40.829, des Ausgangs-
materials beteiligt sein, wihrend aus der gefundenen Oxalsiuremenge hervor-
geht, daB Korper VIII mit einer Doppelbindung nur zu 10.73 %, entstanden
ist. Es folgt also weiter, daB (40.82—10.73):2 = 15.059, des urspriinglich
angewandten Dilactons in den wahrscheinlich iiberhaupt nur intermediér

entstehenden Korper VII mit zwei Doppelbindungen umgewandelt sein
miissen.

Anlagerung von Dimethyl-hydroresorcin (Methon)
an d-Glucuronsdure-y-lacton.

1.59 g Methon wurden in 40 ccm absol. Alkohol gelst, mit 1.00g d-
Glucuron in etwa 13.5ccm Wasser versetzt und nach Stehenlassen iiber
Nacht 7 Stdn. unter Riickflul auf dem Wasserbade gekocht. Die erkaltete
Losung lieferte beim Eindunsten im Vak. iiber Chlorcalcium einen mit Kry-
stallen durchsetzten Sirup. Diesen verrithrte man mit 50-proz. Alkohol;
die Krystalle wurden abgesaugt, mit 50-proz. Alkohol und Ather gewaschen
und an der Luft, spater im Vak. iiber Schwefelsiure getrocknet: 0.66 g.

Die Substanz wird bei 135° etwas weich, zeigt bei 1399 Schmelzbeginn
und schmilzt bei 140—141°,

0.1077 g Shst.: 0.2277 g CO,, 0.0672 g H,O.
CyoH00p + H,0. Ber. C 57.86, H 7.07. Gef. C 57.66, H 6.98.

Es muf} dahingestellt bleiben, ob es sich bei dieser Verbindung um eine
Anlagerung von d-Glucuron an Methon mit 1 Mol. Krystallwasser handelt
oder um ein Kuppelungsprodukt der d-Glucuronsiure. Bemerkenswerter-
weise ist es aber nicht gelungen, die letztere mit Dimedon umzusetzen.





