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148. Kurt Rehorst : tfber die Umsetzung des Doppellactons der 
d-Mannozuckersiiure mit Alkali. 

[Aus d. Institut fiir Biochemie u. Landwirtschaftl. Technologie d. Universitat Breslau. 
Vorgetragen auf der Gautagung der mittel- und ostdeutschen Chemie-Dozenten in Leipzig 

am 30. Oktober 1937.1 
(Eingegangen am 22. Marz 1938.) 

Bei allen von Zuckern sich herleitenden Mono- und Dicarbonsauren 
sind die krystallisierten Sauren und deren Salze identisch mit den ent- 
sprechenden aus den Lactonen gewonnenen Verbindungen. Als zunachst 
einzige Ausnahme ist die d -Mannazuc ker saur e beschrieben wordenl). 
Die freie krystallisierte Saure und die aus ihr oder ihrem Diamid her- 
gestellten Alkalisalze sind bekannt und liaben keine auffallenden Eigen- 
schaften. Die aus dem Doppellacton der d-Mannozuckersaure mit 
iiberschiissigem Alkali dargestellten Salze und die aus diesen freigemachte 
Dicarbonsaure jedoch sind mit den obigen Verbindungen nicht identisch 
und weisen uberdies ein bemerkenswertes Reaktionsvermogen auf. So tritt 
bei der Einwirkung von iiberschiissigem Alkali auf das Dilacton besonders 
beim Erwarmen Verharzung ein ; das Reaktionsprodukt reduziert F e h li n g - 
sche Losung und ammoniakalische Silberlosung, es lagert Blausaure an und 
zerfallt mit Jod und Alkali unter Jodoform-Ausscheidung. Dieses un- 
erwartete Verhalten des Doppellactons der d -  und natiirlich auch der 1-  
Mannozuckersaure ist schon lange bekannt und eingehend untersucht 
worden, ohne da13 eine Klarung bisher moglich gewesen ware. So plante 
H. Kiliani2), durch Anlagerung von Blausaure in alkalischem Medium und 
nachfolgende Verseifung eine Tricarbonsaure zu erhalten. Aus dem Saure- 
gemisch jedoch konnte nach Reduktion als einziger identifizierter Korper 
Adipinsaure abgeschieden werden. Diese kann nach Kiliani nur so ent- 
standen sein, da13 die gesuchte Tricarbonsaure bei der Reduktion unter 
Kohlendioxyd-Abgabe wieder zerfallt , oder daB, und das ist wahrscheinlicher 

1) K.Rehorst ,  B. 65. 1476 [1932]. 
*) B. 61, 1155 [1928]; 64, 2018 [1931]; 66, 1272 119321. Zusammenstellung der 

dteren meist von Kil iani  stammenden Arbeiten bei 1). 
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und bat sich in der Folge als richtig herausgestellt, ein Teil des urspriinglichen 
Di lac t  ons unter diesen Bedingungen von der Blausaure-Anlagerung nicht 
erfa13t wird 3). 

Um zu ersten Vorstellungen iiber die beim Behandeln des Doppel- 
l a c t  ons mit Alkali sich abspielenden Vorgange zu gelangen, wurde von 
Aufbaureaktionen, bei denen iiberdies voraussichtlich eine Vielzahl von 
Stoffen entstehen wird, Abstand genornmen. Es erschien zweckmUig, zu 
versuchen, durch milden oxydativen Abbau und quantitative Erfassung der 
dabei entstehenden Produkte einen Einblick zu gewinnen. Dabei war nahe- 
liegend, die Oxydation rnit dem bereits bei Zimmertemperatur wirksamen 
Jod und Alkali vorzunehmen, unter deren EinfluS das Kohlenstoffgeriist 
des Doppellactons unter J odo f o r  m-Bildung augenblicklich zerschlagen 
wird4). Dazu kam noch, da13, oberflachlich betrachtet, im Gegensatz zur 
Blausaure-Anlagerung die Oxydation mit Hypojodid, bezogen auf das D i - 
l ac ton ,  insofern quantitativ zu verlaufen schien, als nach Kil iani4)  1 Mol. 
Di lac ton  ganz genau 4 Atome Jodverbraucht. Unter den allerverschiedensten 
Bedingungen ist es bisher gelungen, den Jodverbrauch nur ganz unwesent- 
lich heraufzusetzen Die ausgeschiedene J odof or m-Menge besagt jedoch, 
daS, wenn aus 1 Mol. Di lac ton  1 Mol. Jodoform gebildet wird, nur 
19.50 yo des urspriinglich angewandten D i 1 a c t  on s an dieser Umsetzung 
beteiligt sind. 

Als zweites Produkt dieser schnell und milde verlaufenden Oxydation 
wurde Oxalsaure  sichergestellt und quantitativ ermittelt. Die dabei ge- 
fundenen Werte ergeben, da13, falls l Mol. Di lac ton  l Mol. Oxalsaure  
liefert, nur 10.73 yo des Ausgangsmaterials in Oxalsaure  umgewandelt 
worden sind. Selbst wenn man also annimmt, da13 bei dieser Umsetzung ein 
bestimmter Anteil des Dilactons Jodoform bildet und ein anderer Teil zu 
Oxalsaure  oxydiert wird, sind bisher nur 30.230/, des urspriinglich an- 
gewandten Ausgangsmaterials in den Spaltstiicken wiedergefunden. 

Um die maximale Jodmenge fur die Oxydation zu verbrauchen, ist es 
erforderlich, das Di lac ton  zuvor rnit einem geringen UberschuB an Alkali 
in bestimmter Weise zu behandeln. Die Lactone anderer Sauren werden 
unter gleichen Bedingungen, wie unzahlige Male beobachtet worden ist, 
quantitativ aufgesprengt und in die Alkalisalze iibergefiihrt. Da das Di- 
alkalisalz der d-Mannozuckersaure aber mit Jod und Alkali nicht rea- 
giert'), lag in Anbetracht der Ausbeuten an Jodoform und Oxa l sau re  
die Vermutung nahe, da13 das Doppel lac ton  durch Alkali zum 
Teil in reakt ionsfahige  u. a. rnit Jod und Alkali Jodoform und 
Oxalsaure  liefernde Verbindungen iibergeht, wahrend der Rest wohl 
normal reagieren, d. h. das Dia lka l i sa lz  der  d-Mannozuckersaure  (VI) 
bilden diirfte. I n  der Tat ist dieses in dem Reaktionsgut nach der Oxy- 
dation rnit Jod in alkalischem Medium in einer Menge nachgewiesen worden, 
die recht genau der Ha l f t e  des zu der Umsetzung angewandten Di lac tons  
entspricht . Die Bestimmungsmethode ist aber mit Fehlermoglichkeiten. be- 
sonders Verlusten, behaftet ; auch miissen zur Berechnung aus Kontroll- 

3, Diese Moglichkeit wurde bereits von Hrn. Geh.-Rat Kil iani  in einem Brief 
vom 23. 1 .  1936 diskutiert. ') B.  58, 2344 [19251. 
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versuchen ermittelte Korrekturen angebracht werden. Der oben genannte 
Wert gibt also nur ein anniihernd genaues Bild und m d  als Mindestwert 
angesprochen werden. 

Uber die beim Behandeln des Doppellactons mit Alkali sich sonst 
abspielenden Vorgange gibt folgende Beobachtung einen Anhaltspunkt . Das 
zuvor alkalisch gemachte Dilacton reagiert nur dann unter Jodoform- 
ausscheidung und Oxalsaur e-Bildung, wenn zunachst iiberschiissige Jod- 
losung, deren erste Anteile in betrachtlichem, mel3barem Umfange augen- 
blicklich aufgenommen werden, zugegeben wird, und wenn dann no& 
Alkali hinzukommt. Mit einer fertigen Hypojodidlosung tritt anscheinend 
fast iiberhaupt keine Reaktion, jedenfalls keine J odof orm-Ausscheidung ein. 
Aus diesem Verhalten kann nur geschlossen werden, daI3 der oxydierenden 
Wirkung des Hypojodids eine J odanlagerung naturgemaI3 an mindestens 
eine D o p p el b i ndung vorausgeht. 

Es lag zunachst der bereits von W. N. Haworth5) diskutierte Gedanke 
nahe, an einen durch iiberschiissiges Alkali bewirkten ffbergang des Doppel- 
lactons in einen Endiol-Korper etwa nach nebenstehendem Schema zu 
denken. Hierfiir konnten neben dem 

II 

COH CoH7 co - Additionsvermogen der Sofortverbrauch 
an Alkali ohne 6ffnung des &acton- H O ~ H  i 

I O - - - - + I  0 

I 
ringes, ferner die in gewissem Umfange 
zu beobachtende Hydrolyse und die PO- 1 1 
sitive Eisenchloridreaktion sprechen. 0 HC- ~ 0 HC--- 

mittels Alkalis in beschranktem Umfange bei allen Lactonen auch beim 
Doppellacton der d-Mannozuckersaure statt. Damit allein kann aber 
das ganz besondere chemische Verhalten dieser Verbindung kaum erklart 
werden. Gegen die Annahme, daS Doppelbindungen in merklichem Umfang 
zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 im Dilacton auftreten sollen, spricht 
zunachst der negative Ausfall der Priifung auf Endiol-Gruppen mit Ferro- 
sulfats). Der Entstehung der Oxalsaure weiterhin m a t e  eine Wanderung 
der gerade geschaffenen Doppelbindung vorausgehen ; ganz besonders aber 
ist nicht einzusehen, warum, abgesehen noch vom Dilacton der Zucker- 
saure (XIV)') alle sonst bekannten Mono- und Dilactone der Siiuxen 
der Zuckergruppe in alkalischem Medium zwar die Eisenchloridreaktion 
geben, aber weder reduzieren noch sich mit Jod und Alkali umsetzen. 

Es unterliegt keinem Zweifel, daI3 im Doppellacton I der Jodanlagerung 
und spater der Entstehung von Oxalsaure die Bildung einer Doppelbindung 
zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3 bzw. 4 und 5 vorangehen m d .  
Eine einfache direkte Wasserabspaltung jedoch zwischen den in Frage kom- 
menden Kohlenstoffatomen unter dem Einfld eines ganz geringen Alkali- 
uberschusses ist in der Chemie der Zuckeralkohole bzw. Oxysauren beispiellos 
und auch wenig glaubhaft 8 ) .  Wahrscheinlich wird die Bildung von Doppel- 

I 

I 
---cH I ~ CH , 

Sicherlich findet eine derartige Umsetzung I I 1  

5 ,  Journ. Soc. chem. Ind., Chem. & Inh. 62, 482 [1933] (C. 1988 11, 1208). 
6 ,  A. Szent-Gyorgyi, Ztschr. physiol. Chem. 236, 168 [1934]; K. Maurer u. 

') K. Rehorst u. H.Scholz,  B. 69, 520 [1936]. 
@) rergl. jedoch 0. Th. Schmidt u. Mitarbeiter, B. 70, 2402 [1937]; 71, 493 [1938]. 

60* 

B. Schiedt, Biochem. Ztschr. 285, 67 [1936]. 
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bindungen durch einen anderen Vorgang eingeleitet. Bei der Titration des 
Doppel lac tons  rnit Alkali wird in auffalligem Gegensatz zu anderen y- 
Lactonen, die sich dabei ausnahmslos als verhaltnismaflig bestandig erweisen, 
ein Teil der Lauge sof o r t  verbraucht Dieser Sofortverbrauch kann aber 
etwa mit einer aus irgendwelchen Griinden leichteren Aufspaltbarkeit der 
Lactonringe deshalb nicht erklart werden, weil dabei das Dialkalisalz der 
Mannozuckersaure  besonders rasch entstehen m a t e ,  das ebenso wie 
das Mono- und Dikaliumsalz der Zuckersaure  rnit Fehlingscher I,osung 
und mit Jod und Alkali gar nicht reagiert. Es  ist naheliegend, den ganz 
auffalligen Sofortverbrauch an Alkali in Zusammenhang zu bringen mit der 
Bildung jener reaktionsfiihigen Korper, in denen in der Folge Doppel- 
bindungen entstehen Abgesehen von den beiden Lactongruppen ist die 
einzige Stelle im Di lac ton ,  bei der saurer Charakter plausibel sein konnte, 
die Alkoholgruppe am Kohlenstoffatom 2, da sie von einer Lactongruppe und 
dern eine Sauerstoffbriicke tragenden Kohlenstoffatom 3 eingeschlossen ist. 
Entsprechendes gilt fur die Oxygruppe am Kohlenstoffatom 5. 

Wenn man sich diesen Gedankengangen nicht verschliefit, kann an- 
genommen werden, da8 bei der Umsetzung des Di lac tons  mit einem Uber- 
schul3 von Alkali, aus dem genau 2 hlolekiile herausgenommen werdenl), 
sich etwa folgendes abspielen diirfte (vergl. hierzu das Schema auf S. 927). 
Zmiichst geht ein Teil des Di lac tons  I intermediar in den Korper I1 iiber, 
aus dem je nach dem Eintritt eines zweiten Mol. Lauge ein Gemisch von IV 
und V entstehen wird; eine Ringoffnung im Korper I1 am Kohlenstoff- 
atom 1 ist unwahrscheinlich. Etwa gleichzeitig wird der Rest des Di lac tons  
I, gemail3 der nach vollzogener Oxydation gefundenen Menge Dialkalisalz, 
mindestens 50% des Ausgangsmaterials, in das Monoalkalisalz der  Lac -  
t o n s a u r e  I11 iibergehen, aus dem sich durch Aufnahme eines weiteren 
Molekiils I,auge das Dia l  ka l i s  alz der d -Mannozuc ker  s a u r  e (VI) bilden 
wird. Es  bleibe dahingestellt, 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 ausgelost wird. 
Auf jeden Fall ist vor der Jodaddition mit dem Ubergang von IV in V I I  
und von V in VIII zu rechnen, welch letzterer Korper infolge Keto-Enol- 
Tautomerie sich in einem weitgehend nach der Ketoform I X  verschobenen 
Gleichgewicht befinden wird. 

In welcheni Umfange das urspriingliche Doppel lac ton  in YIII und 
I X  iibergeht, ergibt sich aus der gefundenen Oxalsaure-  b m .  Jodof orm- 
menge, nafnlich zu 10.73 bzw. 19.50%. Da weiterhin, wie oben kurz er- 
wahnt, der Sofortverbrauch des schvcach alkalisch gemachten Dilactons an 
Jod genau gemessen werden kann, Jodanlagerung aber nur an VII und VIII 
erfolgt und die Menge von VIII bekannt ist, laat sich rechnerisch ermitteln, 
daLl 15.05 o/o des urspriinglich angewandten Doppel lac tons  in VII um- 
gewandelt sein miissen Die Differenz der Summe von VII + VIII + I X  zu 100 
sagt aus, dafl sich 54.72% des Ausgangsmaterials irn Reaktionsgut als Di- 
a lka l i sa lz  (VI) wiederfinden miissen, wahrend 50 yo als Mindestwert ex- 
perimentell sichergestellt worden sind. 

Durch Zufiigung von iiberschiissigem Jod und Alkali verandert sich VI 
gar nichtl), wahrend VII, wohl mit Sicherheit nur intermedizr entstehend, 
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vollig zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut werden und VI I I  in Oxal- 
saure und Mesoweinsaure oder 1-Erythronsaure zedallen diirfte. 
Korper IX, der einen der Ketogruppe benachbarten Methylenrest aufweist, 
liefert unter gleichen Bedingungen wohl Kohlendioxyd, Jodoform und 
Mesoweinsaure Der analytische Nachweis der letzteren steht noch aus, 
wahrend unter den Oxydationsprodukten neben Oxalsaure und Jodof orm 
Kohlendioxyd nachgewiesen ist und das Vorliegen von 1-Erythronsaure 
durch Analyse ihres y-Lact ons wahrscheinlich gemacht werden konnte. 

11. IV. VII. 
CO--- co--, 
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VI. IX. 
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I 
HC-- 
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I 
HCOH 

I 
HCOH 

I 
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I 
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1.1 

0 
HOCH -' HOCH 

HCOH 
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An Hand vorstehenden Schemas kann der Gesamtverbrauch von 
Jod in Alkali fur 1 Mol. Dilacton (174.05g) berechnet werden. VI wird 
dabei uberhaupt nicht umgesetztl), wahrend VII, VIII und JX in bezug 
auf das in der gleichen Oxydationsstufe befindliche Dilact o n wie folgt 
reagieren : 
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VII. C6H& + 6H20 + 18 J = 6 CO, + 18HJ 
15.05% von 174.05 g Dilacton verbrauchen 343.85 g Jod unter 
Zerf all in Kohlendioxyd und Jodwasserstof f saure . 

10.73% von 174.05 g Dilacton verbrauchen 27.25 g Jod unter 
Bildung von Oxalsaure,  I-Erythronsaure-y-lacton und Jod- 
wasserstoffsiiure. 

19.5% von 174.05 g Dilacton verbrauchen 148.50 g Jod, wobei 
Kohlendioxyd, J o d of o r m , Me s o w ei n s aur  e und Jodwasserstoff - 
saure entstehen. 

1 Mol. Dilacton verbraucht demnach insgesamt rechnerisch 519.6 g 
Jod. Bei einem im experimentellen Teil beschriebenen Versuch wurden fur 
13.1017 g Dilacton 305.45 ccm n-Jdosung gemessen, fur ein Mol demnach 
515.0g Jod gefunden, so daG 1 Mol Dilacton den Angaben Kilianis4) 
entsprechend rechnerisch wie experimentell fast genau 4 Atome Jod (507.7 g) 
allerdings zufallig verbraucht. 

Die eigenartige Umsetzungsfahigkeit des D op p e 11 ac t  ons der d-  Ma nn o - 
zuckersaure 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 sauerstoffhal t igen Ringe. Auf der Suche 
nach Analogiefallen ist der ausdriickliche Hinweis Kilianiss) iiber die 
Nichtreduzierfiihigkeit des bereits von G. Peircelo) dargestellten Doppel- 
lactons der d-a,a-Mannooctonsaure (X) insofern bemerkenswert, als in 
dieser Verbindung die beiden Lactonringe nicht ineinandergreifen. 

VIII. C,H& + 2H20 + ZJ = C2H204 + c&o4 + 2HJ 

IX. C,H@, + 2H20 + 6 J = CO, + CHJ, + C4H60, + 3HJ 

-CO x. XI XI1 XIII. XIV. 

O I  

I I -CH 
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1 H A O H  

HCOH CHOH CHO HOCH ~ CO 
I 

HCOH 
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I i 
HCOH HCOH 

I 
HOCH 

I i I 

I 1 
CH 

HCOH HCOH 

I HCOH HC 

-CH 0 0 ~ CH HOCH 0 
, '  , $0, i 

* I HC- 

- --CO 

j XH 0 1  L L ~ ~  1 l O l  I 0 1  

i I 
-CO +o co CO,H 

Dafi das Lacton der d-Nannuronsaure (XI) in alkalischem Medium 
F e  hlingsche Losung reduziert und in bestimmtem Umfang auch Jod ver- 
braucht, ist angesichts der Aldehydgruppe nicht verwunderlich. Der auf- 
fallend starke, jedoch unter Jodof orm-Ausscheidung vor sich gehende Jod- 
verbrauchlf) diirfte mit Sicherheit mit den in diesem Falle zweifellos in- 

9) B. 61, 1155 [1928]. 10) Joum. biol. Chem. 23. 337 [1915]. 
11) W. I,. Nelson u. I,. H. Cretcher, Joum. Imer. chem. SOC. 63, 2130 [1930] 

(C. 1980 11, 1517). 
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einandergreifenden sauerstoffhaltigen Ringen zusammedngen, deren Spann- 
weite in Formel XI allerdings willkiirlich angenommen ist. 

Angesichts dieses Befundes bei XI konnte beim Lacton der  d-Glu- 
curonsaure,  dem d-Glucuron, envartet werden, daB auch dieser Korper 
sich mit Jod und Alkali unter Jodoformausscheidung umsetzen wiirde, zumal 
der negative Ausfall der Reaktion mit Fuchsinschwefliger Saure darauf 
schlieBen lie& dal3 die Aldehydgruppe im Glucuron in einer Halbacetalform 
vorliegt. Das Unvermogen, mit Jod und Alkali unter Jodoformausscheidung 
zu reagieren, war daher uberraschend und muB wohl wie das Ausbleiben der 
Mutarotation darauf zuruckgefiihrt werden, daB im d-Glucuron (XII) die 
Aldehydgruppe doch f rei ist, der Korper also nicht zwei ineinandergreifende 
sauerstoffhaltige Ringe enthalten kann. In der Tat gelang die Kuppelung 
des d-Glucurons (XII) mit Dimethyl-hydroresorcin, wkhrend die freie 
krystallisierte d-Glucuronsaure (XIII) sich mit Dimedon nicht um- 
setzen lieB, also in der Halbacetalform vorliegt. 

Nach allen diesen Erfahrungen konnte daher erwartet werden, dal3 auch 
das vor einiger Zeit zum ersten Male krystallisiert hergestellte Doppel- 
lact  on der  d-Zuckersaure (XIV)7) gleichfalls reduzierende Eigenschaften 
zeigen und mit Jod und Alkali Jodof orm liefern wiirde. Nach Darstellungs- 
weise und Eigenschaften muB der aus d-Zuckerlactonsaure hergestellte 
Korper als ein y,6-Doppellacton angesprochen werden"). Da S-Lacton- 
ringe erfahrungsgemal3 besonders bei de i  Umsetzung mit Laugen erheblich 
leichter aufspaltbar sind als die y-Verbindungen, und da entsprechend den 
vorangegangenen Ausfiihrungen 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, dal3 das 
Reduktionsvermogen und die Jodoformausscheidung von XIV ganz erheblich 
geringer sein miiBten als bei dem zwei y-I,actonringe enthaltenden Doppel- 
lacton der d-Mannozuckersaure (I). In der Tat zeigt XIV, gemessen 
am Verbrauch von Fehlingscher Losung nnd auch Jodlosung, nur etwa 
22% der Reduktionskraft von 17). 

Es ist damit zu rechnen, dal3 dieser an einem Beispiel untersuchte und 
zu klaren versuchte Umsetzungsmechanismus einer reaktionsfihigen Klasse 
von Verbindungen, die in vivo leicht aber nur i n t e r m a r  entstehen durften, 
auch zur E r m g  des Ablaufs biochemischer Vorgange gelegentlich wohl 
in Betracht gezogen werden mul3. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat zur Ausfiihrung der 
vorliegenden Arbeit leihweise einige Apparate zur Verfiigung gestellt, wofiir 
ehrerbietiger Dank ausgesprochen wird. Auch der Schering A.-G., Berlin, 
sei an dieser Stelle fiir geschenkweise Lieferung grol3erer Mengen krystalli- 
sierter d-Mannose bestens gedankt. 

la) Dem Formelbild XIV ist die von 0. Th.Schmidt und P. Giinthert (B. 71, 
493 [1938]) wahrscheinlich gemachte neue Struktur der d-Zucker-y-lactonsaure 
mit dem Lactonring vom Kohlenstoffatom 6 zu 3 zugrunde gelegt. Nach der alten 
Shreibweise der d-Zucker-y-lactonsaure wiirden die beiden sauerstoffhdtigen 
Ringe des y,l-Doppellactons der d-Zuckersaure auf die gleiche S i t e  der Kohlen- 
stoffkette m liegen kommen, was zwar nicht unmiiglich ist, aber ein geringeres MaO ron 
Wahrscheinlichkeit fiir sich hatte. 
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Beschreibung der Versuche. 
Oxyda t ion  des  Doppel lac tons  de r  d-Mannozuckersaure  rnit J o d  

i n  a lka l i schem Medium. 
13.1017 g Di lac ton ,  C6H606, in 600 ccm Wasser ohne Erwarmen unter 

Schiitteln gelost, wurden Illit 157.3 ccm n-Natronlauge (ber. 150.55 ccm) und 
2 Min. darauf mit 405.0 ccm n-Jod-Jodnatrium versetzt; das letztere enthielt 
229.4g Nat r iumjdd im 1. Nach weiteren 3 Min. trat auf Zugabe von 
600.3 ccm n-Natronlauge unter geringer Gasentwicklung (Kohlendioxyd) sofort 
reichlich Jodoform-Ausscheidung ein. Stde. spater wurde nach Zugabe 
von 687 ccm 2-nSchwefelsaure das iiberschussige Jod rnit 99.55 ccm n- 
Thiosulfat zurucktitriert, wobei gegen SchluJ3 20 ccm einer 1-proz. Starke- 
losung als Indicator dienten. 13.1017 g Sbst. benotigten also 305.45 ccm 
n- Jod, 1 Mol Di lac t  on (174.05 g) verbraucht demnach 4058 ccm n- Jod 
= 515 g Jod. 

Nach Stehenlassen iiber Nacht irn 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 = 19.5% der fur 1 Mol Jodoform aus 1 Mol Doppel lac ton  be- 
rechneten Menge. Fur die Analysels) wurde aus Ather umkrystallisiert und 
iiber Chlorcalcium getrocknet : 

4.698,4.770mgSbst.: 0.520. 0.55OmgCOz, 0.180, 0.160 mgH,O. -18 049, 20.019mg 
Sbst.: 32.795, 36.365 mg Ag J. 

CHJ3. Ber. C 3 04, H 0.26, J 96.70. 
Gef. ,, 3.02, 3.14, ,, 0 43, 0.38, ,, 98.20, 98.20. 

Die vereinigten Filtrate und Waschwasser vom Jodof orm versetzte 
man portionsweise mit im ganzen 112.18 g in Wasser suspendiertem Silber- 
oxyd. Das Filtrat der Silberfallung, im Vak. auf etwa 1'1, 1 gebracht, wurde 
solange mit immer je 5 g in Wasser angeriihrtem Silberoxyd (im ganzen 
waren noch 35 g 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, rnit 600 ccm Wasser, das mit 20.50 ccm 
2-n Schwefelsaure angesauert war, aufgeschwemmt, wiederum abgesaugt und 
mit Wasser ausgewaschen. Die vereinigten Flussigkeiten, im Vak. auf etwa 
3/4 1 eingeengt, wurden mit weiteren 5 ccm 2-n.Schwefelsaure versetzt und rnit 
Schwefelwasserstoff behandelt . Aus dem Filtrat vom Silbersulfid krystalli- 
sierten beim Einengen im Vak. auf etwa 200ccm anorganische Salze aus, 
die abgesaugt und mehrfach rnit wenig kaltem Wasser gewaschen wurden. 
Das verbleibende Filtrat gab, 3 "age lang im Soxhlet kontinuierlich rnit 
Ather extrahiert, an diesen seine Oxalsaure ab, die nach Verjagen des Losungs- 
mittels in zunachst ammoniakalischer und dann essigsaurer Losung als Kalk- 
salz gefallt und als gebrannter Kalk bestimmt wurde: 0.4528 g Calciumoxyd 
entspr. 0.72695g wasserfreier  Oxalsaure  = 10.73% der fur 1 Mol 
Oxalsaure  aus 1 Mol Di lac ton  herechneten Menge. 

13) Die Mikroelementaranalysen wurden ron Dr. A. Schoel le r  , Berlin-Schmargen- 
dorf, ausgefiihrt. 
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AnlaRlich eines anderen Versuches wurde der Atherextrakt auf kry-  
stall isierte Oxalsaure hin aufgearbeitet, die, im Vak. uber Schwefelsaure 
getrocknet, als kr  ys t allw asse r f r eie Oxalsaur e bestimmt werden konnte : 

0.0679, 0.0897 g Sbst. verbr. gegen Phenolphthalein 14.95, 19.70 ccm n/,,-Natron- 
lauge, wahrend fur wasserfreie Oxalsaure 15.10, 19.90 ccm berechnet sind. 

Von der durch Extraktion mit k h e r  oxalsaurefreien und auf 1 1 auf- 
gefiillten Losung wurden 10 ccm zu einer Sulfatbestimmung entnommen. 
Es ergab sich, da13 in den verbliebenen 990 ccm Sulfat-Ionen in einer Menge 
vorhanden waren, die 71.6235 g Schwefelsaure entsprach. Nachdem der 
Hauptteil rnit 176.5 g krystallwasserhaltigem Bariumchlorid gefallt worden 
war, wurde im Filtrat vom Bariumsulfat der Rest der Sulfat-Ionen aus- 
getupfelt. Die unveranderte d-Mannozuckersaure wurde aus der von 
Bariumsulfat befreiten Fliissigkeit mit Barytwasser als basisches Barium- 
salz gefut,  abgesaugt, rnit konz. Barytwasser ausgewaschen und im Vak. 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Die erhaltene Menge, 18.26 g, rnit Beriick- 
sichtigung des Bariumgehaltes einschliefllich der in Kontrol1ver:uchen ex- 
perimentell ermittelten Verluste, besagt, daB von 13.1017 g Diladon nach 
erfolgter Behandlung mit Jod in alkalischem Medium 6.5573 g unverandert 
geblieben sind, d. h. da13 50.05% des Ausgangsmaterials als basisches 
Bariumsalz der d-Mannozuckersaure, CsH,O,Ba, Ba(OH),, 3H,O, 
wiedergefunden worden sind, wahrend nach dem auf S. 927 befindlichen 
Schema sich 54.72% berechnet. 

Aus dem basischen Bariumsalz konnte mit Schwefelsaure die d - M a n n o - 
zuckersaure in Freiheit gesetzt, als Doppellacton zur Krystallisation 
gebracht und dieses durch die sehr charakteristische spezif. Drehung der 
krystallwasserfreien Verbindung ([a]= = + [lo0 x 6.3357 : [ Z  x 1.5551 = 
+ 203.7O) identifiziert werden. 

Nachdem aus dem Filtrat vom basischen Bariumsalz der d-Manno- 
z u c ke r s aur  e mittels Kohlendioxyds in der Hitze Bariumcarbonat aus- 
gefallt und enffernt worden war, wurden die noch vorhandenen Barium- 
Ionen mit 344.5 ccm %/,,-Schwefelsaure ausgetiipfelt. Es miissen sich also 
noch recht betrachtliche Mengen organischer Sauren in J$sung befunden 
haben, unter denen jedoch, wie aus dem unten beschriebenen Kontroll- 
versuch hervorgeht, unverandert gebliebene d-Mannozuckersaure mengen- 
maBig eine nur untergeordnete Rolle gespielt haben konnte. 

Um das nachzuweisen, wurden in einem Leerversuch 3.4284 g Doppel lacton 
in 250 ccm Wasser gelost und mit iiberschiiss. Barytwasser als basisches Bariumsalz 
gefiillt; in dem wie oben behandelten Filtrat waren durch Austiipfeln rnit 26.95 ccm 
n/,,-Schwefelsiiure nur noch 0.2345 g d - M  annozuc kers aur e - D o p pel1 a c ton nach - 
weisbar. 

Aus dem Filtrat von Bariumsulfat konnten mit Wasserdampf fliichtige 
Sauren nicht abgetrieben werden. Der Riickstand, im Vak. auf etwa 50 ccm 
eingeengt und von dabei ausgefallenen anorganischen Salzen befreit, wurde 
2 Tage kontinuierlich rnit Ather extrahiert. Die Atherlosung lieferte 0.50g 
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,O. 
C,H,O,. Ber. C 40.66, H 5.12. Gef. C 40.22, H 5.19. 
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Im theoretischen Teil ist auseinandergesetzt, daB es sich bei diesem 
Korper moglicherweise uni 1 - E r y t  h r  ons au  r e -y -1act on handeln diirfte. 

T i t r a t ion  des Doppellactons der d-Nannozuckersaure 

0.3358 g Substanz wurden in 20 ccm Wasser gelost, mit 40.55 ccm nil,- 
Natronlauge versetzt (ber. 38.60 ccm) und nach 3 Min. langem Stehenlassen 
unter Zugabe von 1 ccrn 1-proz. Starkelosung als Indicator mit 16.00 ccm 
n/,,-Jod titriert. Von diesem Wert sind als im Leerversuch experimentell 
ermittelter Verbrauch fur die uberschiissig vorhandenen 1.95 ccrn n/,,-Natron- 
lauge 0.25 ccm n/,,-Jod abzusetzen, so daB sich fur 0.3358 g Doppellacton 
ein Sofortverbrauch von 15.75 ccm n/,,-Jod ergibt.  1 Mol Dilacton 
nimmt demnach in schwach alkalischem Medium umgehend 8163 ccpl 
Jod au f ,  wahrend ein Sofortverbrauch von 20000 ccm n/,,-Jod erfolgen 
miiste, wenn das Dilacton sich vollstandig in einen Korper mit nur einer 
Doppelbinhng umgewandelt hatte. An dem iibergang in Substanzen mit 
Doppelbindungen konnen demnach im Hochstfalle 40.82 yo des Ausgangs- 
materials beteiligt sein, wahrend aus der gefundenen Oxalsauremenge hervor- 
geht, dal3 Korper VIII mit einer Doppelbindung nur zu 10.73% entstanden 
ist. Es folgt also weiter, daB (40.82-10.73) : 2 = 15.05% des urspriinglich 
angewandten Dilact  ons in den wahrscheinlich uberhaupt nur intermediar 
entstehenden Korper VII mit z w e i Doppelbindungen umgewandelt sein 
mussen. 

i n  alkalischem Medium mit  Jod. 

-4 nlag e r u ng v o n D i met  h y 1 -hydro r e s or cin (Met h o n) 
a n  d - Glu cu r o ns a u r  e-y - 1 ac t  on. 

1.59g Methon wurden in 40ccm absol. Alkohol gelost, mit 1.OOg d- 
Glucuron in etwa 13.5ccm Wasser versetzt und nach Stehenlassen uber 
Nacht 7 Stdn. unter RuckfluB auf dem Wasserbade gekocht. Die erkaltete 
Losung lieferte beim Eindunsten im Vat. iiber Chlorcalcium einen mit Kry- 
stallen durchsetzten Sirup. Diesen verr ihte  man mit 50-proz. Alkohol; 
die Krystalle wurden abgesaugt, mit 50-proz. Alkohol und Ather gewaschen 
und an der Luft, spatei im Val;. iiber Schmefelsaure getrocknet: 0.66 g. 

Die Substanz wird bei 1350 etwas weich, zeigt bei 139O Schmelzbeginn 
und schmilzt bei 140-1410. 

0.1077 g Sbst.: 0.2277 g CO,, 0.0672 g H,O. 
C,2H,o0, + H,O. Ber. C 57.86, H 7.07. Gef. C 57.66, H 6.98. 

Es mu13 dahingestellt bleiben, ob es sich bei dieser Verbindung um eine 
-4nlagerung von d-Glucuron an Methon mit 1 3101. Krystallwasser handelt 
oder um ein Kuppelungsprodukt der d -Glucuronsaure. Bemerkenswerter- 
weise ist es aber nicht gelungen, die letztere mit Dimedon umzusetzen. 




