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82. H . K i 1 i a n i : Zur Kenntnis der Mannozuckersauren . 
jhus Freiburg i .  H r .  eingegangen am 12.  .4pril 1943.1 

Es ist hochst merkwurdig, dai3 die Mannozuckersauren, deren I-Form 
ich im Jahre 1887 (also vor 56 Jahren!) entdecktel), auch jetzt noch imnier 
neue Ratsel aufgeben2) - durch ihre hochgradige Labilitat. Als Beitrag 
zur Klarung der Sachlage habe ich friiher die Einwirkung von Cyankalium 
auf mannozuckersaures Kalium untersucht, hierbei eine dreibasische Saure 
C,H1,O, mit schon krystallisiertem Ca-, Zn- und basischem Cu-Salz gewonnen 
rind ich konnte unwiderlegbar beweisen, da13 bei der Bildung dieser Saure 
1 Mol. H,O abgespalten wird3). Diese Arbeit bedurfte aher nach einigen 
Richtungen der Erganzung und einzelner Berichtigungen. Ich selbst kann 
leider keine Experimentalarbeit mehr leisten, wahrend mehrere Kollegen 
wegen des derzeitigen Mangels an Mitarbeitern meine Anregung ablehnen 
mufiten; deshalb drangt es mich, hier allgemein festzulegen, uas  in obiger 
Frage zu berichtigen und zu erganzen ist. 

Die , ,Saure I"4) war offenbar C,H,O,, d. h .  ein Monolacton der 3-basi- 
schen Saure C,H,,O,. 

C,H,O,. I k r .  C 35.17, H 3.66. ( k f .  C 3X.04, H 3.bO4). 

Die fruhere Forme15) fur das sehr schon,' krystallisierende bas i  s che  
Kupfersa lz  ist jetzt naturlich abzuandern in (C,H,00)2Cu3 C Cu(OH), 
f 18H,O oder vermutlich besser in C,H,O,CU .CuOH + 9H20, womit die 
damals gefundenen Analysenzahlen a n n a h e r  nd  iibereinstimmen: 

C7€1709Cu .CuOH -L. OH20.  I3er. H 2 0  29.94, Cu 23.48. ( k f .  € i20 2O.OS, C11 13 . l f i .  
C7If7O9Cu.CuOH. Ber. C 22.15, H 2.13.  ( k f .  C 20.92, H 2.50. 

Von den beiden Produkten aus d-Mannozuckersaure6) A und B kann 
ferner jedes  zweierlei  Mono-y-Lactone bilden, z. B. A +  .Il und A,: 

0 / i  
0 CH, 
I I  

I 
H . C .  OH 

I 

SH2/ 
H0,C.C'- oc. c .  OH 

I 
H . C . O H  

I 
co,Ir cmr 

Die in derselben Arbeit als , ,Saure 11" bezeichnete hhtterlaugen- 
substanz (von Saure I) wird also schon aus diesem Grunde ein Gemenge ge- 
wesen sein und ihre Drehung ist deshalb kei  n e brauchbare Unterlage fur 
irgendwelche Schlufifolgerungen, wie ich dies getan hatte ,). Aufierdem 
halte ich es jetzt fur moglich, dafi diese , ,Saure 11" auch u n v e r a n d e r t  
ge bl ie  be  n es D op pel lac  t on b ei gem en  g t e n t h i el  t . Das Doppellacton 
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fur sich allein ist zwar auRerst schwer loslich in Ather, aber im sirupb;sen 
Gemenge mit einer Anzahl von anderen Substanzen kann es wohl leicht 
loslich werden,), also mit der Roh-Saure in den Ather iibergehen. Wenn 
dies zutrifft, wird weiter e rk l a r l i ch ,  daB ich a l s  Reduk t ionsp roduk t  
d e r  Rob-Saure  d i e  Adip insaure  fand .  

Demnach ware bei Neubearbeitung der Cyankalium-Reaktion zunachst 
die ,,Rob-Saure" 9, ge n a u nach meiner damaligen Vorschrift darzustellen, 
dann aber eine bessere Zerlegung dieses Produktes in seine einzelxien Ge- 
mengteile ausfindig zu machen und endlich diirfte zum Reduktionsversuch 
(mit Jodwasserstoff) nur ein e inhe i t l i ches  Lacton C,H,O, beniitzt werden. 

Anhang :  Schon vor Jahrzehnten ist mir aufgefallen, daB E. Fischer  
in kei ne r seiner Abhandlungen den Krystallwasser-Gehalt der beiden Doppel- 
lactone erwahnt: iiberall gebraucht er nur die Formel C,H,O,. Als Grund 
hierfiir verniute ich, daB schon danials einer seiner Mitarbeiter zufallig die 
starke Hygroskopizitat der ini Vak. getrockneten Krystalle beobachtet hat, 
ohne aber festzustellen, bis zu welcher Grenze die Wiederaufnahme von 
Wasser an der Luft fortschreitet ; dies letztere habe ich getanlo) und gefunden, 
daR schlieBlich wieder genau ,,2 H,O" erreicht werden. Andererseits habe 
ich bei diesen Doppellactonen im Laufe der Jahrzehnte v ie lmals  die Krystall- 
wasser-Bestinimung ini Vak. als Identitats-Nachweis ausgefiihrt und dabei 
immer  die fur 2H,O berechneten 17% gefunden. Demnach i s t  es  vie1 
e infacher  u n d  besser ,  fu r  wei te re  Bea rbe i tung  (wenn irgend mog- 
lich) d ie  a n  de r  L u f t  unve rande r l i chen  Krys t a l l e  C,H,O, + 2H,O 
zu  verwenden und  n i ch t  d ie  im Vak.  ge t rockne te  Subs tanz .  
. - -. 
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