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82. H. Kiliani: Zur Kenntnis der Mannozuckersiuren.
{Aus Freiburg i. Br. eingegangen am 12. April 1943.]

Es ist h6chst merkwiirdig, daf die Mannozuckersiuren, deren I-Form
ich im Jahre 1887 (also vor 56 Jahren!) entdecktel), auch jetzt noch immer
neue Ritsel aufgeben?) — durch ihre hochgradige Labilitit. Als Beitrag
zur Klirung der Sachlage habe ich frither die Einwirkung von Cyankalium
auf mannozuckersaures Kalium untersucht, hierbei eine dreibasische Siure
C,H,0, mit schon krystallisiertem Ca-, Zn- und basischem Cu-Salz gewonnen
und ich konnte unwiderlegbar beweisen, dafl bei der Bildung dieser Siure
1Mol. H,O abgespalten wird®). Diese Arbeit bediirfte aber nach einigen
Richtungen der Erginzung und einzelner Berichtigungen. Ich selbst kann
leider keine Experimentalarbeit mehr leisten, wihrend mehrere Kollegen
wegen des derzeitigen Mangels an Mitarbeitern meine Anregung ablehnen
mullten; deshalb dringt es mich, hier allgemein festzulegen, was in obiger
Frage zu berichtigen und zu erginzen ist.

Die ,,Sdure I''4) war offenbar C;H Oy, d. h. ein Monolacton der 3-basi-
schen Siure C,H,,0,.

C,HyO,. Ber. C 38.17, H 3.66. Gef. C 33.04, H 3.69%).

Die frithere Formel’) fiir das sehr schém krystallisierende basische
Kupfersalz ist jetzt natiirlich abzudndern in (C,H,0,),Cu; + Cu(OH),
-+ 18H,0 oder vermutlich besser in C;H,O4Cu.CuOH + 9H,0, womit die
damals gefundenen Analysenzahlen annihernd iibereinstimmen:

C;H,0,Cu.CuOH + 9H,0. Ber. H,0 29.94, Cu 23.48. Gef. H,0 29.0%, Cu 23.16.
C,H,0,Cu.CuOH. Ber. € 22115, H 2.13. Gef. € 20,92, H 2.50.

Von den beiden Produkten aus d-Mannozuckersiure®) A und B kann
ferner jedes zweierlei Mono-y-Lactone bilden, z. B. A— A, und A,:
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Die in derselben Arbeit als ,,Sdure II“ bezeichnete Mutterlaugen-
substanz (von Siure I) wird also schon aus diesemn Grunde ein Gemenge ge-
wesen sein und ihre Drehung ist deshalb keine brauchbare Unterlage fiir
irgendwelche SchluBfolgerungen, wie ich dies getan hatte”’). AuBerdem
halte ich es jetzt fiir méglich, daB diese ,,Sdure II' auch unverandert
gebliebenes Doppellacton beigemengt enthielt. Das Doppellacton

1) B. 20, 341 [1887],
) Vergl, Rehorst, B. 75, 1644 [1942]. 3) B. 65 12
%) B. 64, 2020 [1931]). Bei der , Darstellung’* 8. 2019, Zeile 15 (v. o.
dampft“‘ zu setzen ., verdunstet bei 350

%) B. 61, 1162 [1928]. 8 B. 65, 1273 [1932]. ) B. 64, 2021 '10317,

72 719321,
} ist statt |, ,ver-
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fiir sich allein ist zwar aduBerst schwer 1slich in Ather, aber im sirupdsen
Gemenge mit einer Anzahl von anderen Substanzen kann es wohl leicht
loslich werden?®), also mit der Roh-Sdure in den Ather iibergehen, Wenn
dies zutrifft, wird weiter erklarlich, da@l ich als Reduktionsprodukt
der Rob-Sdure die Adipinsdure fand.

Demnach wire bei Neubearbeitung der Cyankalium-Reaktion zunichst
die ,,Roh-Sidure“®) genau nach ineiner damaligen Vorschrift darzustellen,
dann aber eine bessere Zerlegung dieses Produktes in seine einzelnen Ge-
mengteile ausfindig zu machen und endlich diirfte zum Reduktionsversuch
{mit Jodwasserstoff) nur ein einheitliches Lacton C;H Oy beniitzt werden.

Anhang: Schon vor Jahrzehnten ist mir aufgefallen, da§ E. Fischer
m keiner seiner Abhandlungen den Krystallwasser-Gehalt der beiden Doppel-
lactone erwihnt: iiberall gebraucht er nur die Formel CgHgOq4. Als Grund
hierfiir vermute ich, da8 schon damals einer seiner Mitarbeiter zufillig die
starke Hygroskopizitit der im Vak. getrockneten Krystalle beobachtet hat,
ohne aber festzustellen, bis zu welcher Grenze die Wiederaufnahme von
Wasser an der Luft fortschreitet; dies letztere habe ich getan1%) und gefunden,
daB schlieflich wieder genau ,,2H,O erreicht werden. Andererseits habe
ich bei diesen Doppellactonen im Laufe der Jahrzehnte vielmals die Krystall-
wasser-Bestimmung im Vak. als Identitits-Nachweis ausgefithrt und dabei

immer die fiir 2H,0 berechneten 179, gefunden. Demnach ist es viel

einfacher und besser, fiir weitere Bearbeitung (wenn irgend mog-
lich) die an der Luft unverdnderlichen Krystalle CgHgOg + 2H,0
zu verwenden und nicht die im Vak. getrocknete Substanz.

8) Vergl. hierzu meine Ausfithrungen Arch. Pharmaz. 251, 584/385 71913,
9 B. 64 2020 "1931%, 10 B. 64, 2026 {19317,
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