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Uber einige Komplexverbindungen der
Zuckeralkohole

Von

Adolt Griin

Experimentell bearbeitet mit I. Husmann und H. Nossowitsch

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1916)

Die mehrwertigen Alkohole besitzen die Fihigkeit, sich
an Metalloxyde und Salze unter Bildung von Komplexver-
bindungen zu addieren. Solche Additionsverbindungen sind
von 1, 2-Glykolen, von Glycerin, Erythrit, Mannit, Sorbit,
Dulcit, den hydroaromatischen Verbindungen Quercit und
Inosit sowie von derivierten Polyalkoholen, fast allen Zucker-
arten, beschrieben.

Von den zahlreichen Vertretern dieser Verbindungsklassen
sind nur die Additionsverbindungen der zweiwertigen Alkohole
und solche des dreiwertigen Glycerins Kkonstitutionell auf-
geklart.

Wie ich gemeinschaftlich mit Bockisch* und Boedecker?
zeigte, sind die zweiwertigen Alkohole auch koordinativ zwei-
wertig, d. h. jede Hydroxylgfuppe besitzt die Fdhigkeit, eine
Nebenvalenz an einem Metallatom abzuséttigen, so dafi sich
entsprechend der maximalen Koordinationszahl 6, bis zu
3 Molekiile Glykol mit einem Salzmolekiil zu einer Verbindung
hoherer Ordnung vereinigen konnen. Ein solches Komplex-

1 Berichte, 41, 3465 (1908).

2 Berichte, 43, 1051 (1910).



2086 A. Grin,

salz besteht aus einem Tri-Glykol-Metallkation und den be-
treffenden Séureradikalen, es entspricht dem allgemeinen
Formelschema:

Wihrend demnach die Konstitutionsverhéltnisse der Kom-
plexsalze zweiwertiger Alkohole infolge ihrer Einfachheit vollig
aufgeklart sind, zeigen sich bei den Additionsverbindungen
des Glycerins bereits Komplikationen, welche die Klarlegung
erschweren. Trotzdem das Glycerin drei Hydroxylgruppen ent-
hilt, die fast in jeder Beziehung gleich reaktionsfdhig sind,
ist . es koordinativ hdchstens zweiwertig, d. h. nur zwei
Hydroxylgruppen vermégen Nebenvalenzen zu betédtigen. Die
reinen Glycerinmetallkomplexsalze (Glycerinate) enthalten daher
wenigstens 3 Molekille Glycerin an ein Metallatom.gebunden
und entsprechen konstitutionell - dem - allgemeinen Formel-
schema:! '

r‘ n / """" HO—CH— CH?OH\\
Me ; v X,
‘ \ ....... HO—CH, /s |

Es wurden aber auch einige Abweichungen von diesem
Haupttypus gefunden: z. B. addiert Calciumnitrat 4 Molekiile
Glycerin, Strontiumchlorid 7, Strontiumnitrat sogar 8 Molekiile.?
Ob in diesen Verbindungen einzelne Glycerinmolekile nur je
eine Koordinationsstelle besetzen oder ob sie polymere Gly-
cerinmolekiile enthalten, die wie die. Monomeren koordinativ
zweiwertig sind, ist nicht entschieden.

Ist 'schon der Koordinationswert des Glycerins in einigen
Fillen zweifelhaft und daher die Konstitution der betreffenden
Glycerinate nicht aufgekldrt, so liegen die Verhiltnisse bei den
hoheren Polyalkoholen bis zu den Hexiten vollig im Dunkeln.

1 Griin und Bockisch, Berichte, 47, 3468 (1908).
2 Griin und Husmann, Berichte, 43, 1292 (1910).
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Ebensowenig gestatten die zahlreichen Reprdsentanten
der Metall- und Metallsalzverbindungen aus allen Klassen der
Zuckergruppe irgendwelche einheitliche, zusammenfassende
Vorstellung iiber den Bau dieser Korper abzuleiten.

Bevor an diese Aufgabe herangetreten werden kann, die
besonders im Hinblick auf die Saccharate von grofitem Inter-
esse ist, ist es ndtig, zundchst Uberhaupt erst den Koordina-
tionswert der Zuckeralkohole (Tetrite, Pentite, Hexite) festzu-
stellen.

Flir den Koordinationswert eines mehrwertigen Alkohols
dirften hauptsdchlich drei Faktoren in Betracht kommen:

die Zahl der Hydroxylgruppen,
die Stellung derselben,
ihre Lagerung im Raume.

In dieser Beziehung 146t sich nach den Beobachtungen
an Glykolen und Glycerin voraussehen, daffi Verbindungen
mit benachbarten Hydroxylgruppen besonders reaktionsfdhig
sind und stabile Komplexe geben. Es 14fit sich aber nicht
absehen, ob in Verbindungen mit zwei oder mehreren Paaren
von 'benachbarten Hydroxylgruppen jedes Hydroxylpaar an
das gleiche Metallatom addiert werden kann.

In dieser Beziehung durfte sowohl die Form der Kohlen-
stoffkette in Betracht kommen als auch im speziellen die Kon-
figuration des Molekiils, die Richtung der Hydroxylgruppen.

Es ist nicht moglich, aus dem vorliegenden Material an
Komplexverbindungen irgendwelche Schliisse auf den Einfluf§
der genannten Faktoren auf den Koordinationswert der hoheren
Polyalkohole zu ziehen, zu diesem Zwecke bedarf es noch
systematischer Untersuchungen.

Zur Untersuchung der Polyalkohole auf ihre Fahigkeit
zZur Komplexbildung schienen nun die Erdalkalien besonders
geeignet. Sie zeigen eine ausgesprochene Tendenz zur An-
lagerung, geben schon mit Glycerin krystallisierte, geniigend
stabile Verbindungen, sie sind farblos, was die Bestimmung
der optischen Aktivitdt erleichtert. Es kommt auch in Betracht,
daB§ die Erdalkalihydroxyde die Fdhigkeit mit Zucker Saccha-
rate zu bilden, am ausgeprigtesten zeigen.

Chemie-Heft Nr. 4 und 3. 16
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In der Literatur finden sich auch beweits einige Angaben
tiber Erdalkali-Mannitverbindungen, sie sind jedoch ungenau
und stimmen untereinander wenig tiberein.

Hirzel! beschrieb einen »Mannitkalk«, 3 Ca0.4 C;H,,O,,
dem aber nach Ubaldini? die Formel Ca0O.C;H,;,0,+21H,0
zukommt, und, eine Barytverbindung BaO.2 C;H,,0,. Ferner
wird eine Strontianitverbindung von dem einen? als SrO.
.2CH,,0,, vom anderen als SrO.4 CiH,, O, beschrieben.!
Aus diesen Angaben ldfit sich nicht einmal feststellen, ob
Additions- oder Substitutionsverbindungen vorliegen.

(Nachdem die Zucker mit den Erdalkalien in dem einen
wie im anderen Sinne reagieren kénnen, mufl auch in Betracht
gezogen werden, dafl bei der Einwirkung eines Erdalkali-
hydroxyds oder Oxyds auf ein Saccharid unter geeigneten
Bedingungen an einer Hydroxylgruppe Substitution durch
Metall erfolgen kann und zugleich andere Hydroxyle koordi-
nativ gebunden werden, so daBl innere Metallkomplexe ent-
stehen konnen.)

Es kommt folglich zunéchst darauf an, die Existenz reiner
Additionsverbindungen der Zuckeralkohole mit Erdalkali-
hydroxyden iiberhaupt erst sicherzustellen und den Haupt-
typus dieser Verb'indungen zu bestimmen.

Im Anschlul an die Glycerinate wurde eine Verbindung
eines vierwertigen Alkohols, des Erythrits, dargestellt und
hierauf unter vorldufiger Ubergehung der Pentite einige Ver-
bindungen von sechswertigen Alkoholen, des Mannits und
Dulcits.

Tri-Erythrit-Bariumhydroxyd.

In die konzentrierte Losung von 6 g Erythrit werden
3 ¢ Bariumhydroxyd (d.i. 1 Molekiil auf 6 Molekiile Erythrit)
eingefiihrt. Das Hydroxyd 18st sich anfangs nur teilweise,
beim Konzentrieren der Mischung durch Stehen iiber Schwefel-
sdure geht jedoch fast alles in Losung.

Nach weiterem 15 Stunden langen Einengen iber Phos-
phorpentoxyd wird filtriert und die LOsung mit Aceton ver-

1 Hirzel, Annalen, 131, 50.
2 Ubaldini, Annales chim. (3), 57, 213.
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setzt. Beim Umriihren fillt ein diinnflitssiges Ol aus, das nach
dem Abdekantieren der Uberstehenden Flissigkeit {iber Phos-
phorpentoxyd evakuiert wird. Die Substanz gibt hierbei Wasser
und Aceton ab, wird dickfliissiger und schlieflich fest. Man
erhdlt die Verbindung trocken in Form einer gelbstichig-weifien
Masse von wachsartiger Konsistenz, bei langerem Lagern oder
Verreiben mit absolutem Alkohol als mikrokrystallinisches
Pulver; sie 18st sich spielend in Wasser, in Methyl- oder Athyl-
alkohol gar nicht. Die wisserige LoOsung reagiert stark
alkalisch. Die Verbindung ist hygroskopisch und nimmt an der
Luft rasch CO, auf. Beim Erhitzen .entziindet sie sich, ein
Teil brennt langsam ab, wihrend der Rest verpufft.

02275 ¢ Substanz gaben 0°0983 g BaSO,.
0-3325 ¢ » verbrauchten 1130 ¢m3 %/, HySO,.
0-1635 ¢ » gaben 0°1577 g CO, und 00876 ¢ Hy0.

C19H390,4Ba  Molekulargewicht == 53763

Ba OH C H
Berechnet .......... 25559, 6-320, 26-780 5980/,
Gefunden............ 2545 578 26-30 5-95

‘Die Analyse zeigt, dal das Bariumhydroxyd 3 Molekiile
Erythrit addiert. Es ist daher anzunehmen, daf nur je zwei
Hydroxylgruppen eines Erythritmolek{ils Nebenvalenzen am
Bariumatom absittigen und die Verbindung Kkonstitutionell
folgendem Formelbild

[/ CHOH
- |
Ba! ¢ (CHOH), | |(OH),

\ CHQOH 3]
entspricht.

Es zeigt sich somit, daf in bezug auf Additionsreaktionen
die zwei-, drei- und vierwertigen -Alkohole mit benachbarten
Hydroxylgruppen gleichwertig sind. lhr Koordinationswert ist
(wenn man von den durch Polymerieerscheinungen bedingten
Anomalien absieht) doppelt so grofl wie der eines einwertigen
Alkohols. '
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Di-Mannit-Bariumhydroxyd
CH,0H

I ,
Ba (OH)s~+-2 (CHOH),~8 H,0.
CH,OH

Diese Verbindung bildet sich leicht beim Vereinigen der
wisserigen Losungen ihrer Komponenten. Es ist nur mit einigen
Schwierigkeiten verkniipft, sie in reiner Form abzuscheiden.

Nachdem verschiedene Versuche gezeigt hatten, daf sich

Bariumhydroxyd tatsdchlich mit hochstens 2 Molekiilen Mannit
vereinigt, wurden gute Resultate nach folgendem Verfahren
erzielt: :
8 ¢ krystallisiertes Bariumhydroxyd wurden in der nitigen
Menge Wasser gelost und in diese Losung 8 ¢ Mannit ein-
getragen. Der Mannit 18st sich vollkommen auf, nach zwdolf-
stiindigem Stehen krystallisiert aber der grifite Teil des Uber-
schusses wieder aus. Aus dem Filtrat kann die komplexe
Verbindung direkt in analysenreiner Form geféllt werden.
Mannit ist zwar in Aceton unldslich, aber aus wéisseriger
Ldsung falit Aceton, wie einige angestellte Versuche ergaben,
den Mannit erst nach ldngerem Stehen, wiahrend sich die
Additionsverbindung . sofort. nach Einriihren von Aceton in
ihre wisserige Losung ausscheidet. Die Menge des zugesetzten
Acetons kann dabei innerhalb weiter Grenzen variieren.

Die Fillung -wird momentan abgesaugt und zur Ent-
fernung des anhaftenden Acetons und der Feuchtigkeit liber
Phosphorpentoxyd und Natronkalk evakuiert.

Nach 10 bis 12 Tagen ist die urspriinglich zdhe, halb-
feste Verbindung absolut trocken und bildet ein weifles, kry-
stallinisches Pulver; sie ist auflerordentlieh hygroskopisch und
zieht Kohlensdure aus der Liift an. In Gegenwart von Uber-
schilssigem Mannit ist sie in Wasser ohne Zersetzung 16slich,
in samtlichen organischen Losungsmitteln unloslich. Es gelang
nicht, die Substanz umzukrystallisieren, da sich ihre wisserigen
Losungen alsbald zersetzen, die Analysen zeigen jedoch, daf3
durch die Fillung unzweifelhaft eine Verbindung von Barium-
hydroxyd und Mannit im stdchiometrischen Verhiltnis 1:2
erhalten wird,
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Die Analyse der wasserhaltigen Substanz ergab:

0°1240 g Substanz gaben 0°0428 ¢ BaSO,.
02175 ¢ » »  0°0746 g BaSO,.
0-1568 g > » 01207 g COy und 0-0936 5 Hy0.
0-2072¢ > > 0°1620¢ CO, » 01262 Hy0.
CioHyg099Ba  (Molekulargewicht = 679-4)
Gefunden
Berechnet
Ba...ooov... 20-230° 20310, 20-190,
C ...t 21-19 21-00 21-32
Gesamt-H ... 677 6-69 6-82
Mannit-H.... 4-46 4-27 —
HyO ........ 2120 21-20 —
Analyse der wasserfreien Verbindung:
03068 ¢ Substanz gaben 0°1337 & BaSO,.

<

2056 g » verbrauchten 78 cm3 1/jonorm. HySOy.
0-2676 g > gaben 0-2602 g CO, und 01355 ¢ Hy0.

CisH3004Ba  (Molekulargewicht = 535°4)

Ba OH C H
Berechnet ... 25-660/, 6340, 26-890 5640,
Gefunden.... 25-68 655 26°51 5-62

Di-Mannit-Strontiumhydroxyd
CH,O0H

|
Sr(OH)g+ 2 (CHOH),~+8 H,0.

CH,OH

Eine konzentrierte Losung von 20 g Mannit wurde mit
10 ¢ feingepulvertem Strontiumhydroxyd (molekulares Ver-
haltnis 3:1) 2 Stunden digeriert, die Ldsung nach zwdolf-
stlindigem Stehen abfiltriert und mit ‘dem halben Volumen an
Aceton gefillt. Die Isolierung erfoigte in'der oben beschriebenen
Weise und ergab eine weifie, mikrokrystallinische Substanz,
die an der Luft unter Aufnahme von Wasser und Kohlen-
dioxyd zu einer sirupdsen Masse zerfliefit und auch in jeder
anderen Beziehung dasselbe Verhalten wie die analoge Barium-

verbindung zeigte.
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Analyse:
0-3126 ¢ Substanz gaben 0-0926 ¢ SrSO,.
0-2670¢ » »  0-2248 ¢ -CO, und 0-1700 ¢ H,0.
0-2182 ¢ 5 > - 0+1822¢ CO, » 0°-1416 ¢ H,0.

CisH 5045Sr  (Molekulargewicht —= 629°6)

Gefunden
Berechnet
Sro....oa. 13920/, 13-819j, —
(CR 2288 22-97  22-780)
H.......... 730 7-12 7026

Analyse der bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Sub-
stanz:

02962 & Substanz gaben 0-1120g SrSO,.

02643 ¢ » »  0°2894¢ COs und 0°1635 ¢ H,0.
0-3431 ¢ > verbrauchten 102 cm® 1/ norm. H,S0O,.

CyaHgy0445r  (Molekulargewicht == 487 3)

Sr OH C H
Berechnet.... 18-050, 6-990/y 296407, 6210/,
Gefunden.... 1789 721 2986 G-87

Calciumhydroxyd-Mannitverbindung
2 Ca(OH)y~+3 CH,0H. (CHOH), . CH,OH.

Wegen der geringeren Loslichkeit des Calciumhydroxyds
in Wasser wurden die Versuche zur Isolierung einer Additions-
verbindung mit Mannit abweichend von den bereits beschrie-
benen Darstellungen der Barium- und Strontiumverbindungen
angestellt.

7 ¢ frisch gefilltes Calciumhydroxyd wurden mit einem
betrdchtlichen Uberschuff von Mannit (zirka 15¢) und etwas
Wasser zu einem Brei- verrieben und (iber Natronkalk stehen
gelassen. Nach 10 Stunden wurde abgesaugt, wobei nur geringe
Mengen von Calciumhydroxyd als unldslicher Riickstand
blieben. Alkohol fallte aus der Losung cine dlige, zdhe Fliissig-
keit, welche alsbald erstarrte. Die Ausbeute an dieser Substanz
war nur gering; auch gaben verschiedene Kontrollversuche
immer nur geringe Mengen der gleichen Substanz.
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Die Analysen der bis zur Gewichtskonstanz scharf ge-
trockneten Substanz ergaben, daffi die Verbindung Calcium-
hydroxyd und Mannit im molekularen Verhéitnis 2:3 enthdlt.

0°1038 ¢ Substanz gaben 0-0523 ¢ CaSO,.
0-1038 ¢ » verbrauchten 65 cm? 1/;,norm. HySO,.

0-1372 ¢ » gaben 0-1540 ¢ COy und 0-0806 g H,0.

CigHy029Cay  (Molekulargewicht == 694-5)

Ca OH C H
Berechnet.... 11-580], 9-710/, 31-100/, 6670/,
Gefunden.... 12-16 10°10 30-63 6°53

Di-Dulcit-Bariumhydroxyd
CH,0H

|
Ba (OH),-+2 (CHOH), -8 H,0.
CH,0H

Zur Darstellung der Dulcitverbindung wurde die kon-
zentrierte Losung von je 4 g krystallisiertem Bariumhydroxyd
mit nur 3 g Dulcit versetzt, 18 Stunden {iber Natronkalk stehen
gelassen und aus der filtrierten Losung das Reaktionsprodukt
wie bei der Darstellung der isomeren Mannitverbindung isoliert.
Die Substanz gleicht duflerlich und in allen anderen Eigen-
schaften vollkommen der Mannitverbindung.

0-2468 g Substanz gaben 0°0846 & BaSO,.
0-2076 g » » 01622 ¢ COy und 01273 ¢ H,0.

CyoHg020Ba  (Molekulargewicht = 679-4)

Ba C H
Berechnet.... 20-230/, 21-19%, 6-770/,
Gefunden.... 20°-18 21-30 6-86

Wenn auch das vorliegende Tatsachenmaterial noch nicht
ausreicht, um weitergehende Schliisse zu ziehen, so wird man
immerhin auf dem eingeschlagenen Wege unschwer zu der
noch erforderlichen Ergdnzung gelangen konnen. Die auf
diese Weise erhaltenen Komplexkdrper dirfen als wohl-
definierte Verbindungen angesehen werden, denn wenn auch
keine Kontrolle ihrer Zusammensetzung durch Umkrystallisieren
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moglich war, so =zeigt doch die absolute Eindeutigkeit der
analytischen Werte und die vorziigliche Ubereinstimmung der
einzelnen Verbindungen untereinander, dafi dieselben keine
Zufallsprodukte sind,

Wie schon bei den Glycerinaten konstatiert wurde, zeigen
Barium- und Strontiumhydroxyd die grofite Anlagerungstendenz,
wihrend Calciumhydroxyd nicht den Grenztypus erreicht.
Bemerkenswert ist auch, dafi die beiden ersteren Hydroxyde
bei der Anlagerung der 2 Moleklile Mannit oder Dulcit die
8 Molekiile » Hydratwasser« nicht abspalten; die Bindung der-
selben wird aber immerhin gelockert (sie werden offenbar in
die zweite Sphdre des Metallatoms verschoben), so dafl leicht
Deshydratisierung erfolgt.

Es ist anzunehmen, dafl beide Mannitmolekel mit dem
Metallatom ein komplexes, koordinativ gesittigtes Kation
[Me.2C,Hg (OH),J++ bilden, der Koordinationswert des Mannits
demnach gréfer ist als jener der hydroxyldrmeren Polyalkohole.

Aus der Formel {Me.2 C;H,(OH),](OH), kann aber nicht
ohne weiteres gefolgert werden, dafl jedes der beiden koordi-
nierten Mannitmolekiile mit drei Hydroxylgruppen an das
Zentralatom gebunden ist. Es wire ja auch denkbar, dafl
Mannit koordinativ vierwertig ist, also eine der beiden Mannit-
molekel zwei Paare von Hydroxylgruppen anlagert und von
der zweiten Molekel zur koordinativen Sittigung des Zentral-
atoms nur mehr zwei Hydroxylgruppen angelagert werden.

Was die koordinative Gleichwertigkeit von Mannit und
Dulcit anbetrifft, so darf aus derselben noch nicht geschlossen
werden, daB die stereochemische Konfiguration auch bei anderen
optischen Isomeren ohne Einfluf ist. Darliber wird erst die
Darstellung weiterer Komplexverbindungen entscheiden.

Wie bereits angegeben wurde, kénnen die komplexen
Mannitverbindungen aus rein waésseriger Losung nicht um-
krystallisiert werden, sind also gegen Wasser nicht besténdig.
Es sollte deshalb noch festgestellt werden, ob die Ver-
bindungen in Wasser vollstindig in ihre Komponenten. zer-
fallen oder ob nur eine partielle Abspaltung von Mannit, be-
ziehungsweise ein teilweiser Austausch von Mannit gegen
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>Krystallwasser« erfolgt. Das einfachste Mittel zur Entschei-
dung schien mir die Bestimmung des optischen Drehungs-
vermOgens der Losungen zu sein, vorausgesetzt, dafi beim
vollstindigen Zerfall der geltsten Komplexe die Losungen nur
die den Mannitkonzentrationen entsprechenden Drehungen, im
anderen Falle hohere Drehungswerte zeigen wirden.

Die Bestimmungen wurden im Landolt-Lippich’schen Halb-
schattenapparat mit dreiteiligem Gesichtsfeld, im 200 mm-Rohr,
bei Natriumlicht und 23° Tagestemperatur ausgefiihrt.

Drehung der Mannitlésung:

1. Konzentration = 7-110,

o = -—0'070,
o 100
berechnet nach der Formel [o], = -
: IXc
[elp = —0-49°.
2. Konzentration = 9-420,
o = —0-09°,
o] = —0-48°.

Drehung der Di-Mannit-Bariumhydroxydlésung:
Konzentration = 17-609, ‘
(9°420], Mannit+8-180/; Barjumhydroxyd-Oktohvdrat)
o = —0-475°.
Auf die urspriingliche Substanz bezogen: 1
[a]p = —1°35°.
Auf Mannit bezogen: 1
[olp = —2-4°.

1 Die zur Vergleichung der gefundenen Drehungswerte unvermeidliche
Umrechnung auf das spezifische Drehungsvermégen einer bestimmten Ver-
bindung, des Ausgangsproduktes oder des Mannits, ist ganz willkiirlich; wie
unten gezeigt ‘wird, enthalten ja die Losungen mindestens zwei optisch
aktive Verbindungen, freien Mannit und eine komplexe Mannitverbindung.
Fiir den Vergleich kommt dies aber nicht in Betracht, wenn die berechneten
Zahlen nur nicht als absolute Werte angesehien werden.
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Drehung der Di-Mannit-Strontiumhydroxydldsung:
Konzentration = 12-300/,
(7- 119}y Mannit~-5-199/; Strontiumhydroxyd-Oktohydrat)
o = —0-325°,
Auf die urspriingliche Substanz bhezogen:
[a]p = —1-32°,

Auf Mannit bezogen:
[e]y = —2-3°.

Die Losungen zeigen somit wesentlich hohere Drehungs-
vermdgen als reine Mannitldsungen von relativ gleichen Kon-
zentrationen. Daraus 146t sich im Sinne der Voraussetzung
schlieffen, dal bei der Auflésung der Komplexe kein voll-
stindiger Zerfall derselben in Erdalkalihydroxyd und freien
Mannit eintritt, sondern nur eine teilweise Spaltung. Bemerkens-
wert ist, dal die Ldsungen der Barium- und Strontiumver-
bindung das gleiche spezifische Drehungsvermdgen zeigen.
Wenn Analogieschliisse aus dem Verhalten anderer Komplex-
Verbindungen, wie z. B. der Metalliake erlaubt sind, so liegt
die Vermutung nahe, dafl die Verbindungen unter Abspaltung
von einem Moleklil Mannit — d. h. Austausch desselben gegen
mehrere Molekilile »Hydratwasser« — in hydratisierte Mono-
mannit-Erdalkalihydroxyde {ibergehen. In diesem Falle ware
das Drehungsvermdgen der Ldsungen das Mittel aus dem
Drehungsvermdgen der Spaltungsprodukte: der Monomannit-
Erdalkaliverbindung und des freien Mannits; das spezifische
Drehungsvermdgen der reinen Monomannitverbindung miifite
gréfier sein. Ein Versuch bestétigte diese Voraussetzung.

Es wurde die spezifische Drehung einer Losung ermittelt,
die bei gleicher Mannitkonzentration Bariumhydroxyd und
Mannit ungefdhr im Verhiltnis 1:1-3 enthielt.

Konzentration = 15-300/,
(7+119%y Mannit-+8- 199 Bariumhydroxyd-Oktohydrat)
a = —0°57°.

Auf Mannit bezogen:
fa)lp = —40°
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Wie Bariumhydroxyd und Strontiumhydroxyd infolge der
Komplexbildung die Drehung von Mannitlosungen verstdrken,
so wirkt auch Calciumhydroxyd im gleichen Sinne ein. Der
Einflu8 ist aber quaptitativ geringer; dies stimmt damit tiber-
ein, dafl Calciumhydroxyd mit Mannit eine Komplexverbindung
von niedrigerem Typus bildet als die beiden anderen Basen.

Zum Zwecke des Vergleiches mit der Barium- und der
Strontiumverbindung- wurden statt der isolierten Calciumver-
bindung Losungen von Calciumhydroxyd und Mannit im
Verhdltnis 1:1 und 1: 2 polarisiert. Auffallend ist der geringe
Unterschied im. Drehungsvermégen der beiden Loésungen:

1. Kongzentration = 7-119/, Mannit+1-499), Calciumhydroxyd
[Verhdltnis Ca(OH)y: CjH 4,05 = 1: 2]
o = —0-135°,
Auf Mannit bezogen:
[a]lp = —0-95°.
2. Konzentration = 7:110/; Mannit+2-999/, Calciumhydroxyd
[Verhiltnis Ca(OH)y: CgH O = 1:1]
o = —0°165°.
Auf Mannit bezogen:
[ely, = —1-16°.

Nachdem sich ergeben hatte, daff alle drei Erdalkali-
hydroxyde die Drehung der Mannitlésungen verstiarken, wurden
diesbezligliche Versuche auch mit den Salzen der Erdalkalien
angestelit.

Der Gehalt der Losungen an Mannit war der gleiche wie
bei den oben beschriebenen Versuchen; das Molekularverhiltnis
von Salz zu Mannit wurde 1:2, in einem Falle 1:1 gewihit.

Es wurden Losungen von folgenden Konzentrationen
polarisiert:

In 100 e¢m?® H,0:

1. 7'11g CgHyOp+476 ¢ BaCly
Gesamtkonzentration == 11-879/,.
2. 7 11g CHyOg+4-12g St(NOp)y
Gesamtkonzentration = 11-230;,.
3. 7-11g CgHyOg-+480 ¢ Ca(NOy)y.4 Hy0
Gesamtkonzentration = 11-710/,.
4. 7°11 g CeHy,04+9°20 g Ca(NO,),.4 Hy0
Gesamtkonzentration = 16310/,
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Die Polarisationen ergaben nun ein sehr {iberraschendes
Resultat:

Alle Lésungen von Mannit mit Bariumchlorid, Strontium-
und Calciumnitrat erwiesen sich als jinaktiv. Diese Beob-
achtungen sind ohne Analogie. Es war nicht etwa eine schein-
bare Inaktivierung erfolgt, d. h. eine durch Umkehrung des
‘Drehungssinnes hervorgerufene Verminderung der Drehungen
auf so kleine Werte, dafi "diese sich der Beobachtung ent-
zogen. Eine Polarisierung der Strontiumnitrat-Mannitldsung im
400 mm-Rohr ergab das gleiche negative Resultat; daraus geht
hervor, daff durch den Salzzusatz nicht etwa blofi eine Ver-
ringerung der Drehung der Mannitldsung, sondern vollkommene
Inaktivierung erfolgte.

Nunmehr mufte ermittelt werden, ob der Mannit nach der
Entfernung der Salze wieder optische Aktivitit zeigt. Zu
diesem Zwecke wurde die Strontiumnitrat-Mannitldsung mit
wenig Aceton geschiittelt, der ausgefallene Mannit abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und in ungefihr flinfprozentiger wisse-
riger Losung polarisiert. Die Ldsung war inaktiv. Eine nur
vierprozentige LLosung des gleichen Mannits, der zur Darstel-
lung der Lésungen verwendet worden war, zeigte hingegen
die normale Linksdrehung.

Demnach war in der Strontiumnitrat-Mannitldsung  In-
aktivierung des Mannits eingetreten. ‘

Auch dieses Resultat zeigt, dafl der Mannit in der
Losung mit den Salzen reagiert. Wahrscheinlich erfolgt auch
in diesen Fillen Komplexbildung. Welcher Art dieselbe ist und
wie sie mit der Inaktivierung des Mannits zusammenhingt,
wurde noch nicht untersucht.

Die vorliegende Untersuchung wurde vor etwa 5 Jahren
im Chemischen Laboratorium der Universitit Ziirich aus-
gefiihrt. Daneben wurden die Komplexverbindungen der Hexite
mit borsauren Salzen untersucht, iiber die demnéichst berichtet
werden soll. Der urspriinglich beabsichtigte weitere Ausbau
des Gebietes mufite aus dufleren Griinden unterbleiben.




