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l]ber einige Komplexverbindungen der 
Zuckeralkohole 

Von 

Adolf Griin 

Experimentell bearbeitet mit I. Husmann und H. Nossowi tsch  

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1916) 

Die mehrwert igen Alkohole besitzen die FRhigkeit, sich 
an Metalloxyde und Salze unter  Bildung yon Komplexver-  
bindungen zu addieren. Solche Addit ionsverbindungen sind 
yon 1, 2-Glykolen, yon Glycerin, Erythrit ,  Mannit, Sorbit, 
Dulcit, den hydroaromat ischen Verbindungen Quercit  und 
lnosit  sowie yon derivierten Polyalkoholen, fast allen Zucker-  
arten, beschrieben. 

Von den zahlreiehen Vertretern diesel" Verbindungsklassen 
sind nur die Addit ionsverbindungen der zweiwert igen Alkohole 
und solche des dreiwertigen Glycerins konstitutionell auf- 
gekl~irt. 

Wie ich gemeinschaftl ich mit B o c k i s c h  1 und B o e d e c k e r  ~ 
zeigte, sind die zweiwert igen Alkohole auch koordinativ zwei- 
wertig, d .h .  jede Hydroxylgruppe  besitzt  die F/ihigkeit, eine 
Nebenvalenz an einem Metallatom abzus/ittigen, so dal3 sich 
entsprechend tier maximalen Koordinat ionszahl  6, bis zu 
3 Molektile Glykol mit einem Salzmolektil zu einer Verbindung 
hSherer Ordnung vereinigen kSnnen. Ein solches Komplex- 

1 Berichte, 41, 3465 (1908). 
2 Berichte, 43, 1051 (1910). 
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salz besteht aus einem Tri-Glykol-Metallkation und den be- 
treffenden S/iureradikalen, es entspricht dem allgemeinen 
Formelsehema: 

Me."[ \ ] } Xn. 
....... HO CR~//a 

W/ihrend demnach die Konstitutionsverh/iltnisse der Kom- 
plexsalze zweiwertiger Alkohole infolge ihrer Einfachheit v61Iig 
aufgekl/irt sind, zeigen sich bei den Additionsverbindungen 
des Glycerins bereits Komplikationen, welche d ie  Klarlegung 
erschweren. Trotzdem das Glycerin drei Hydroxylgruppen ent- 
h/ilt, die fast in jeder Beziehung gleich reaktionsf/ihig sind, 
ist es koordinativ h6chstens zweiwertig, d . h .  nur zwei 
Hydroxylgruppen vermiSgen Nebenvalenzen zu bettitigen. Die 
reinen Glycerinmetallkomplexsalze (Glycerinate) enthalten daher 
wenigstens 3 Molektile Glycerin an ein Metal latom.gebunden 
und entsprechen konstitutionell dem allgemeinen Formel- 
schema: 1 

r 
n .../ ..... HO CH CH2OHt 

Me~" i I X~.  
........ HO CH,, ]a . 

Es wurden abet auch einige Abweichungen von diesem 
Haupt typus gefunden: z. B. addiert Calciumnitrat 4 Molektile 
Glycerin, Strontiumchlorid 7. Strontiumnitrat sogar 8 Moleldile. ~ 
Ob in diesen Verbindungen einzelne Glycerinmolektile nur je 
eine Koordinationsstelle besetzen oder ob sie polymere Gly- 
cerinmolektile enthalten, die wie die Monomeren koordinativ 
zweiwertig sind. ist nicht entschieden. 

Ist schon der Koordinationswert des Glycerins in einigen 
F/illen zweifelhaft und daher die Konstitution der betreffenden 
Glycerinate nicht aufgekl/irt, so liegen die Verh/iltnisse bei den 
hOheren Polyalkoholen bis zu den Hexiten v611ig im Dunkeln. 

1 Grtin und Bockisch, Berichte, 41, 3468 (1908). 
2 Griin und Husmann, Berichte, 43, 1292 (1910). 
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Ebensowenig ~estatten die zahlreicben Repr~isentanten 
der Metall- und Metallsalzverbindungen aus allen Klassen der 
Zuckergruppe irgendwelche einheitliche, zusammenfassende 
Vorstellung fiber den Bau dieser KSrper abzuleiten. 

Bevor an diese Aufgabe herangetreten werden kann, die 
besonders im Hinblick auf die Saccharate yon grSgtem Inter- 
esse ist, ist es nStig, zun~ichst fiberhaupt erst den Koordina- 
tionswert der Zuckeralkohole (Tetrite, Pentite, Hexite) festzu- 
stellen. 

Fttr den Koordinationswert eines mehrwertigen Alkohols 
dtirften haupts/ichlich drei Faktoren in Betracht kommen: 

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

In dieser Beziehung 1/iBt sich nach den Beobachtungen 
an Glykolen und Glycerin voraussehen, daft Verbindungen 
mit benachbarten Hydroxylgruppen besonders reaktionsf~ihig 
sind und stabile Komplexe geben. Es l~iBt sich abet nicht 
absehen, ob in Verbindungen mit zwei oder mehreren Paaren 
yon benachbarten Hydroxylgruppen jedes Hydroxylpaar an 
das gleiche Metallatom addiert werden kann. 

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

Es ist nicht mSglich, aus dem vorliegenden Material an 
Komplexverbindungen irgendwelche Schltisse auf den EinfluB 
der genannten Faktoren auf den Koordinationswert der hSheren 
Polyalkohole zu ziehen, zu diesem Zwecke bedarf es noch 
systematischer Untersuchungen, 

Zur Untersuchung der Polyalkohole auf ihre Ftihigkeit 
zur Komplexbildung schienen nun die Erdalka!ien besonders 
geeignet. Sie zeigen eine ausgesprochene Tendenz zur An- 
lagerung, geben schon mit Glycerin krystallisierte, gentigend 
stabile Verbindungen, sie sind farblos, was die Bestimmung 
der optischen Aktivit~it erleichtert. Es kommt auch in Betracht, 
daft die Erdalkalihydroxyde die F~.higkeit mit Zueker Saccha- 
rate zu bilden, am ausgepr~gtesten zeigen. 

Chemie-Hefl Nr. 4 und 5. 16 
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In der Literatur finden sich auch ber~its einige Angaben 
fiber Erdalkali-Mannitverbindungen, sie sind jedoch ungenau 
und stimmen untereinander wenig fiberein. 

H i r ze l  1 beschrieb einen ,,Mannitkalk% 3 CaO.4 C6H1~O6, 
dem aber nach Uba ld in i  2 die Formel CaO.CsHI,,O6+2H,,O 
zukommt, und eine Barytverbindung BaO.2 C6I-t1~O ~. Ferner 
wird eine Strontianitverbindung von dem einen ~ als SrO. 
.2CsH1~O6, yore anderen als SrO.4CsH~O 6 beschrieben. 1 
Aus diesen Angaben l/if3t sich nicht einmal feststellen, ob 
Additions- oder Substitutionsverbindungen vorliegen. 

(Nachdem die Zucker mit den Erdalkalien in dem einen 
wie im anderen Sinne reagieren kSnnen, muf3 auch in Betracht 
gezogen werden, dal3 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 dal3 innere Metallkomplexe ent- 
stehen k6nnen.) 

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

Im Anschlui3 an die Glycerinate wurde eine Verbindung 
eines vierwertigen Alkohols, des Erythrits, dargestellt und 
hierauf unter vorl/iufiger l)bergehung der Pentite einige Ver- 
bindungen yon sechswertigen Alkoholen, des Mannits und 
Dulcits. 

Tri-Erythrit-Bariumhydroxyd. 

In die konzentrierte L6sung yon 6 g  Erythrit werden 
3 g  Bariumhydroxyd (d. i. 1 Molektil auf 6 Molekfile Erythrit) 
eingeffihrt. Das Hydroxyd 16st sich anfangs nur teilweise, 
beim Konzentrieren der Mischung dutch Stehen fiber Schwefel- 
s/iure geht jedoch fast alles in LSsung. 

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

1 Hirzel, Annalen, 131_, 50. 
Ubaldini, Annales chim. (3), 57, 213. 
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setzt. Beim Umriihren fNl t  ein diinnflfissiges 01 aus, das nach 
dem Abdekantieren der ~berstehenden Flfissigkeit fiber Phos- 
phorpentoxyd evakuiert wird. Die Substanz gibt hierbei Wasser 
und Aceton ab, wird dickflfissiger und schliel31ich fest. Man 
erh~lt die Verbindung trocken in Form einer gelbstichig-weiflen 
Masse yon wachsartiger Konsistenz, bei 15.ngerem Lagern oder 
Verreiben mit absolutem Alkohol als mikrokrystallinisches 
Pulver; sie 15st sich spielend in Wasser, in Methyl: oder Athyl- 
alkohol gar nicht. Die wS.sserige L6sung reagiert stark 
alkalisch, Die Verbindung ist hygroskopisch und nimmt an der 
Luft rasch CO., auf. Beim Erhitzen entzfindet sie sich, ein 
Tell brennt langsam ab, w/ihrend der Rest verpufft. 

9"2275gr  Subs tanz  gaben  0 ' 0983g"  BaSO~. 

'0"3325gr ~ verbrauchten  l l ' 3 0 c m  3 n/1 o H2SO 4. 

O" 1635 3 >~ gaben 0 ' 1 5 7 7  ~r CO, 2 und  0 " 0 8 7 6 g - H 2 0 .  

C12Ha_oO14Ba Molekulargewicht  = 5 3 7 ' 6 5  

Ba OH C H 

Berechnet  . . . . . . . . . .  , 2 5 '  550/% 6" 320 o 26" 78o 0 5 '  98o' o 

Gefunden  . . . . . . . . . . . .  25 '  45 5" 78 26 '  30 5" 95 

Die Analyse zeigt, daft das Bariumhydroxyd 3 Molektile 
Erythrit addiert. Es ist daher anzunehmen, dab nur je zwei 
Hydroxylgruppen eines Erythritmolekfils Nebenvalenzen am 
Bariumatom absg.ttigen und die Verbindung konstitutionell 
folgendem Formelbild 

/ CH~OH 1~ 

\ " LCH~Oti I 
entspricht. 

Es zeigt sich somit, daft in bezug auf Additionsreaktionen 
die zwei-, drei- und vierwertigen Alkohole mit benachbarten 
Hydroxylgruppen gleichwertig sind. Ihr Koordinationswert ist 
(wenn man von den durch Polymerieerscheinungen bedingten 
Anomalien absieht) doppelt so groB wie tier eines einwertigen 
Alkohots. 
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Di-Mannit-Bariumhydroxyd 
CH2OH 
I 

Ba (OH)2-~-2 (CHOH)c+-8 H20. 
I 
CH~OH 

Diese Verbindung bildet sich leicht beim Vereinigen der 
w/~sserigen LSsungen ihrer Komponenten. Es ist nur mit einiger~ 
Schwierigkeiten verknfipft, sie in reiner Form abzuscheiden. 

Nachdem verschiedene Versuche gezeigt hatten, dab sicb 
Bariumhydroxyd tats/ichlich mit hSchstens 2 Molekfilen Mannit 
vereinigt, wurden gute Resultate nach folgendem Verfahren 
erzielt: 

6g  krystallisiertes Bariumhydroxyd wurden in der nStigel~ 
Menge Wasser gelSst und in diese L6sung 8 g  Mannit ein- 
getragen. Der Mannit 16st sich vollkommen auf, nach zwSIf- 
stfindigem Stehen krystallisiert abet der grSfJte Teil des l]ber- 
schusses wieder aus. Aus dem Filtrat kann die komplexe 
Verbindung direkt in analysenreiner Form gef~illt werden. 
Mannit ist zwar in Aceton unlSslich, aber aus wiisseriger 
L6sung f~ilit Acet0n, wie eirfige angestellte Versuche ergaben, 
den Mannit erst nach l~ingerem Stehen, w~hrend sich die 
Additionsverbindung sof0rt nach Einrfihren yon Aceton in 
ihre wiisserige L6stmg ausscheidet. Die Menge des zugesetzten 
Acetons kann dabei innerhalb Weiter Grenzen vari ieren.  

Die Fiillung wird momentaB abgesaugt und zur Ent- 
fernung des anhaftenden Acetons und der Feuchtigkeit fiber 
Phosphorpentoxyd und Natronkalk evakuiert. 

Nach 10 bis 12 Tagen ist die ursprtinglich ziihe, halb- 
feste Verbindung absolut trocken und bildet ein weil3es, kry- 
stallinisches Pulver; sie ist auf~erordentlieh hygroskopisch und 
zieht Kohlenstiure aus der I~tft an. In Gegenwart von tiber- 
scht'lssigem Mannit ist sie in Wasser ohne Zersetzung 16slich, 
in s~.mtlichen organischen LSsungsmitteln unl6slich. Es gelang 
nicht, die Substanz umzukrystallisieren, da sich ihre w~.sserigen 
L6sungen alsbald zersetzen, die Analysen zeigen jedoch, daft 
dutch die Fiillung unzweifelhaft eine Verbindung von Barium- 
hydroxyd und Mannit im stSchiometrischen Verhti.ltnis 1 :2  
erhalten wird. 
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Die Analyse der wasserhaltigen Substanz ergab: 

O" 1 2 4 0 g  Substanz gaben 0 ' 0 4 2 8 2 r  BaSO4. 

0"2175gr  >, ,, 0 '0746 , ; ;  BaSO{. 

0"15682" ,, ,, 0 "1207f f  CO 2 und 0"0936f f  H20. 

0"20723r  . ~, 0 ' 1 6 2 0 ~  CO 2 . 0"1262&r H20. 

C12H46022Ba (Molekulargewicht  ~--- 679"4) 

Gefunden 
Bereehnet r . . . . . . . . . .  

Ba . . . . . . . . . .  20"230/0 20"31%o 

C . . . . . . . . . .  21 '  19 21 "00 

Gesamt-H . . .  6 '  7 7  6 '  69 

Mannit-H . . . .  4" 46 4" 27 

H20 . . . . . . . .  21 :20  21"20 

Analyse der wasserfreien Verbindung: 

O" 3068 g Substanz gaben 0* 1337 g Ba SOr 

O' 2 0 5 6 3  >, verbrauchten 7 '  8 c m  a 1/1 o norm. H2SO ~. 

0"2676gr ,, gaben 0"26022  - CO 2 und 0"1355g~ H20. 

C12H3oOI4Ba (Molekulargewicht -~- 535"4) 

Ba OH C 

Berechnet . . .  25" 660/0 6 '  340/0 26" 890' 0 

Gefunden .... 2 5 ' 6 8  6 : 5 5  26"51 

20" 19o o 

21 "32 

6"82 

H 

5" 640 0 

5"62 

Di-Mannit-Strontiumhydroxyd 
CH~OH 

St" (OH)2q- 2 (CHOH),t-~-8 H20. 

CH.~OH 

Eine konzentrierte LSsung yon 2 0 g  Mannit wurde mit 
I0 g feingepulvertem Strontiumhydroxyd (molekulares Ver- 
h/iltnis 3:1)  2 Stunden digeriert, die LSsung nach zwiSlf- 
stfindigem Stehen abfiltriert und mit dem halben Volumen an 
Aceton gefRllt. Die Isolierung erfoigte in der oben beschriebenen 
Weise und ergab eine weil3e, mikrokrystallinische Substanz. 
die an der Luft unter Aufnahme von Wasser und Kohlen- 
dioxyd zu einer sirup/Ssen Masse zerfiiel3t und auch in jeder 
anderen Beziehung dasselbe Verhalten wie die analoge Barium- 
verbindung zeigte. 
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A n a l y s e :  

0.3126g Substanz gaben 0"0926gr SrSO,j. 
0 " 2 6 7 0  3- ,, 0"2248gr CO., und 0"1700~r H,,O. 
0-2182 3" ,,> 0"1822~r CO 2 0"1416,~ H,O. 

C 12H46022Sr  (Molekulargewicht - -  629"6) 

Gefunden 
Berechnet 

Sr . . . . . . . . . .  1 3 " 9 2 0  j 13"81o 0 
C . . . . . . . . . .  22"88 22"97 22'78o o 
H . . . . . . . . . .  7'30 7"12 2-26 

A n a l y s e  der bis zu r  G e w i c h t s k o n s t a n z  g e t r o c k n e t e n  Sub-  

s t anz :  

0.2962, 7 Substanz gaben 0" ll20gr SrSOi. 
0"2643ff ~, , 0"2894g COo und 0'1635H H20. 
0"3431ff ,, verbrauchten 10"2 cm .~ ~ lof lOrm. H.2SO 4. 

CleH3oQjSr (Molekulargewicht == 487"a) 

Sr OH C H 

Berechnet . . . .  18"05o 0 6"99o~ o 29'640" 0 6"21o/o 
Gefunden . . . .  1"/'89 7"21 29'86 6"87 

Calciumhydroxyd-Mannitverbindung 
2 Ca (OH)2+3 CH2OH. (CHOH) 4 . CH2OH. 

W e g e n  der ge r inge ren  L6s l ichkei t  des C a l c i u m h y d r o x y d s  

in W a s s e r  w u r d e n  die Versuche  zur  I so l i e rung  einer  Addi t ions-  

v e r b i n d u n g  mit Mann i t  a b w e i c h e n d  yon  den berei ts  beschr ie-  

b e n e n  Da r s t e l l ungen  der Bar ium-  u n d  S t r o n t i u m v e r b i n d u n g e n  

angeste l l t .  

7 ~ frisch gef~illtes C a l c i u m h y d r o x y d  w u r d e n  mit e inem 

bet r / icht l ichen I]berschuI3 von  Mann[ t  (zirka 15g)  und  e twas  

W a s s e r  zu  e inem B r e i  ver r iehen  und  fiber Na t ronka lk  Stehen 

gelassen.  Nach  i 0  S t u n d e n  wurde  a b g e s a u g t ,  wobei  n u t  ge r inge  

M e n g e n  yon  C a l c i u m h y d r o x y d  als un l6s l i che r  Rf icks tand 

b l ieben.  Alkoho l  f/illte aus  der L 6 s u n g  eine 61ige, z/ihe Flfissig- 

keit ,  we lche  a lsba ld  erstarrte.  Die A u s b e u t e  an dieser  S u b s t a n g  

wa r  n u r  ger ing ;  auch  g a b e n  ve r sch iedene  Kon t ro l l ve r suche  

immer  n u t  ge r inge  M e n g e n  der g le ichen  S u b s t a n z .  
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Die Analysen der bis zur Gewichtskonstanz scharf ge- 

trockneten Substanz ergaben, dat3 die Verbindung Calcium- 

hydroxyd  und Mannit im molekularen Verh/iltnis 2 : 3 enthiilt. 

0" 1038ff Substanz gaben 0"0523 3" CaSO4. 
0" 1038g" >, verbrauchten 6"5 c m  s 1/lonorm. HsSO 4. 
0"1372g ~, gaben 0"1540g CO 2 und 0"0806g H20. 

ClsH46022Ca, 2 (Molekulargewieht ~ 694'5) 

Ca OH C H 

Berechnet . . . .  11" 58O/o 9"71O/o 31" 10O/o 6" 67O/o 
Oefunden . . . .  12"16 10'10 30"63 6"53 

Di -Du lc i t -Ba r iumhydroxyd  

CH2OH 
I 

Ba (OH)2-4-2 (CHOH)4--b8 tt20. 
t 
CH2OH 

Zur Darsteltung der Dulcitverbindung wurde die kon- 

zentrierte LSsung von je 4 g  krystallisiertem Bar iumhydroxyd 

mit nur 3 g  Dulcit versetzt, 18 Stunden fiber Natronkalk stehen 

gelassen und aus der filtrierten LSsung das Reaktionsprodukt  

wie bei der Darstellung der isomeren Mannitverbindung isoliert. 

Die Substanz gleicht ~.uBerlich und in allen anderen Eigen- 

schaften vollkommen der Mannitverbindung. 

o.2468g" Substanz gaben 0"08462" BaSO~. 
0"2076 2 ~ >, 0"1622 2 CO,2 und 0" 1273g" H20. 

Cl~H46022Ba (Molekulargewicht = 679"4) 

Ba C H 

Berechnet . . . .  20" 23O/o 21" 19O/o 6" 77o/o 
Gefunden . . . .  20" 18 21:30 6"86 

W e n n  auch das vorliegende Tatsachenmater ia l  noch nicht 

ausreicht, um weitergehende Schlfisse zu ziehen, so wird man 

immerhin auf dem eingeschlagenen Wege  unschwer  zu der 

noch erforderlichen Erg~inzung gelangen kSnnen. Die auf  

diese Weise  erhaltenen KomplexkSrper dfirfen als wohl- 

definierte Verbindungen angesehen werden, denn wenn aucb 

keine Kontrolle ihrer Zusammense tzung  durch Umkrystall isieren 
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m~Sglich war, so zeigt doch die absolute Eindeutigkeit der 
analytischen Werte und die vorzfigliche l[lbereinstimmung der 
einzelnen Verbindungen untereinander, dal3 dieselben keine 
Zufallsprodukte sind. 

Wie schon bei den Glycerinaten konstatiert wurde, zeigen 
Barium- und Strontiumhydroxyd die gr6flte Anlagerungstendenz, 
w~ihrend Calciumhydroxyd nicht den Grenztypus erreicht. 
Bemerkenswert ist auch, daft die beiden ersteren Hydroxyde 
bei der Anlagerung der 2 Molektile Mannit oder Dulcit die 
8 Molekfile ,,Hydratwasser,, nicht abspalten; die Bindung der- 
selben wird aber immerhin gelockert (sie werden offenbar in 
die zweite Sph/ire des Metallatoms verschoben), so daft leicht 
Deshydratisierung erfolgt. 

Es ist anzunehmen, dab beide MannitmolekeI mit dem 
Metallatom ein komplexes, koordinativ gesttttigtes Kation 
[Me. 2 C6H 8 (OH)6]++ bilden, der Koordinationswert des Mannits 
demnach gr6Ber ist als jener der hydroxyl/irme,'en Polyalkohole. 

Aus der Formel [Me. 2 CGH s (OH)e ](OH)._, kann aber nicht 
ohne weiteres gefolgert werden, dab jedes der beiden koordi- 
nierten Mannitmolekfile mit drei Hydroxylgruppen an das 
Zentralatom gebtmden ist. Es wiire ja auch denkbar, dal3 
Mannit koordinativ vierwertig ist, also eine der beiden Mannit- 
molekel zwei Paare yon Hydroxylgruppen anlagert und von 
der zweiten Molekel zur koordinativen S/ittigung des Zentral- 
atoms nur mehr zwei Hydroxylgruppen angelagert werden. 

Was die koordinative Gleichwertigkeit von Mannit und 
Dulcit anbetrifft, so daft aus derselben noch nicht geschlossen 
werden, dab die stereochemische Konfiguration a'uch bei anderen 
optischen Isomeren ohne EinfluB ist. Darfiber wird erst die 
Darstellung weiterer Komplexverbindungen entscheiden. 

Wie bereits angegeben wurde, k6nnen die komplexen 
Mannitverbindungen aus rein w/isseriger L6sung nicht um- 
krystallisiert werden, sind also gegen Wasser nicht best/J.ndig. 
Es sollte deshalb noch festgestellt werden, ob die Ver- 
bindungen in \Vasser vollstiindig in ihre Komponenten. zer- 
fallen oder ob nut eine partielle Abspaltung yon Mannit, be- 
ziehungsweise ein teilweiser Austausch yon Mannit gegen 



Kompiexverbindungen der Zuckeralkohole. 215 

, , K r y s t a l l w a s s e r ,  erfolgt .  Das  e infachs te  Mittel  zur  E n t s c h e i -  

d u n g  sch ien  mir  die B e s t i m m u n g  des op t i s chen  D r e h u n g s -  

v e r m S g e n s  der  L 6 s u n g e n  zu  sein, v o r a u s g e s e t z t ,  daft be im 

vollstS.ndigen Zerfa l l  der  ge lSs ten  K o m p l e x e  die L S s u n g e n  nur  

die  den  M a n n i t k o n z e n t r a t i o n e n  e n t s p r e c h e n d e n  D r e h u n g e n ,  im 

a n d e r e n  Fa l le  hShe re  D r e h u n g s w e r t e  z e i g e n  w ~rden .  

Die B e s t i m m u n g e n  w u r d e n  im L a n d o l t - L i p p i c h ' s c h e n  Ha lb -  

s c h a t t e n a p p a r a t  mit  d re i t e i l igem Gesichtsfe ld ,  im 200 m m - R o h r ,  

bei  Na t r iuml i ch t  und  25 ~ T a g e s t e m p e r a t u r  ausgeff ihr t .  

D r e h u n g  d e r  M a n n i t l S s u n g :  

1. Konzentration ~ 7" 11% 

a ~ --0"07 ~ 

aN: 100 
berechnet nach der Formel [ a ] D -  

l)(,  c 

[a]D = --0"49~ 

2. Konzentration ~-~ 9"42% 

a = --0"09 ~ 

{aiD = --0"48 ~ . 

D r e h u n g  d e r  D i - M a n n i t - B a r i u m h y d r o x y d l 6 s u n g :  

Konzentration = 17"600/0 

(9'42% Mannit+8" 18% Bariumhydroxyd-Oktohvdrat) 

a = --0"475 ~ 

Auf die urspriingliche Substanz bezogen: 1 

[~]D = - -1 '35  ~ . 

Auf Mannit bezogen: t 

laid = - - 2 ' 4  ~ 

1 Die zur Vergleichung der gefundenen Drehungswerte unvermeidliche 
Umreehnung auf das spezifische Drehungsverm5gen einer bestimmten Ver- 
bindung, des Ausgangsproduktes oder des Mannits, ist ganz willMirlich; wie 
unten gezeigt \vird, enthalten ja die L5sungen mindestens zwei  optisch 
aktive Verbindungen, fi'eien Mannit und eine komplexe Mannitverbindung. 
Fiir den Vergleieh kommt dies aber nieht in Betracht, wenn die berechneten 
Zahlen nut nieht als absolute Werte angesehen werden. 
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D r e h u n g  d e r  D i - M a n n i t - S t r o n t i u m h y d r o x y d l 6 s u n g :  

Konzentration = 12'30o/o 

(7 "110/o Mannit-+-5" 19O/o Strontiumhydroxyd-Oktohydrat) 

= --0.325 ~ 

Auf die urspr[ingliche Substanz bezogen: 

laiD = --1"32~ 
Auf Mannit bezogen: 

[~]D = --e" 3 ~ 

Die LSsungen  zeigen somit  wesent l ich h6here Drehungs-  
vermiSgen als reine Manni t l6sungen von relativ gleichen Kon- 

zentrationen. Daraus  1/i.1]t sich im Sinne der Vorausse t zung  
schlieBen, daft bei der Auf l6sung  der Komplexe  k e i n  voll- 
st/indiger Zerfall derselben in Erdalkal ihydroxyd und freien 

Mannit eintritt, sondern nur  eine teilweise Spaltung. Bemerkens-  

wer t  ist, dab die L6sungen  der Barium- und Strontiumver-  
bindung das gleiche spezif ische Drehungsverm6gen  zeigen. 
W e n n  Analogieschl i isse aus  dem Verhalten anderer  Komplex-  

verbindungen,  wie z. B. der Metalliake erlaubt sind, so liegt 
die Vermutung  nahe, daft die Verbindungen unter  Abspal tung 

yon einem Molektil Mannit - -  d. h. Austausch  desselben gegen 

mehrere  Molekiile , ,Hydra twasse r ,  - -  in hydratisierte Mono- 
manni t -Erda lka l ihydroxyde  tibergehen. In diesem Falle w~ire 

das Drehungsve rm6gen  der L/Ssungen das Mittel aus  dem 

Drehungsve rm6gen  der Spal tungsprodukte :  der Monomannit-  
Erdalkal iverbindung und des freien Mannits;  das spezifische 
DrehungsvermSgen der r e in e n Monomanni tverb indung  mtil3~e 
grSl3er sein. Ein Versuch  best/itigte diese Vorausse tzung.  

Es  wurde  die spezif ische Drehung  einer L6sung  ermittelt, 

die bei gleicher Manni tkonzentra t ion Bar iumhydroxyd  und 
Mannit ungeffihr im Verhiiltnis 1 :1  "3 enthielt. 

Konzentration = 15"300/o 

(7" 110/o Mannit-t-8' 190)o Bariumhydroxyd-Oktohydrat) 

a = --0"57 ~ 

Auf Mannit bezogen: 
E~]D = --4"o ~ 
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Wie Bar iumhydroxyd  und S t ron t iumhydroxyd  infolge der 
Komplexbi ldung die Drehung yon Mannit l6sungen verst/irken, 
so wirkt auch Calc iumhydroxyd im gleichen Sinne ein. Der 
Einfluf3 ist aber quaptitativ geringer; dies stimmt damit fiber- 
ein, dai3 Calc iumhydroxyd mit Mannit eine Komplexverbindung 
yon niedrigerem T y p u s  bildet als die beiden anderen Basen.  

Zum Zwecke des Vergleiches mit der Barium- und der 
S t ront iumverb indung wurden statt  der isolierten Calciumver- 
bindung LSsungen von  Calc iumhydroxyd und Mannit im 
Verhg, ltnis 1 : 1 und 1 : 2 polarisiert. Auffallend ist der geringe 
Unterschied im DrehungsvermSgen der beiden L6sungen:  

1. K o n z e n t r a t i o n  - -  7" 11%0 Manni t - I -  1 "49o o C a l c i u m h y d r o x y d  

[Verh~iltnis Ca (OH)2 : C~H~40 a - -  I : 2] 

a - -  0" 135 ~ 
Auf  Mannfl  b e z o g e n :  

[~]D-- 0"95~ 

2. I(onzentration -- 7" I i0 a Mannit-~-2' 99o u Calciumhydroxyd 

[Verh~iltnis Ca(OH)2 : C6H1406 - -  1 : 1~ 

a - -  0" 165 ~ 
Auf  M a n n i t  b e z o g e n :  

[a]D - -  1" 16 ~ 

Nachdem sich ergeben hatte, daft alle drei Erdalkali- 
hydroxyde  die Drehung der MannitlSsmngen verst/irken, wurder~ 
diesbez~gliche Versuche auch mit den Salzen der Erdalkalier~ 
angestellt. 

Der Gehalt der LSsungen an Mannit war der gleiche wie 
bei den oben beschriebenen Versuchen;  das Molekularverh/iltnis 
yon Salz zu Mannit wurde 1 : 2, in einem Falle 1 : 1 gew/ihtt. 

Es wurden LSsungen yon folgenden Konzentra t ionen 
polarisiert: 

In  100 em 3 H 2 0 :  

1. 7" 112. C6H1406--I-4"762.  BaC12 

G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  ~ 11 "87o' o. 

2. 7" 11~; C6H~406-/-4" 12 2" Sr(NO3) 2 

G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  - -  11" 230 o' 

3. 7 " 1 1 2 .  C6H~06-I--4"  60 2. C a ( N O 3 ) 2 . 4 H 2 0  

G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  - -  11" 71o, o. 

4. 7" 11 2. CcH1~O6-1-9" 202.  Ca (NO3) 2. 4 H20  

G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  - -  16 '  31O/o. 
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Die P01arisatio::en ergaben nun ein sehr t'tberraschendes 
Resultat: 

Alle L6sungen yon Mannit mit Bariumchlorid, Strontium- 
~and Calciumnitrat erwiesen sich als jnaktiv. Diese Beob- 
achtungen sind ohne Analogie. Es war nicht etwa eine schein- 
bare Inaktivierung erfolgt, d.h.  eine durch Umkehrung des 
�9 Drehungssinnes hervorgerufene Verminderung der Drehungel: 
auf so kleine Werte, dag diese sich de:" Beobachtung ent- 
zogen. Eine Polarisierung der Strontiumnitrat.Mannitl/Ssung im 
400 mm, Rohr ergab das gleiche negative Resultat; daraus geht 
hervor, daft durch den Salzzusatz nicht etwa blol3 eine Ver- 
ringerung der Drehung der Mannitl6sung, sondern vollkommene 
Inaktivierung erfolgte. 

Nunmehr mul3te ermittelt werden, ob der Mannit nach der 
Entfernung der Salze wieder optische Aktivitfi.t zeigt. Zu 
diesem Zwecke wurde die Strontiumnitrat-Mannitl6sung mit 
wenig Aceton geschfittelt, der ausgefallene Mannit abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen und in ungef~hr ftinfprozentiger w/isse- 
riger L6sung polarisiert. Die L6sung war inaktiv. Eine nut 
vierprozentige L6sung des gleichen Mannits, der zur Darstel- 
lung der L6sungen verwendet worden war, zeigte hingegen 
die normale Linksdrehung. 

Demnach war in der Strontiumnitrat-Mannitl/Ssung In-  
aktivierung des Mannits eingetreten. 

Auch dieses Resultat zeigt, daft der Mannit ill de:" 
L6sung mit den Salzen reagiert. Wahrscheinlich erfolgt auch 
in diesen F/tllen Komplexbildung. Welcher Art dieselbe ist und 
wie sie mit der Inaktivierung des Mannits zusammenh/i.ngt, 
wurde noch nicht untersucht. 

Die vorliegende Untersuchung wurde vor etwa 5 Jahren 
im Chemischen Laboratorium der Universit/it Ztirich aus- 
geffihrt. Daneben wurden die Komplexverbindungen der Hexite 
mit borsauren Salzen untersucht, fiber die demn/ichst berichtet 
werden soll. Der ursprtinglich beabsichtigte weitere Ausbau 
des Gebietes mul3te aus /i.ul3eren Grtinden unterbleiben. 


