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Darauns Hisst sich nach der Dulong’schen Regel die Verbrennungs-
whrme der Kohle zn 7699 Cal. berechnen.

Die dibrigen Versuche, die ich angestellt habe, werde ich spliter
in einer besonderen Abhandlung fiber die Wirmewerthe der russischen
Steinkohlen mittheilen.

St. Petersburg, %% 1886.

824. Fr. Iwig und O. Hecht: Ueber die Producte der
Oxydation des Mannits mit {ibermangansasurem Kali.
Erwiderung.

{Eingegangen am 20. Mai; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Unsere anspruchslose Mittheilung im 5. Hefte dieser Berichte
8. 468, welche wir ausdriicklich als Nachtrag zu einer &lteren Ab-
handlung (Diese Berichte XIV, 1760) bezeichnet hatten, veranlasste
Hrn. F. W. Dafert (Diese Berichte XIX, 911) zu einer Kritik, welche
wir, da sie grossentheils auf irriger Auﬁ‘assung unserer Angaben beruht,
nicht unerwidert lassen kénnen.

Dass wir Dafert’s Untersuchungen nicht erwéhnten, hat nicht
etwa darin seinen Grund, dass Dafert in seiner Mittheilung vom
Jahre 1884 (Diese Berichte XVII, 227) unsere mehr als zwei Jahre
vorher verdffentlichte Arbeit dber denselben Gegenstand unbeachtet
gelassen hatte, sondern nur darin, dass wir das von ihm angewandte
Oxydationsverfahren nicht kannten, sonach auch nicht in der Lage
waren, seine Resultate mit den unserigen vergleichen zu kdnnen. Die
Zeitachrift des Vereins fir Ribenzucker-Industrie, worin jenes Ver-
fahren beschrieben sein soll ist uns leider nicht zugénglich. Uebrigens
war uns schon deshalb unméglich, >unter den von Dafert angege-
beuen Umstinden« zu.arbeiten, weil unsere Arbeit bereits abgeschlossen
war und gedruckt vorlag, ehe Dafert eine Zeile iiber diesen Gegen-
stand verdffentlicht hatte 1).

1) Iwig's Dissertation, welche die ausfibrliche Beschreibung' unserer
simmtlichen Versuche auf diesem Gebiete enthilt, wurde anfangs Jamuar 1884
gedruckt; Dafert’s erste Mittheilung steht im 1. Februarheft 1884 der Berichte.
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Aus onserer ersten Mittheilung ist -ersichtlich, dass es uns haupt-
sfichlich am die bei der Oxydation des Mannits entstehenden Sfuren
zan thun war, Die von uns angewandte Menge des Oxydationsmittels
entspricht etwa 5 Atomen verfiigbaren Sauerstoffs auf 1 Molekiil Mannit.
Dass Dafert bei Anwendang von nur %/, Atomen Oxydationssauer-
stoff einen Zucker erhalten konnte, halten wir durchaus nicht fiir
unwahracheinlich, zumal letzterer auf #hnliche Weise schon von
Gorup-Besanez dargestellt worden ist. Auch haben wir nicht den
geringsten Grund, die Richtigkeit von Dafert’s interessanter Ent-
deckung, dass Mannitose mit L#ivulose identisch sei, zu ‘bezweifeln.

Die Madglichkeit, dass sich bei unseren Versuchen trotz der
grosseren Menge des Oxydationsmittels ebenfalls etwas Livulose ge-
bildet habe, stellen wir nicht in Abrede. Zu der Behauptung, wir
hitten die unter unseren Hinden befindliche Livulose durch das ein-
geschlagene Trennungsverfahren zersetzt, kommt Dafert aber nur
auf Grund einer unrichtigen Wiedergabe unseres Verfahrens, indem
er Operationen, welche bei verschiedenen Oxydationsversuchen
vorgenommen wurden, so auffasst, als seien dieselben nach einander
bei demselben Versuch zur Ausfihrung gekommen. Bei den in
anserer jiingsten Mittheilung beschriebenen Versuchen, welche zur
Avffindung der Erythritsfure fiihrten, haben wir die vom Mangan-
hyperoxyd abfiltrirte Flissigkeit mit Essigsfure schwach angesiuert,
dann mit Calcinmacetat Oxalsiure und Weinsiiure ausgefdllt, das
Filtrat mit Bleiessig versetzt und nach Beseitigung des hierdurch ent-
standenen schwachen Niederschlags sofort mit einer grésseren Menge
von Bleiacetat und Ammoniak gefillt. Nur dieser Bleinieder-
schlag wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt und nur die Lésung
des erythritsauren Calciums aof dem Wasserbad eingedampft.
Dass dieses Verfahren zur Isolirung von Livulose nicht geeignet
war, geben wir gerne zu. Wir gingen eben anfangs von der vor-
gefassten Meinung aus, es mit einem dextrosefhnlichen Zucker zu
thun zu haben. Wenn bei unseren Versuchen Léivulose iiberhaupt
vorhanden war (wogegen die optische Inactivitit und G#hrungs-
unfihigkeit der Ldsung spricht), so ist sie wahrscheinlich bei der
Fillung mit Bleiacetat und Ammoniak in Ldsung geblieben.

Warum Dafert bestreitet, dass die Erythritsiure (deren Nachweis
er nicht bezweifelt) ein Oxydationsproduct des Mannits sei, kénnen
wir eben so wenig verstehen, wie seine Gegnerschaft gegen unsere
Bemerkung, dass bei der Bildung von Erythritsiure das Mannitmolekiil
zwischen dem zweiten und dritten Kohlenstoffatom gespalten werde.
Was soll durch die von Dafert vermissten quantitativen Versache
bewiesen werden, da wir ja gar nicht behauptet haben, dass simmt-
licher Mannit in dieser Weise oxydirt werde?
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Die von Dafert und von uns erhaltenen Resultate erglinzen sich
gegenseitig. Dafert erhielt durch gemiissigte Oxydation des Mannits
Livulose 1):
OH;OH--CHOH---CHOH--CHOH--CHOH--CHyOH 4+ O

= CH;OH--CO--CHOH--CHOH--CHOH---CH; OH + H;0.

Bornstein, Hersfeld und Winter (Diese Berichte XVIII, 3353;
XIX, 390), sowie Honig (Diese Berichte XIX, 171) bekamen Tri-
hydroxybuttersiure ( Erythritssure) bei der Oxydation der Livulose:
CH3OH --- CO --CHOH -- CHOH --- CI1IOH --- CH;OH 4 Oy

= CH;OH---CO;H 4+ CO;H---CHOH--CHOH--- CHy OH.

Wir erbielten schon frither durch kriftigere Oxydation des Mannits
Erythritsiure neben Oxalsiure. Es scheint uns, dass diese auf
verschiedenen Wegen erhaltenen Resultate sehr gut unter eimander
harmoniren.

Wiirzburg, im Mai 1886.

325. Emil FPischer: Synthese von Indolderivaten.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.)
(Bingegangen am 9. Juni.)

Die Verbindungen der Brenztraubensfiure mit den secundfiren, aro-
matischen Hydrazinen verwandeln sich beim Erwirmen mit verdiinnter
Salzsiure unter Abspaltung von Ammoniak in alkylirte Indolcarbon-
sfiuren ). Diese merkwiirdige Synthese schier indessen auf die ge-
nannten Producte beschrinkt zu sein; denn die Verbindung der
Brengtraubensiure mit dem priméren Phenylhydrazin und die viel zahl-
reicheren Hydrazinderivate der anderen Ketonsfiuren oder der gewdhn-
lichen Ketone werden beim Erwirmen mit verdiinnten S&uren entweder
in jhre Componenten gespalten oder gar nicht verindert. Durch An-
wendung des Chlorzinks als Ammoniak bindenden Mittels ist es mir
im vorigen Winter gelungen, jene Schwierigkeit zu beseitigen, -und eine
Methode fiir die Darstellung von Indolderivaten auszuarbeiten, welche
durch Mannichfaltigkeit der Anwendung, Bequemlichkeit der Aus-
fihrung und Ergiebigkeit ausgezeichnet ist.

1) Vergl. Kiliani, Diese Berichte XIX, 221.
%) E. Fischer und O. Hess, diese Berichte XVII, 559.





