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326. 0. Hecht und Fr. Iwig :  Ueber die Prodnkte der Oxydation 
des Mannits mit ubermangansanrem Kalium in alkalischer Lomng. 

(Eiugegangen am 25. Juli; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.)  

In den Comptes rendus vom vorigen Jahre 91, 728 (Auszug, diese 
Berichte XIII, 2425) findet sich eine aus dem Wurtz’schen Labora- 
torium hervorgegangene Abhandlung von J. A. P a b  s t  ,,Sur l’oxydation 
de la mannite‘, als deren hauptaachlichster Inhalt die iiberraschende 
Mittheilung erscheint, dass bei der Oxydation von Mannit mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung eine dreibasische SPure, C, H, 09, 
vom Verfasser Dioxyisocitronensaure geoannt, gebildet werde. 

P a b s t  schliesst hieraus, dass der Mannit fernerhin nicht mehr 
ale Derivat des normalen Hexans betrachtet werden diirfe, sondern 
sich wahrscheinlich vom Aethylisobutyl ableite, dass ihm sonach die 
Formel 

zukomme, wahrend die Constitution der neuen Saare durch die 
analoge Formel 

auszudriicken sei. Da die Resultate der P a b s  t’schen Arbeit in on- 
lijsbarem Widerspruch stehen zu der gegenwartig allgemein ver- 
breiteten Ansicht iiber die Constitution des Mannits , insbesondere 
auch unvereinbar sind mit friiheren Untersuchungen dea einen von uns 
iiber das 8-Hexyljodiir und seine Derivate, so haben wir die Versuche 
des genannten Forechore mit einigen spater zu erwahnenden A bande- 
rungen wiederhoit. Die Ergebnisse unserer Arbeit besffitigten vijllig 
die von vornherein gebegten Zweifel an der Richtigkeit von Pabst’a 
Entdeckung. In Anbetracht der misslichen Lage, worin sicb der- 
jenige stets befindet, welcher genijthigt ist, so bestimmt gehaltenen 
Angaben widereprechen zu miissen, bitten wir um die Erlaubniss, 
der chemischen Gesellschaft einen etwae ausfiibrlichern, mit den er- 
forderlichen analytischen Belegen versehenen Bericht iiber unsere Unter- 
suchung vorlegen zu diirfen, damit Jeder in Stand gesetzt wird, sich 
selbat ein Urtheil iiber den Grad von Zuverllissigkeit der entgegen- 
stehenden Behauptungen zu bilden. 

Genau nach P a b  s t  ’s Vorschrift wurden 40 g Mannit und 100 g 
sauces kohlensaures Natrium in 1 L Waeeer gelast und in diese 
Fliissigkeit langsam unter Abkiihlung eine Lijsung von 120 g Kalium- 
permanganst in 3 L Wasser gegossen. Die Reaktion trat augen- 
blicklich ein ; indessen war wegen der betriichtlicheu Verdiinnung die 
Temperaturerhiihung nur gering, so dam wir uns damit begniigen 
konnten, das Gefass von auesen mit kaltem Wasser abzukiihlen. Die 

C H a O H  C H O H  - - -  C H O H  --- COH(CH2OH)Z 

CO,H --- C H O H  C H O H  - - -  COH(CO9H)a 
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filtrirte manganfreie Liisung wurde mit EssigsHure angesiiuert und mit 
essigsaurem Kalk gefiillt. Wlihrend aber P a b s  t berichtet: ,, j’ajoute 
quelques centimhtres cubes d’acdtate de chaux; je  prhcipite ainsi une 
petite quantitd d’acides oxalique et tartrique, qui s’est formhe. J e  
siphonne le liquide et je  le prdcipite complhtement par I’ncdtate de 
chaux en exchs. J’obtiens ainsi de 15g iL 25 g d’on sel blanc, 
insoluble dans l’eau, la potasse caostique et l’acide achtique . . .‘, 
welch’ letztere Fiillung aue dem Calciumsalz der neuen dreibasischtp 
Siiure bestehen SOH, hielten wir eiue fraktionirte Fallung fur zweck- 
miiasiger, um uns zunachst dariiber zu unterrichten, ob nicht vielleicht 
der zweite Niederschlag ebensowohl aue oxalsaurem und weiosaurem 
Kalk beatehen miige, wie der erste, durch einige Kubikcentirneter der 
Liisung von essigsaurem Kalk hervorgebrachte. 

Zur fraktionirten Fiillung verwandten wir etwa $ der viillig 
wasserhellen, schwach eauer reagirenden Fliissigkeit; + wurde zu einer 
Controllbestimmung zuriickgestellt. Ale Reagens diente eine Liisung, 
welche 10 g Calciumacetat in 200 ccm enthielt, und wurden davon 
stets 40 ccm mit einem Gehalt von 2 g Kalksalz auf einmal zugesetzt. 
Die Trennung der Fliissigkeit von dem Niederschlag geschah immer 
erst am Tage nach der Fiillung, als der Niederschlag sich klar abge- 
setet hatte uod der grijsste Theil der Fliissigkeit abgehoben werden 
konnte. Bei der siebenten Fiillung entatand such nach 24stiindigem 
Stehen nur noch eine schwache, nicht mehr analysirbare Triibung. 
Die sammtlichen Niederschlfige wurden lufttrocken gewogen und in 
Proben derselben, welche bei l l O o  bis LU constantem Gewicht ge- 
trocknet waren, der Calciumgehalt durch Abrauchen mit Schwefel- 
siiure bestimmt. I n  folgender Tabelle eteht ‘unter g das Gewicht der 
einzelnen Niederschlage, unter g, daejenige der analysirten Proben, 
unter CaSO, das erhaltene Calciumsulfat und unter Ca pCt. der 

-. - g-,-~~ __ .- - - 

1.79g 0.3612g 
1.71 - 0.2547 - 
1.78 - 0.3244 - 
1.82 - 0.6142 - 
0.70 - 0.6169 
0.99 - 0.2680 - 
1.30 - 0.4505 - 

- .. -- - __ - . .. - 
Cs S 0, 

0.3315 g 

0.2370 - 
0.3026 - 
0.5490 - 
0.5485 - 
0.2405 - 
0.4173 - 

- _. -. 

Cs pCt. 

27.0 
27.4 
27.4 
26.3 
26.2 
26.4 
27.2 

Summe 10.09g 
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Der rnit C bezeichnete Niederscblag worde durch Fallung des 
zur Controllbestimmung zuriickgestellten Theiles der Fliissigkeit rnit 
iiberschiissigem , essigsanren Kalk erhalten und giebt somit den 
mittleren Calciumgehalt an. Aos den angewandten 40 g Mannit 
wurden also etwa 10 g Ealkniederschliige gewonnen, welche nach 
Calciumgehalt and Reaktionen Rammtlich vorwiegend aus oxalsaurem 
Kalk bestanden, dem etwas Kalksalz einer kohlenstoffreichern Saure 
beigemengt war. Oxalsaurer Kalk, C a C a  O4 + Ha 0 verlangt 
27.4 pCt Calcium, womit die Zusammensetzung des 2. und 3. Nieder- 
schlages v8llig iibereinstimmt, wlhrend die spatern, sowie der direkt 
bestimmte Mittelwerth 27.2 nur wenig davan abweichen. Weinsaorer 
Kalk, C a C , H 4 0 ,  + 4H, 0, enthalt 15.4 pCt Calcium, konnte dem- 
nach nur in selir gerioger Menge vorhanden sein. Zur qualitativen 
Prufung auf Oxalsiiure erwiirmten wir Proben der Niederschlage rnit 
Schwefelsaure, es trat lebhafte Entwicklung farblosen Gases ein, das  
nach dem Durchleiten durch Kalilauge mit der bekannten blaoen 
Kohlenoxydflamme brannte. In den a n  Calcium Brmeren Nieder- 
schlagen wiesen wir die Weiiisaure nach, indem wir dieselben mit 
kalter Kalilauge behandelten, das Filtrat zom Sieden erhitzten, den 
dabei entstehenden Niederschlag heiss durch Glaswolle abfiltrirten 
and sammt dieser rnit Silbernitrat und Ammoniak erwarmten. Es 
trat. deutliche Reduktion und Abscheidung von Silber ein. Eine 
andere Probe der  Kalkniederschlage wurde durch Kochen mit Potasche- 
IBsung zersetzt und durcli Ansauern des Filtrates rnit Essigsaure eine 
allerdings nur geringe Ausscheidung von saurem weinsauren Kalium 
erhalten. Wir  stimmen dernnacti mit P a b s t  darin iiberein, dass bei 
der Oxydation des Maspits O x a l s i i u r e  und W e i n s s u r e  gebildet 
werden, k o n n t e n  j e d o c h  v o n  d e r  d r e i b a s i s c h e n  D i o x y i s o -  
c i t r o n e n s a u r e ,  deren Kalksalz nach P a b s t ' s  Analysen 29.5 pct .  
Kalk (oder 21.1 pCt. Calcium) enthalten 8011, k e i n e  S p u r  a u f -  
f i n d  en. 

Eine zweite Oxydation, welche rnit den namlichen Mengen von 
Mannit, Kaliumpermanganat und Wasser vorgenommen wurde und 
sich von der ersten nur dadurch unterschied, dass nach P a b s t ' s  
Vorgang statt 100 g Natriumbicarbonat ebensoviel Potasche zur Ver- 
wendung kam, fihrteii wir zu dem Zweck aus, etwa entstandene 
fliicbtige Sariren nachzuweisen. Zwar giebt P a b s t  a n  ,Je n'ai pu  
isoler aucun corps volatil'' j allein nach den gemachten Erfahrungen 
hielten wir es  nicht f"r iiberfliissig, auch diese Angabe zu priifen. 
200 ccm der vom Manganhyperoxyd abfiltrirten LBsung wurden mit 
verdunnter Schwefelsaure angesiiuert und unter Erneuerung des ver- 
dampften Wassers so lange destillirt, bis das Destillat nur noch 
schwach sauer reagirte. Dasselbe wurde rnit Soda neutralisirt, bis 
nahe zur Trockne verdampft, in  einem Theil desselben mittelet 
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Silbernitrat, Quecksilberoxydalnitrat und Quelksilberchlorid Ameisen- 
saure ganz unzweifelhaft nachgewiesen. Bus einer andercn Probe 
auf die nlmliche Weise ebenfalls aus 200 ccm der LBsung bereiteten 
Natriumsalzes machten wir durch abermalige Deetillation mit ver- 
diinnter Schwefelslure die Ameisensiiure wieder frei und fiihrten sie 
durch Digestion rnit Bleioxyd in basisches BIeisale iiber, welches in 
weissen, perlmuttergliinzenden Schiippchen kryetallisirte und 79.9 pCt. 
Blei enthielt, wiihrend die Formel Pb, O(CHO2)B 79.6 pCt. Blei 
verlangt. Eine dritte Probe endlich diente zur Priifung auf Essigsiure. 
Die freie Siure wurde rnit kohlensaurem Silber bis zu neutraler Re- 
aktion digerirt, heiss flltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbad einge- 
dampft. Das ameiseneaure Silber zersetzte sich allmahlich unter Bildung 
von Silberspiegeln; von Zeit zu Zeit wurde von auegeschiedenem 
Silber abfiltrirt, ausgewaschen und weiter eingedampft, bis zuletzt 
nichts mehr zuriickblieb. Essigsaure war demnach nicht gebildet 
worden. 

Durch vorstehende Versuche ist nun freilich noch nicht strenge 
bewiesen, dass die aufgefundene Ameisensiiure wirklich bei der Oxy- 
dation entstanden ist, sondern es konnte vermuthet werden, dam sie 
sich erst bei der Destillation mit verdiinnter Schwefelsiiure aus dem 
bis jetzt noch nicht erwlhnten, bei der Oxydation gleichfalls entstan- 
denen Zucker gebildet habe. Wenn auch mancherlei Umstiinde gegen 
eine solche Vermuthuog sprechen, so hielten wir es doch nicht fiir 
zwecklos, derartige Bedenken durch einen besonderen Versuch zu be- 
seitigen. Eine weitere Portion von 200 ccm. der Liisung wurde niim- 
lich rnit Schwefelslure iiberssttigt und 25 ma1 rnit Aether ausgeschiittelt. 
Die nach dem Abdestilliren des Aethers mwiickgebliebene saure 
Fliissigkeit neutrtrlisirten wir rnit Soda, dampften zur Trockne ein 
und destillirten nun rnit verdiinnter Schwefelsaure. Mit diesem Destillat 
liessen sich sammtliche Reaktionen auf Ameisensiinre mit Sicherheit 
ausfiihren, wenn diese Saure auch nicht in so grosser Menge vor- 
handen war, als sie dnrch Destillation rnit Schwefelsaure erhalten 
wurde, was ja wohl in der geringen Neigung der Ameisensffure, aus 
whseriger Losung in iitherische iiberzngehen , seinen Grand haben 
wird. Hiermit glauben wir also d i e  E n t s t e h u n g  v o n  Ameisen -  
s l u  r e  bei der Oxydation des Mannits rnit iibermangansaurem Kalium 
in alkalischer Losung den Angaben von P a b s t  entgegen mit Be- 
stimmtheit nachgewiesen zu haben. 

Zur Abscheidung bei der Oxydation gebildeter Nebenprodukte 
versetzte Pa bs t die mit iiberschiissigem, essigsauren Calcium v811ig 
ausgefiillte Eliissigkeit rnit Bleizucker und bekam einen Niederscblag 
von 67.81 pCt. Bleigehalt; das Filtrat hiervon wurde noch durch 
basisch-essigsaures Blei gefsillt. Auch diese Angaben kiinnen wir 
nicht bestltigen; denn wir waren nicht im Stande selbst aus der dnrcb 
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Eindampfen concentrirten Liisung durch neutrales Bleiacetat die ge- 
ringste Fiillung zu erhalten, wiihrend basisches erst nach liingerer 
Zeit eine schwacbe Triibung bewirkte, die iibrigens recht wohl durch 
Kohlensiiure aus der Luft verursacht sein konnte. Dagegen ver- 
mochten wir die Reduktion FehliD g’scher Fiiissigkeit, welche P a b s t  
mit dem durch essigsaures Blei niedergeschlagenen Kiirper nach Ent- 
fernung des Bleies erhalten hatte, mit griisster Leichtigkeit schon bei 
gewiibnlicher Temperatur in  der concentrirten Liisung se lh t  zu 
constatiren. Beim Eindampfen farbte eich die Liisung briiunlich und 
nahm die Consistenz eines Syrups an, der nach einigen Tagen krystalli- 
sirtt?; es diirfte eonach kaum zweifelhaft sein, dass bei der Oxydatiou 
des Mannits ein Zucker (Glykose, Mannitose?) gebildet wird. Wir 
Bind mit Versuchen zur Reindarstellung desselben beschiiftigt und 
hoffen spiiter dariiber berichten zu kiinnen. 

Bei der Oxydation ron Mannit mit iibermangansaurem Kalium 
in alkalischer Lijsung werden also nach unserer bisherigen Unt,er- 
euchung gebildet: 

1. Ameisensaure; 
2. Oxalsiiure, wenig Weinsiiure; 
3. Ein F e  hling’eche Losung leicht reducirender Zucker. Eine 

dreibasische Saure konnten wir nicht erhalten. 
Zum Schlusse sei es uus gestattet, die theoretischen Erwagungen, 

von denen P a b s t  bei seiner Untersuchung geleitet wurde, mit einigen 
Worten zu erwahnen. Dieser Forscher sagt im Eingang seiner Ab- 
handlung, dass .man dem B-Hexylalkohol von E r l e n m e y e r  und 
W a n k l y n  bisher die Formel CH, - - -  CH, --- C H ( 0 H )  ..- CH, 
--- CH, - - -  CH, beigelegt, dass aber die Synthese dieses Alkoholee 
dorch 0 ech s n e r ,  dessen viillige Verschiedenheit von dem /?- Hexyl- 
alkohol gezeigt habe. Uns ist niclit bekannt, dass der B-Hexylalkohol 
jemale fiir Aethylpropplcarbinol gehalten worden sei; man hat ihn im 
Gegentheil stets ale Methylnormslbutylcarbinol betrachtet, welche An- 
schauung durch eine schon im Jahre 1872 von dem einen von uns 
ausgefiihrte Untersuchung I )  zur Oewissheit erhoben wurde. Dass 
damit Aethylpropylcarbinol (1875 zuerst ron V o l k e r  9 )  und im 
folgenden Jahre von Oech sn e r  ,) synthetisch dargestellt) nicht 
identisch ist, konnte daher Niemand iiberraschen. 

Wenn P a b s t  ferner anfiihrt, dass B o u c h a r d a t 4 )  durch Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff auf Mannit ein bei 58-62O siedendes 
Hexan erhalten habe, 80 iibersieht er dabei, dass dieser Kohlenwasser- 

1) Ann. Chern. Pharm. 166, 146. 
9, Diem Berichte VIII, 1019. 
8 )  Jahresbericht fUr Chemie 1876, 360. 
4 )  Annales de chim. et de phye. [b] 6,  124. 
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stoff durch Erhitzen von fl-Hexyljodiir mit bei Oo geaiittigter Jodwasser- 
stoffsiiure auf 270-2800 dargeetellt wurde, wiihrend Schor l emm e r  I )  

d o n  im Jahre 1872 durch Behandlung des nHmlichen Jodiire mit 
Zink und Salzsiiure bei gewiihnlicher Temperatur normales Hexan 
von dem Siedepunkt 71.5O bekam. Nach Schor l emmer ’ s  Methode 
hat der eine von one schon vor llngerer Zeit die Daratellung des 
Hexane wiederholt und damelbe ale farbloee, optisch inaktire, bei 
circa 69.5O eiedende Fliissigkeit erhalten. Die Richtigkeit von 
Bouc hardat’e Angaben vorausgesetzt, wlre dadurch doch our nach- 
gewieeen, dass aua dem Mannit unter verschiedenen Umetiinden zwei 
isomere Hexane entstehen, W O V O ~  das eioe mit Sicherheit als nor- 
males, dam andere miiglicherweiee als Aethylisobutyl ansueprechen iet. 
Wenn wir nun auch gar keine weiteren Beweise fiir die normale 
Struktur dea Mannits hiitten, 80 wiirde nach bekannten Analogien 
die Umlagerung, welche bei einer der beiden obigen Reaktionen etatt- 
finden muss, bei derjenigen vorauszusetzen aein, welche erst bei hoher 
Temperatur vor eich geht und zur Bildung einer Ieoverbindung fiihrt, 
nicht aber bei der Reaktion , welche bei gewbhnlicher Temperatur 
verliuft und ein normal conetituirtee Prodnkt giebt. Laufen doch alle 
bekannten sogenannten Umlagerungen stets auf eine Vermehrung, 
niemals auf eine Vermixiderung der Methylgruppen hinaue. Wir 
kommen also zu dem Schluese, dam keinerlei Niithigung besteht, von 
der allgemein angenommenen Aneicht iiber die Constitation des Man- 
nits abzugehen. 

Wiirzburg,  den 24. Juli 1881. 

387. Dr. J. Schorm: Beitrag znr Kenntniar des Coniins und miner 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 18. Juli; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Dnrch die in den letzten Jahren gesteigerten Nacbfiagen iiber 
Coniin war BB nothwendig, diesem Alkaloid eine gr6ssere Aufmerk- 
eamkeit zu widmen, um sowohl eine griissere Auebeute ale auch ein 
reineres Priiparat zu erzielen, da niimlich durch die gewiihuliche be- 
kannte Methode ein Coniin erhalten wird, welchea an der Luft und am 
Licht sich dunkel fiirbt und oar schwer haltbare und gut krystallisi- 
rende Salze liefert. 

Im Folgenden aoll dae von mir angewendete Verfahren zur Dar- 
etellung des Coniine und einiger seiner Salze beechrieben werden. 

1) Ann. Chem. Pharm. 161, 276. 


