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nicht niir in Folge des Kohlenstotrdoppelbindung und des  e i n e n  
Carbon yls 

. C H : C H . C H 2 . C : O . O R ,  
sondern wegen der z w e i  Carbonyle sich verhalt wie Malonester: 

R O  . 0 : C . CH : CH . CH2. C : 0.  O R  
R O . 0  : C . . . CH2.C: O . O R ,  

wiibrend Phenyl-i-crotoneaure der Pheoylessigsiiure gleicht: 
CsHs . C H :  CH.CHa.COOA 
CsH:, . . . CH2.COOH. 

Die Kohlenstoffdoppelbindung vermag die Wirkung des Carbonyls 
oder des Phenyls zu Ibertragen; mehrere ungesattigte Gruppen der 
Form E:E. E::E haben somit den Charakter einer einzigen reactiven 
Gruppe. 

Mau wird bei der Aufs tehng von Constitutionsformeln fiir Siiuren 
oder Salze die Beziehung dea Wasserstoffs zu den ongesiittigten Gruppen 
mehr als bisher beriicksichtigen miissen. Dass diese Reziehung auch 
b e i  b a s i s c h e n  S u b s t a n z e n  von griisster Bedeutung jet ,  sol1 in 
den folgenden Abhmdlungeu dargelegt werden. 

260. D. Vorland er: Ueber die Oxydation stiokstoffheltiger 
Verbindungen. 

(Eingeg. am 6. Mai 1901; mitgeth. in der Sitzang Ton Hm. W. Marckwald.) 
Vor niehreren Jahren  hat W i l l s t t i t t e r  I )  gefunden, rdass viele 

b a s i s c h e  S u b s t a n z e n ,  wie z. B. Tropin und Tropinsaure, o b -  
w o h l  s i e  g e s a t t i g t  s i n d ,  v o n  P e r m a n g a n a t  i n  a l k a l i s c h e r  
o d e r  n e u t r a l e r  L i i s u n g  m o m e n t a n  o x y d i r t  werdena, wahrend 
dieselben Verbindungen in saurer Losung im Sinne der B a e y  er'schen 
Reaction bestiindig sind. Ferner berichtet J o l l  es2) ,  dass die Oxy- 
dation des G l y k o c o l l s  leicht in alkalischer Liieung, aber nicht in  
saurer Liisung ausfiihrbar sei. Eine anuehmbare Erkl i ruug fiir diese 
auffallende Erscheinnng wird nicht gegeben. 

Ich glaube nun, dass das Verhalten der Basen gegen Perrnanga- 
nat nicht so sehr von dem anderer Kohlenstoffverbindungen abweicht, 
als man der experimentellen Untersuchung nach annehmen kiinnte. 
Soweit stickstoff haltige Verbindungen basische Eigenschaften zeigen 
iind sich mit Sauren zu Additionsproducten, d. h. Salzen, verbinden, 
sind eie gerade wegen dieser Eigenschaften nicht gesiittigt, sondern 
vielmehr a l s  B a s e n  ungesHt , t ig t  und daber in alkdischer Losung 

9 Diem Berichte 28, 2280 C189.51; 33, 1167 [ 19001. 
2, J o l l e e ,  diese Berichte 33, 2834 [1900]. 
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leicht oxydirbar. Verwandelt man die Basen aber  in Salze durch Zu- 
eatz starker Mineralsiiuren, so werden sie gesattigt und beetiindig gegen 
Permanganat , indem der u n g e  s a t t i g t  e d re i  w e r  t h i g  e * S t i c k s  t o f f  
d e r A m m o 11 i a k v e r b i n  d u n g i n  d e II g e s lit t ig t e n f ii n f w e r t h i g e n 
d e s  A m m o n i u m s  i i b e r g e h t .  Der  Grad dieser Sattiguog wird bei den 
einzelnen Basen von der Stiirke der Base und der  Siiure beeinfluest 
werden. Vereinigt sich der Stickstoff in indifferenten Substanzen 
iiberhaupt nicht mit Sauren, so ist e r  d r e i w e r t h i g  g e s a t t i g t .  

Der u n g e s a t t i g t e  Z u s t a n d  d e s  S t i c k s t o f f a  zeigt sich nach 
meiner Auffassung in gleicher Weise, wie der ungesattigte Zustand 
des Kohlenstoffs durch Aufbehung einer Doppelbindung bei Ad- 
ditionsreactionen. Zwischeri Bromwasserstoff und einem Ammoniak- 
derivat besteht der namliche Zostand: 

H .. 
R s N + H B r  t - - b  R3N.Br  

wie zwischen Rromwasserstoff und einer ungesattigten Kohlenstoff- 
verbiudung 

R2C.H R2c +HBr  t ~ + Rab.Br7 
Ra C 

oder der Uebergang von Ammoniak in Ammoniumhydroxyd ist abn- 
lich dem Uehergang von Chloral in Chloralhydrat'): 

H3N + H z O  t---+ NHr.OH 
0 

CC1s.CH + H 2 0  t - -  + CCI3.CH(OHa). 

Demnach wirkt der Stickstoff bald mehr, bald weniger als reac- 
tive Gruppea) ,  je nachdem er in schwrrchen Basen mehr, oder in 
starken Basen und Salzen weniger ringesattigt ist '). 

Die Oxydationeflihigkeit einer chemiscben Verbindung hlingt 
weiterhin nicht von dem ungesattigten Zustand der Elemente allein ab, 
sondern von dem V e r h a l t n i s s ,  i n  w e l c h e m  W a s s e r s t o f f  zu d e n  
u n g e s i i t t i g t e n  E l e m e n t e n  s t e h t .  Das  Verhiiltniss starker Reac- 
tivitat wurde in der vorhergehenden Abhandlung genaner definirt; es 
ist dasselbe bei Stickstoff- wie bei Kohlenstoff-Verbindungen,v bei Basen 
_ -  ~ 

I) VergI. aoch diese Berichte 33, 3185 [1900]. 
2, Siehe die vorhergehende Abhandlung. 
3) Daas die Reactionsfjhigkeit des Carbonyls und der Kohlenstoffdoppel- 

bindung wenig abhhgig ist vom basischen Charakter der Verbindung, zeigen 
Versuche von Tafe l ,  diese Berichte 31, 1153 [1898]; R r e n d l e r  u. T a f e l ,  
diese Berichte 31, 2683 [1898]; StBrmer ,  diese Berichte 28, 1250 u. 2220 
[1895]: W i l l s t i t t e r ,  diese Berichte 30, 731 [1897]; 33, 359 u. 411 [19001. 
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wie bei Siiuren. A m m o n i a k ’ ) ,  C a r b a m i d ,  G u a n i d i n ,  A z o b e n ,  
z o  1 u. a. sind, obgleich ungeshttigt, gegen Oxydationsmittel bestandig, 
weil ihnen Wasserstoff in reactiver 3-Stellung zum Stickstoff fehlt: 

Hs N 
Cs H5 .N:  N. Cs H j  

Wenn die stickstoffhaltigen Subetanzen aber die geeignete Combination 
enthalteo, so wird der Wasserstoff beweglich und die Verbindung 
gegen Oxydationemittel unbeetiindig in A l p h y l a m i n e n ,  H y d r o x y l -  
a m i n ,  H y d r a z i n  u. a. 

1 2 3  

Ha C.NH2 
H O.NH2 1 H2 N .  .. NH:, .. I 

H2 N . NH2 

Man erkennt, dass eich Waaeeretoff bei diesen Verbindungen in 
3-Stellnng zum ungesattigten Stickstoff befiudet. Wird der  Wasserstoff 
im Hydroxylamin durch Alphyle ersetzt, z. B. A e t h y l h y d r o x y l -  
a m i n ,  

(u) C2Hs .O.kHa , 
( p )  A.0.%H.C2H5 

so kann man ohne Weiteres iius den Formeln entnehmen, dass a- 
A e t h y l  h y d r o  x y I a m  i 11 ielatir bestandig, f i  - A e  t h y 1 h y d r o  x y l a m  i n  
dagegen unbestiindig gegen Oxydationsmittel sein muss. In  der That  
hat  O i i r k e a )  festgestellt, dass u-Aethylhydroxylamin selbst gegen 
kochende alkalische Rupferliisung beetiindig ist, wahrend die p-Ver- 
bindung in normaler Weise F e  b l ing’sche  Liisung reducirt3). 

Die schwachen Basen, Hydroxylamin und Hydrazin, kiinnen 
durch Ueberfiihrung in Salze kaum vor der Oxydation geschiitzt 
werden; dagegen gelingt dies bei den starker basischen, d. h. ge- 
sattigteren, Aethylaminen , deren schwefelsaure Salze in der Ktilte 
Permanganat nicht reduciren. 

In  a r o m a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  wirkt das  reactive Aryl zu- 
sammen mit dem ungesattigten Stickstoff auf die Zersetzlichkeit der 
Substanzen ein. Die leichte Oxydirbarkeit des A n i l i n e  wird in der  
Hauptsache durch das Phenyl herrorgerufen : 

bL 

Ha N. ( C =  C) * 
- . ~ 

1) T i e m a n n  und Preusse ,  diese Berichte 12, 1940 [1879]. 
4 Ann. d. Chem. 206, 37’7 [1880]. 
3) B e h r e n d  und L e u c h s ,  Ann. d. Chem. 265, 239 [1890]. 



In ausgezeichneter Weise erkennt man den ungesattigten Zustaiid 
des StickstnRs im D i m e t h y l a n i l i n  beim Uebergang in  D i m e t l i y l -  
an i I i nox y d I ) :  

0 
(H~C)zf i .CbHs ( H B C ) B ~ T . C ~ H ~  ' 

Das sehr reactioxisfahige Oxyd enthalt vollstaiidig ausgebildete Com- 
binationen der oft geiiaiiiiten Art H . E . E : E  d. i. H.C.N:O. 

Da Salze der aromatischeii Hasen in wassriger Losung grBssteu- 
theils in freie Base und freie Saure zerfallen, so kann man die Oxy- 
dation der aromatischeii Basen durch Zusatz von Mineralsauren zwar 
erschweren, aber niemals soweit verhindern. wie bei den starkeren 
diphatischen Bnsen. Den besten Schutz gewiihrt concentrirte Schwefel- 
s lure  oder rauchende Salzsaure. 

Anilinderivate mit H . C. S werden neben oder an dem Stickstof') 
angegriffen, wie Ketone neben dem Carbonyl: 

Den M e t b y l a n i l i u e r i  eiitspriclit hinsichtlich der Oxydirbarkeit 
dee Methyls das Acetoplienon : 

H:jC-C.CsI-Is 
A n i l  i n o e s s i g s l o r e  hat, i l l  vielei, IIinsicht die Eigenschsften 

eirier $ - K e to  11 s a u  r e ,  

C,.II:.%I-l.CH:,.COOH 

Cg H5 6 .  CH2. COOH 
0 

Beide Sauren sind leicht oxydirbar und gebeii eine Eisenchlorid- 
fiirbung; sie erleiden zumal i n  Gagenwart ron Miiieralsauren BKeton- 
spa1tung:c:c 

C6H5 h'H.CH2.COOH = ChHs %ti .CHj  + COZ 
0 0 

C ~ H ~ . C - C H ~ . C O O H  = c ~ H ~ . C -  C H ~  + co,, 
nnd oft beobachtet man, wenn aucb i n  geringem Maasse, eine DSaure- 
spaltunga, Lei welcher aus Benzoylessigsaure BenzoBsiiure und Essig- 
eaure, aus Anilinoessigslurr Aniliii und wahrscheinlich Olykolsaure 
hervorgehen. 
-~ 

I )  B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r ,  diese Bcrichte 32, 342 u. 1882 [1S9!j]. 
2, E. und 0. Fiscl ier ,  diese Berichbe 11, 1OS1, 2098 [18i81; K o c h ,  

diese Berichte 20, 2459 [ISSiJ. - Vergl. auch S c h o t t e n ,  diese Berictitc 17, 
2544 [1584]; W o l f f c n s t e i n ,  diese Berichto 28, 1459 [1895]; W e r n i c k  u. 
W o l f f e n s t e i n ,  diese Bcrichte 31. 1553 [1895;; Kiihn, diese Berichte 33, 
2900 [1900;. 
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A n i l i  n o d i e s s i g  e a  u r  e 

~ 6 ~ 3  .fi<CH,.COOH 
addirt 1 Mol. Chlorwasserstoff 

L6sungen merden durcli 'Eisen- 
chlorid braunroth gefrirbt: 

reducirt alkalischo Perrnanganat- 

und P h c n y  l g  I u t a r  sau r e sind Sub- 
stanzen YOU gariz verschiedener Art: 

CH2. COOH CHa . COOH 
cs H5 'CH<CH2. COOH 
verbindet sich nicht mit 

Chlorwaseerstoff 
reagirt nicht mit Eisenchlorid; 

in der Kiilte besthdig gegen 
l6sung momentan: Permanganat; 

schmilzt unter Kohlensiuro- 
abepnltung und Zersetzung. 

Anilinodiessigsaure ist eine ungesattigte Verbindung und unter- 
scheidet sich dadurch ron der gesiittigten PhenylglutareEture. 

Im P h e n y l h y d r a z i n  ist der Wasserstoff des NH i n  Folge der 
reactiven Wirkung des NHa leichter durch Alkalirnetalle ersetzbar I )  

ale ini Anilio; ebenso in Acylaniliden durch den Einfluss des C : O :  

schmilzt unzersetzt; bei liingerem 
Erhitzen in Anhydrid iibergehend. 

H . N . cS H$ 

H~ ii. N . cS H; 

R.  C .  i4 .cS H~ 

H 

H 
0 

H 
Das Verhalten der organiechen Basen wie Tropiri, Tropiiisaure 

uiid Glykocoll bei der Oxydation rii i t  alkalischer Permangariatlosung 
entspricht nach alledeni vollkommen dem Verhalten anderer Kohlen- 
stoffverbindungen. Es beruht darauf, dass diese B a s e n  a m  S t i c k s t o f f  
u n g e s i i t t i g t  s i n d ,  und daes sie Wasserstoff in bestimmter Stellung 
zuni Stickstoff enthalten 

__ _. 

Hei der bisher iiblichen Buffassung vom )positivenu Eiiifluss der 
Amidogruppe und der basischen Ammoniakreste sind die Eigenschaften 
stickstoffhaltiger Verbindungen unveretilndlich. Ebensowenig kommt 
man fmit der Diiegativen Natura ungesattigter Radicale aus, denn 
man kann z. B. die Zersetzlichkeit und Reactionsfahigkeit dee p o e i -  
t i v e n  Phenyldiazoniumrestee in Diazoverbindungen nicht mit den n e g a -  
t j v e n l  Eigenschalten von N : N oder N:N erklareri. Vielmehr bilden 

1) Micbael is ,  diese Berichte 19, 3448 [1886]; Michae l i s  u. Schmidt ,  

7 Vgl. die Constitutionsformeln, diese Berichte 31, 1534 ff. [1898]. 
diese Berichte 20, 43 [1887]. 
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u n g e s a t t i g t e  A t o m e  o d e r  A t o r n g r u p p e n  das  Merknial, an wel- 
chen im Allgerneinen die grossere R e a c t i o n s f a h i g k e i t  einer Ver- 
bindung kenntlich wird; es  ist also 
Kupferoxydul . . . . . . relativ eersotzlicher als Kupferoxyd 

Unterchlorige und ChlorsLure * * . * Ueberchloraiiure 
Quecksilberoxydulsalz . . . * I) )) Queckiilbcroxydsalz 

Schweflige Siure. . . . . a x Schwefelsiiure 
Salpetrige %re . . . . . * ,> Salpeteraiiure 
Phenyldiazoniumsalz . . . * > Phenylhydrazinsalz. 
Benzol . . . . . . . . x > I) Hexahydrobenzol '). 

I n  dieseu Verhaltnisseii liegt eine Gesetzmassigkeit, welche fir 
anorganische wie fiir orgenische Korper gilt und von dern Charakter 
der Verbindungen als Sauren oder Basen, als Elektrolyte oder Nicht- 
leiter der Elektricitat wenig abhiingt. 

251. D. Vorlander: Oxydation der salpetrigen Saure 
und der Nitroeamine. 

[Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle a. S.] 
(Eingeg. am 6. Mai 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

S a l p e t r i g e  S i i u r e  wird als ungesiittigte Verhindung von Per-  
rnanganat sehr leicht zu Salpetersaure oxydirt, aber s a l p e  t r i g s a u r e s  
Alkali widersteht der Oxydation. Andere ungesattigte Sauren zeigen 
nicht das gleiche Verhalten wie salpetrige Saure: schweflige Siiure oder 
unterchlorige Siiure 2. B. werden in alkalischer wie in saurer L6auug 
leicht angegriffen. Wie ist dieser Utiterschied zwischen salpetriger 
Satire und salpetrigsauren Salzen eiuerseits, schwefliger Siiure und 
schwef ligsauren Salzen anderseits zu erklaren? 

Das salpetrigsaure Salz reagirt neutral und ist i n  der Losung 
als Na NO2 enthalten; das scbwefligsaure Alkali dagegen reagirt al- 
kaliscti, wird von Wasser hydrolytisch gespalten und befindet sich in 
der Liisuog zurn Theil als HSO3Na + NaOH.  Hiermit kann, wie 
mir scheint, der Unterschied im Verhalten gegen Permanganat gedeutet 
und in Fornieln zum Ausdruck gebracht werden: 

HO.$:O 
Salpetrige Saura Schweflige Siiure 

Natriumsalze. 

1) Vergl. Baeyer ,  diese Berichtc 33, 2497 [19OOJ. 




