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trocknen, das andere Ma1 mit feuchten Substanzen ausfiihrt. Der  
Verlauf der ersten Reaction kiinnte dann also auch geschrieben werden: 

N H C ,  H,  
2 c 6  H 5 0 H  + N H ,  C , H ,  + P O C l , =  P O O C ,  H, + 3HCI. 

0 C 6 H 5  

Der  Verlauf der zweiten ergiebt sich gleichfalls auf den ersten Blick. 
Von weiteren Untersuchungen nach dieser Richtung haben wir 

Abstand genommen, da  uns  nur die B i l d u n g s w e i s e  und typische 
Formel der zuerst beschriebenen Substanz, nicht aber ein Special- 
studiuni der hier vorlirgenden Korprrgruppe, von der man leicht noch 
andere Reprasententen darstellen konnte, Interesse zu verdienen schien. 

Schsiesslich mag nur noch darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass auch einige von den Verbindungen, welche der Eine von uns 
neulich durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Saureamide 
darstellte ') unter die Gruppe der Phosphaminsaurederivate zu rech- 
nen sind. 

So kiinnen die durcb Wechselwirkung von P C l ,  auf Oxamethan 
und Trichloracetamid entstehenden Verbindungen 

mit dem bekannten Phosphyldichloramid PON HZ direct verglichen 

werden. Die Lijsungen zweier Verbindungen in Wasser werden aber 
c12 

,NH, 
jedenfalls auch Sauren vom Typus der Phosphaminsaure POt--OH 

\OH 
enthalten. 

365. 0. Wallach und L. Claisen: Ueber die Oxydation einiger 
stickstoff haltiger, organischer Verbindungen. 

(Mittheiluog aus dem chem. Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 2. October.) 

In  Begriff das Studium der Oxydationsprodukte zur Entscheidung 
der Frage nach der Constitution stickstoff haltiger KGrper zu benutzen, 
erschien es u n s  zweckmlssig, zunachst bei moglichst einfachen Ver- 
bindungen dieser Art Oxydationsversuche anzustellen, zumal da  sich 
in der Literatur nur ein sehr sparliches und zerstreutes Material vor- 
findet, welches iiber diesen Gegenstand Aufschluss giebt. 

Als Oxydationsrnittel brachten wir in allen Fallen Raliumper- 
manganat in Anwendung. 

'1 Diese Ber. WIT, 304. 
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A e t h y l a m i n  ist schon friiher von C a r s t a n j e n l )  oxydirt wor- 
den und zwar constatirte dieser a19 Oxydationsprodukt Aldehyd. Wir 
konnen diese Beobachtung vollstandig bestatigen. Eine wSssrige 
Bethylaminlosung wird schon in der Kalte von einer Losung von 
Kaliurnpermanganat augenblicklich angegriffen und gleicheeitig tritt 
ein intensiver Geruch nach Aldebyd auf, letzterer wurde, wie selbst- 
vrrstandlich, bei weiter gehender Einwirkung in Essigsiure verwandelt. 

Das T r i m e t h y l a m i n  ist von dem genannten Forscher (1. c.) 
gleicbfalls schon der Oxydation unterworfen worden. Derselbe will 
dabei das Auftreten von ~Propylaldehyd oder einer mit diesel, isome- 
ren Verbindung" beobachtet haben u n d  zwar hatte zu diesen Ver- 
suchen Hr. C a r s  t a n  j e n Trimethylamin aus Heringstake pedient. 
Wenn die Bildung von Propylaldehyd aus Trimethylamin durch Oxy- 
dation nach dem Staride unserer heutigen Kenntnisse von vorn herein 
als unniiiglich bezeichnet werden darf, so liess sich doch denken, dasr 
C a r s t a n j en wirklich diese Verbindung un ter Hinden hatte. dass 
die Entstehung derselben dann aber nicht auf Trimethylamin, bondern 
auf dem Trimethylamin der Heringslake etwa beigernengtes l'ropyl- 
amin zuriickzufiihren sei. 

W.ir haben uns zur Priifung dieser Annabnie daher aus Herings- 
lackr dargestelltes Trimethylamin verschafft. Zur Oxydation diente 
uicht die freie Base, sondern salzsaures Salz, welches mit einer ver- 
diinnten wassrigen Losung von Kaliumpermanganat auf den] Wasser- 
bade schwach erwarmt wurde. Das Produkt der Oxydation enthielt, 
neben kohlensaurem, nur a r n e i s e n s a u r e s  Salz, von einer anderen 
Saure war keine Spur nachweisbar. Die Reaction war also ganz so 
verlaufen, wie es zu erwarten stand und die Annahme, es  konnte in 
dem Trimettiylamin der Heringslake ein hoheres Arnin in einiger 
Menge enthalten sein, bleibt wenigstens fiir das von uns untersuchte 
Material vollstandig ausgeschlossen. 

Um es indess ganz sicher zii stellen, dass die Oxydation der 
tertiaren Amine genau derjenigen der primaren entspricht, haben wir 
uns ganz reines T r i a t  h y l a  m i n aus schon krystallisirtem Tetraathyl- 
amrnoniumjodid dargestellt und mit diesem die entsprechende Oxy- 
dation ausgefiihrt. Letztere wurde durch tropfenweises Hinzufiigen 
einer waasrigen Liisung der freien Base zu einer Liisuilg von Kalium- 
pernianganat eingeleitet. Um die gebildete organische S lure  zu iso- 
liren, wurde nach berndeter Einwit kung von dem in reichlicher Menge 
ausgeschiedenen Manganperoxyd abfiltrirt , das alkalische Filtrat auf 
dem Wasserbad zur Trockne gebracht und der Riickstand mit wenig 
concentrirter Salzslure aufgrnommen. Ein starkes Aufbrausen dabei 

') Journ. f.  pract. Chem. 89,  p. 486. - cf. auch W a n k l y n  und C h a p m a n ,  
Jahresber. d. Chem. 1866, p. 281 und 414. 



zeigte die Anwesenheit von kohlensaareni Salz an. Die salzsaure 
LBsung wurde nun rnit Aether ausgeschuttelt und nach dem Abdun- 
sten des Aetheis aus der zuruckbleibenden Saure in iiblicher Weise 
das Silbersalz dargestellt , dessen Analysen das alleinige Vorhanden- 
sein von ganz reinem e s s i g s a u r e n  Salz zeigten. 

Wenn es somit fur die A mi  n e d e r F e t t r e i h e ausreichend fest- 
gestellt erscheint, dass sie bei der Oxydation niit Kaliunipermanganat 
in der Weise zerfallen, dass  d i e  an S t i c k s t o f f  g e b u n d e n e n  
K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e  s ich  z u  A l d e h y d e n  r e s p .  S a u r e n  
v o n  g l e i c h e n i  K o h l e n s t o f f g r h a l t  o x y d i r e n  und durch weiter 
gehende Oxydation schliesslicb eine Verbrennung derselben zu Kohlen- 
saure stattfindet, so war noch das Verhalten eines Amins zu priifen, 
in welchem Wasserstoff durch einen Kohlenwasserstoff der Benzol- 
reihe vertreten ist. Wir haben zu diesem Zweck das D i m e t h y l -  
a n i l i n  gewahlt. 

10 Grrn. Dimethylanilin wurden, mit 50 CC. Wasser versetzt, in 
&en geraumigen Kolben gebracht und dazu eine Losung von 40 Grm. 
MnO,K in 700 CC. Wasser durch einen Scbeidetrichter langsam zu- 
fliessen gelassen. Die Reaction vollendet sich leicht und schnell; jeder 
Tropfen der Chamaleonlosung wird rnomentan entfarbt; bei rascherem 
Zusatz des Oxydationsrnittels erwiirmt sich die Masse nicht unbetracht- 
lich. Nachdern die Operation beendet war ,  wurde filtrirt und das 
braunlich-grun gefarbte , alkalische Filtrat auf dem Wasserbad einge- 
dampft, wodurch man den grossten Tlieil des noch unveranderten 
Methylanilins entfernt. Nach dern 1':indampfen hinterbleibt eine braune, 
gefarbte Materie, aus der wir zunachst mit Aetheralkohol den grossten 
Theil der farbenden Substanzen auszogen. Die nun zuruckbleibende 
Salzmasse ward mit concentrirter Salmaure in geringem Ueberschuss 
versetzt, wobei sich die Anwesenheit von k o h l e n s a u r e n  Salzen 
durch lebhaftes Auf brausen bemerklich machte. Nachdem die Gber- 
schiissig zugesetzte Salzsaure vorsichtig rerjagt war, wurde der starke 
Ruckstand rnit warrnem Aether ausgezogen. Nach der Verdunstung 
des Aethers blieb eine schone krystallisirende Saure zuriick, die sich 
durch alle ihre Reactionen als O x a l s B u r e  zu erkennen gab. ES 
war demnach der Methylrest im Dimethylanilin durch Oxydation in 
Kohlensaure, der Phenylrest in Oxalsaure verwandelt worden. 

Um das Letztere sicher zu constatiren, haben wir A n i l i n  selbst 
oxydirt. Hieriiber liegen schoti Angaben von G 1 a s  e r 1 )  vor. Bei 
sehr vorsichtiger Oxydation erhielt derselbe aus Anilin Azobenzol, 
folgenden Vorgang entsprechend: 

2 C , H , N H 2  + 2 0  = 2 H 2 0  + ( C , H , N ) 2 .  
Als wir indess hei der Oxydation des Anilins ein Verfahren ein- 

1) Ann. d. Chein u. €'harm. 142,  3 6 4 .  
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schlugen, welches dem fiir das Methylanilin eingehaltenen und ebcn 
beschriehenen genau entsprach , erhielten wir als Hauptprodukte 
Kohlenslure und eine reichliche Menge Oxalsanre. 

Die Bildung von Oxalsaure bei der Oxydation aromatischer Sub- 
stanzen hat nichts Auffallendes uud ist schon friiher wiederholt be- 
obachtet worden, z. B. von T o l l e n s  ') bei der Oxydation des Phenols. 
Besonders hervorheben mijchten wir aber die L e i  c h t i  g k e i  t ,  mit 
welcher die Oxydation hier in diesem Sinne verlauft, und welch? 
gewiss auch als Zeugniss dafiir dienen kann, dass je  zwei Kohlenstoff- 
atome im Renzolkern in besonders naher Beziehung zu einander stehen. 

Bemerkenswerth ist noch bei der Oxydation des Anilins in der 
$.on uns eingehaltenen Weise das A uftreten eines intensioen Geruchs 
nach Pseudonitril. Dieser wird namentlich heftig, wenn man festes 
Kaliurnpermanganat in Anilin direct eintragt. I n  diesem Fall ist die 
RBaction explosionsartig und steigert sich leicht bis zur Entziindung 
des Anilins. 

Aus den vorstehenden Versuchen , welche gelegentlich aaf einige 
complicirten Verhindungen ausgedehnt werden sollen , ergiebt sich, 
dass die gewijhnlichen Amine bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat unter Herausgehen des Stickstoffs in einfacher Weise zerfallen, 
und dass also die Constitution eines substituirten Arnmoniaks in sehr 
vielen Fallen unschwer durch ein einfaches und sehr schnell verlau- 
fendes Oxydationsverfahren festgestellt werden kann. So muss z. B. 
Butylamin, Buttersaure, Methylpropylamin, Propionslure und Anleisen- 
saure (oder Kohleosaure), Diathylaniin, Essigsaure dahei liefern u. s. .f. ; 
nur ist eine zu energische Einwirkung des Kaliumpermanganats zu 
verhiiten, weil sonst leicht eine zu weit gehende Oxydation bewirkt 
wird. 

Schliesslich sei noch kurz bernerkt, dass wir auch den Verlauf 
der Oxydatioo bei einem gewijhnlichen Nitril und zwar bei dem 
A c e  t o n i t r i l  studirt hahen. Wie sich voraussehen liess, erhielten 
wir in diesern Fall als Endprodukt nur Essigsaure neben etwas Koh- 
lenslure. Auch hier finder also die Oxydation unter gleichzeitiger 
Elimination des Stickstoffs statt. 

366. J. Osipoff: Ueber Amylalkohole aus Amylen und Schwefelsaure. 
(Eingegangen am 2. October.) 

Schon vor langerer Zeit gelang es B e r t h e  l o t  2 ) ,  durch Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Amylen eine Aetherschwefelsaure 

') Zeitsch. f. Chem. 1868, 716. 
l )  Compt. rend. LVI, 701. 




