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184. 5. H o o g e w e r f f  u. W. A. van D o r p :  Ueber dio Oxydation 
einiger stickstoff haltigen Verbindungen vermittelst Kalium- 

permanganat. 
(Eingegangen am 12. Novbr. ; verlesen in der Sitzung von Brn. P. Tie  m a n n.) 

Schon vor angefahr zehn Jahren haben W a n k l y n  und C h a p -  
m a n  *) Beobachtungen veroffentlicht, aus deuen hervorgeht, dass bei 
der Oxydation von stickstoffhaltigen organischen Verbindungen ver- 
mittelst tbermangansauren Kalis in alkalischer Msung ein bestimmter 
Theil des N als NH, auftritt. WBh'rend nach diesen Beobachtungen 
z. B. Amylamin seinen ganzen N als N H ,  abgiebt, wird nur die 
Hiilfte des in Chinin, Naphtylamin, Toluidin u. s. w. enthaltenen N 
als N H ,  frei; Thei'n sol1 Dur den vierten Theil seines N als NH,  
entwickeln u. 8. w. W a n k l y n  und C h a p m a n  versprachen spater 
auf diesen Gegenstand zurtckzukommen, es ist aber rmseres Wissens 
seither nichts von ihnen publicirt, was einiges Licht auf diese inter- 
essanten Reactionen werfen kiinnte. 

Wir beschlossen daher , diesen Gegenstand einem oingehenderen 
Studium zii unterwerfen, um SO mehr, da  vieileiclrt auf diesem Wege 
Einsicht iu eine bislang trotz aller Bemahungen wenig bekannte Korper- 
gruppe; niimlich die der Alkaloide erlangt werden konnte. 

Wir theilen heute die ersteu Ergebnisse unserer Versuche mit, 
die, wie es uns scbeint, einiges Interesse verdienen. 

Es zeigte sich bald, dsss die Untersuchung der bei der Oxydation 
stickstoff haltiger organischer Korper vermittelst K Mn 0, in alkalischer 
Lasung entstehenden Produkte manche Schwierigkeiten bietet, was 
es nns wtnschenswerth erscheinen liess, zuerst die Reaction an 
moglichst eiufach zusammengesetzten Verbindungen zu studiren. 

Wir  wahlten dazo das Anilin, 6ber dessen Oxydation mit K Mn 0, 
sch6n verschiedeue Beobachtungen vorliegen. Nach alteren Angaben 
sol1 das tbermangansaure Kali das Anilin zu Kohlensaure und Oxal- 
siiure oxydirena); G l a s e r  ,) fand, dass ausserdem Azobenzol entstebt, 
wahrend von W a l l a c h  und C l a i s e n 4 )  Versuche angestellt sind, 
aus denen hervorgeht, dass bei heftigerer Oxydation nur  KohlenRanre 
und Oxalsaure gebildet werden. 

Wie nach den Versuchen von W a n k l y n  und C h a p m a n  zu 
erwarten war, wird bei dieser Oxydation des Anilins auch Ammoniak 
gebildet. Um dasselbe zu bestimmen, haben wir bei unseren Ver- 
suchen das W a n k l y n  - C h a p m a n ' s c h e  Verfahren einigermassen 
modificirt, da iiach ihrer Methode nur minimale Quantitaten (bis au 
20 Milligr.) in Arbeit genommen werden konnten. 

1) Jahreaber. f. Chem. 1868, 296. 
2 )  C l o r z  u. G u i g n e t  Ann. Chem. u. Pbarm. 108, 378.  
3) Ann. Chcm. u. Pharm. 142, 364. 
I )  Diese Berichte 1875, 1237. 
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Wir verfuhren in der Weise, dass das Anilin in einen Kolben 
zu loproccntiger Kalilauge gegeben wurde, wiihrend gewijhnlich auf 
4-5 Gr. Anilin 1 Liter Kalilauge gcnornmcn wurde. Der K o l b n  
stand mit einem aufwarts gerichteten Kiihler in Verbindung, der 
andererseits mit einer U-Rijhre communicirte, welche eiu abgemessenee 
Volum titrirter Salzsaure enthielt; der Kork des Eolbene hatte ausser- 
dem noch eine Durchbohrung fur eineu Tropftrichter , durch welchen 
die Msung von iibermavgansaurem Kali zugegeben wurde. 

Die Oxydation wurde bei Wasserbadwarme aosgefihrt und die 
Lbsung von K Mn 0, (welche wir gewiihnlich 4prbceutig anwenden) 
allmiihlig i n  Portionen von etwa 20 Cc. zugegeben; es worde d m n  
erst von Neuem zugesetzt, wens die Fliisaigkeit gluzlich entfiirbt war. 

Die Oxydntion geiit sehr raach von Staften; bald jedoch tritt ein 
Zeitpunkt ein, wo die rothe Uebermangansaurelbsung allerdings noch 
griin wird, diese dann aber nicht mehr, oder nur ausserst langsam 
eutfarbt wird. D a m  waren 8-9 Gr. KMnO, auf 1 Gr. Anilin 
nbthig. Dann wurde aufgehbrt und die Fiiissigkeit von den ausge- 
schiedenen Manganoxyden abfiltrirt. Durch Destillation wurde ferner 
das N H ,  aus dieser Fliissigkeit gewonnen, wobei, nm Verluste nu 
vermeiden , die Vorlage einerseits luftdicht mit dem Kiihler, anderer- 
eeits mit der U-R8hre mit Saizeaure verbunden wurde, welcbe echon 
wiihrend der Oxydation angewandt war. 

Wach beendeter Destillation wurde der Inhalt der Vorlage mit 
der Salzsiiure vereinigt und volumetrisch die Menge NH, bestimmt. 

Wir fanclen, dass fast genau die Halfte des im Anilin enthaltennn 
N als NH, aufiritt. So wurde erhalten aus 

I. 4.1 Gr. Anilin 0.3723 Gr. NH,  
11, 3.875 - - 0.3706 - - 

111. 3.46, - I 0.2992 - - 
IV. 4.5175 - - 0.3968 - 

.yo dass in 
I. 49.7 pct. 
!!. 52.5 - 

IV.  48.1 - 
I n .  47.3 - 

deb in1 Anilin enthaltenen N a h  NH,  erhalten sind. 
Dass die bei dcr Destillation iibergehende Base reinee NQ, ist, 

dern keine andcren Amine beigemengt sind. wurde durch eine h a -  
l rse  des Platindoppelsalzes nachgewiePen. 

Unter den von unb eingehaltencn Bpdingungen bildet sich neben 
N H ,  Azobenzol; dieses LeGndet aich jausser Spuren, welche in die 
alkalisclie Liiaung tihergelten) bci den Manganoxyden. Wir haben 
versucltt , dic gcbildete hlenge wenigstens annahernd zu bestimmen, 
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und haben dabei die schon von G l a s e r  angewandte Methode benotzt, 
namlich Austreiben des Azobenzols ans den rnit Wasser zu einem 
Brei angeriihrten Manganoxyden vermit.telst iiberhitzten Wasserdampfes. 

Man trennt nach beendeter nestillation das Azobenzol von dern 
mitiiberdestillirten Wasser durch Filtriren uud liist es noch einmal 
in Aether, urn es  von miiglicherweise rnit iibergerissenen Tbeilchen 
Manganoxyd au bzfreien. Durch vorsichtiges Verdampfen des Aethers 
erhllt man dann das Azobenzol. 

I. 14.15 Qr. Anilin gaben 4.00 Gr.  Azobenzol vom Schmelz- 
pankt 66-70O. 

11. 1S.75 Gr. Anilin gaben G.05 Gr.  Azobenznl vom Schrnelz- 
punkt 64-69O. 

Es sind also in 
I 28.9 pCt. 

I1 32.9 - 
dcs im Anilin enthaltenen N a19 Aznbenznl erhnlten. $Vie schon aus 
dern Schmelzpunkt zu ersehen, ist dieses Am1)enzol fast rein; nur 
Spuren von Oel haften ihm an. 

Nach diesen Versuchen scheint es, a18 ob -5 des im Anilin ent- 
haltenen N als Azobenzol auftritt. 

Ammoniak und Azobenzol sind nicht die einzigcn KBrper, wclche 
unter diesen Umstlinden entstehen. In der Fliissigkeit, aus der das 
N H, abdestillirt ist, llisst sich noch Oxalsiiure nachweisen und ausser- 
dem ein stickstoffhaltiger Kiirpcr, den wir aber bis jetxt in zu kleiner 
Menge erhielten, urn seine Natur nachweisen zu kiinnen. CO, scbeint 
wrnig oder gar nicht zu entstehen, dagegen treten Nitrate und Nitrite 
in nicht unerheblicher Menge auf. Wir werden die quantitativen Zahlen 
spiiter mittheilen. 

Es scheint uns noch verfriiht, aim diesen Versuchen Schliisse zii 
ziehen; nur das kann man a m  ihneii ableiten, dass die Oxydation des 
tinilins durch uberrnangansanres Kali in alkalischer LBsung nicht nach 
tler einfachen von G l a s e r  aufgestellten Gleichung 

2 C 6 H 5 . N I - I , + 0 2  = C , 2 H , o N , + 2 H 2 0  
vor sich geht; vielmehr scheint erst Gin intermedikes Oxydations- 
produkt zu entstehen. 

Auch beim Tolnidin liegen iihnliche Verhaltnisse For; wir werden 
iiber das Resultat der noch nicht ganz beendeten Versuche seiner Zeit 
berichten. 

Rehandelt man Chinin in der angegebenen Weise mit K Mn O,, 
so erhalt man Mengen N H , ,  welchc annahernd der Halfte des im 
Chinin enthaltenen Stickstoffs entsprechen , ausserdem unter andereri 
Oxydationsprodukten eine st,iclrstoffhaltige Slure, die noch nicbt weiter 
untersucht ist. (Schon C l o e z  and G u i g n e t  haben bei der Oxydation 
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des Chinins eine SHurr. erhalten, welche sie aber nicht genauer unter- 
suchten.) 

C l o e z  
und G u i g n  e t l) haben gefunden, dass N H ,  durch I< Mn 0, leicht 
oxydirt wird. Die von uns erhaltenen Resultate wurden jedexi Werth 
verlieren, wenn auch unter den Umstanden, unter denen wir arbeiteten, 
eine solche Oxydation eintrate. Freilich war dieses nach den Ver- 
suclien von W a n  k 1 y n und C 11 a p m a n nicht wahrscheinlich, da  sie in 
verdunnter Liisung arbeitend bei manchen Kijrpern den ganzen Stick- 
stoffgehalt als N H, erhielten. Um abrr  Gewissheit zu erhalten, haben 
wir Versuche angestellt, bei denen in der fiir das Anilin angegebenen 
Weise eine bekannte Menge N H ,  zu einem Liter loprocentiger Kali- 
lauge gegeben und wfhrend 10 bis 20 Stunden mit K Mn 04-L6sung 
auf dem Wasserbade erwgrmt wurde. Durch Destillation wurde das 
Ammoniak zuruckgewonnen und volumetrich bestimmt. Etwas N H ,  
war verschwunden, die Menge war aber so gering, einige Zehntel Cc.  
normaler Animonialrfliissigkeit , dass sie innerhalb der Fehlergrenzen 
liegt. 

Auch das Verhalten des Azobenzols gcgen I< Mn 0, musste unter- 
sucht werden. A l e x e y e f f  2,  giebt a n ,  dass Azobenzol durch eine 
siedende. Liisung von iibermangansaurem Kali nicht verandert wird. 
Wir brachten zu in 10 procentiger Kalilauge suspendirtem Beobenzol 
etwas K Mn 0, - Liisung uncl erhitzten auf dem Wasserbade; allmghlig 
ging dabei die rothe Farbe der Fliissigkeit in eine rein grune iiber, 
ohne dass aber auch bei tagel;mgcm Erhitzen eine Reduction des 
iibermangansauren Kalis stattftlnd. Die Fllsaiglreit wnrde dann (nach 
Zusatz von einigen Tropfen Spiritus zur Reduction des iibermangau- 
sauren Kalis) filtrirt und das zuruckerhaltene Azobenzol mit Aether 
ausgezogen. Von den angewandten 1.95 Gr. wurden 1.85 Gr. zuriick- 
erhalten. - Ammoniak konnte in der 0xyd;itionsfliissigkeit nicht nach- 
gewiesen werden. 

Zum Schluss miichten wir noch darauf hinweisen, dass aus den 
durch uns gefundenen Zalilen hcrvorgeht, wie fehleihaft es ist, bei der 
Bestimmuxig der organischeu Substanz in Trinkwassern , wie noch 
manchmal ublicb, fiir jedes verbrauchte Gramm I(: Mn 0, 5 or. orga- 
nische Substanz in Rechnung zu bringen. 

Auf einen Punkt miissen wir noch aufmerksam machen. 

R o t t e r d a m /  A m s t e r d a m , November 1877. 

') Ann. Chem. Pharm. 108, 373. 
2 )  Jahresber. f. Chem. 1567, 503 




