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Berechnet I G‘refundenIL
C 44.72 44.95 — pCt.
H 1.86 2.39 — »
N 8.69 — 9.04 »

Es liegt auf der Hand, dass sich durch Combination des einen oder
anderen Monazing mit den verschiedenen Orthodiaminen oder deren
Sulfosduren eine grosse Zahl von gemischten Triazinen darstellen lisst.

Basel, Universititslaboratorium.

223, Georg Wagner: Ueber die Oxydation der Olefine und
der Alkohole der Allyalalkoholreihe.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit in Warschau.)

(Eingegangen am 29. Mirz.)

Die Spaltung der Olefine und der mit denselbeu correspondirenden
Alkohole, bei der Oxydation, an der Stelle der doppelten Bindung
wird allgemein fiir eine so abgemachte Thatsache angesehen, dass sie
in Hand- und Lehrbiichern als Regel angefiihrt wird. In Wirklich-
keit erweist sich aber diese Regel unhaltbar, denn aus Untersuchungen,
welche in meinem Laboratorium im Gange sind, geht hervor, dass
bei Oxydationen mit Kaliumpermanganat, in neotraler Ldsung, aus
den Olefinen — Glycole und aus den betreffenden Alkoholen —
Glycerine als Hauptproducte entstehen. Die Ausbeute der mehr-
werthigen Alkohole ist so betrichtlich und die Manipulationen, durch
welche dieselben absolut rein gewonnen werden, sind so einfach, dass
diese Reaction als Darstellungsmethode dienen kann. Sie wird in
folgender Weise realisirt.

Das Oxydationsmittel wird in kleinen Portionen, unter fortwiih-
rendem tiichtigen Schiitteln, zu dem in Wasser vertheilten Kohlen-
wasserstoffe oder zu der wiisserigen Losung des betreffenden Alko-
hols hinzugegeben. Die Oxydation erfolgt im Anfange meist momentan,
spiter etwas triger. Das Kaliumpermanganat wurde in den meisten
Fillen in einprocentiger Ldsung verwendet, jedoch wie spitere Ver-
suche gezeigt haben, ist eine so starke Verdiinnung nicht nothwendig
und man kann weit concentrirtere Losungen verwenden. Bei schwer
16slichen Kohlenwasserstoffen, z. B. bei Isodibutylen, ist dies sogar unbe-
dingt néthig. Die Reaction wurde unterbrochen, sobald vom Kalinmper-
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manganat so viel eingetragen war, dass auf ein Molekiil des Kohlen-
wasserstoffs oder Alkohols ein Sauerstoffatom zur Einwirkung kam.
Sobald die Manganhydroxyde sich abgesetzt hatten, wurde das in
allen Fillen alkalische Reactionsproduct der Destillation mit Wasser-
dampf unterworfen, um die leichtfliichtigen Oxydationsproducte zu ge-
winnen. Das Destillat, welches mit fuchsinschwefliger Siure und
ammoniakalischer Silberldsung meist charakteristische Aldehydreac-
tionen lieferte, wurde bei gewdhnlicher Temperatur mit Silberoxyd
digerirt.  Hierauf wurden die von dem letzteren Agens unange-
griffenen Verbindungen abdestillirt, mit Potasche getrocknet und frac-
tionirt, wihrend man die im Riickstande enthaltenen Silbersalze par-
tiell auskrystallisiren liess. Von dem nach dem Abdestilliren der
fliichtigen Producte gewonnenen Rickstande wurden die Manganhy-
droxyde abfiltrirt; mit dem Filtrat verfuhr man verschieden, je nach-
dem ein Olefin oder ein ungesittigter Alkohol oxydirt wurde. Im
ersten Falle wurde das Filtrat mit Kohlensdure tibersittigt, mit Pot-
asche versetzt, das Glycol durch Aether und hernach die Salze der
entstandenen Sduren durch Alkohol extrahirt. Bel der Oxydation
ungesiittigter Alkohole wurde das Filtrat bis auf 200 —300 cem ab-
destillirt, der Rest mit Kohlensiure gesittigt und zuerst aof dem
Wasserbade, spiter im Exsiceator bis zur Syrupdicke eingeengt. Die
Glycerine wurden aus diesem Syrupe durch Aether- Alkohol und aus
dem Riickstande, nach dem Abdestilliren des letzteren, durch Aether
allein extrahirt. Die so gewonnenen Glycerine kénnen, nach dem
Trocknen im Exsiccator, direct analysirt werden. Der Riickstand von
der Extraction der Glycerine diente zur Untersuchung der entstan-
denen Siuren.

Die Ausbeute der Glycole betriigt ca. 50 pCt. der theoretischen,
bezogen aaf die zur Oxydation verwendete Quantitit Olefin, dabei
muss aber bemerkt werden, dass ein betrdchtlicher Theil desselben
der Oxydation entgeht!). Die Ausbeute der Glycerine erreicht in
cinigen Fillen 80 pCt. der theoretischen.

Von den Olefinen wurde ein Reprisentant einer jeden Klasse
oxydirt: von den diprimiren — Aethylen, von den primir-secun-
diren — Isopropyldthylen, von den primir-tertidren — Isobatylen,
von den disecundiren — das symmetrische Dimethyldthylen, von
den secundir-tertifiren Trimethylithylen und von denen, welche eine
geschlossene Kette enthalten — Trimethylen. Das ditertiire Tetra-
methyldthylen wird zar Oxydation bereitet.

Isobutylen, Isopropylithylen und Aethylen habe ich in Gemein-
schaft mit W. Dubinewiz untersucht.

1} Es scheint zweckmissiger, auf ein Molekil Olefin 1.5 —2 Atome Sauer-
stoff zu verwenden, was ich in einigen Fillen auch gethan hahe.
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Isobutylen.

Aus 11 L Isobutylen (aus Isobutyljodiir) haben wir ca. 22 g Iso-
butylenglycol erhalten, welches schon bei der ersten Destillation ganz
constant bei 1770 siedete. Um die Constitution dieser Verbindung zu
ergriinden, haben wir einen Theil derselben mit wisseriger Schwefel-
siure destillirt und dabei ein stark nach Isobutyraldehyd riechendes
Destillat erhalten, welches alle Aldehydreactionen in ausgepriigter
Weise zeigte. Nach dem Digeriren mit Silberoxyd wurde aus dem-
selben ein Silbersalz gewonnen, welches in den charakteristischen
Tafeln des Isobutyrats krystallisirte und 55.23 pCt. Silber lieferte,
wiihrend die Theorie 55.38 pCt verlangt.

Von anderen neatralen Producten wurde ausser Glycol noch
Aceton (ca. 1.0 g) erhalten, welches bei 56 —570 ganz constant
siedete. mit Natriumbisulfit eine krystallinische Verbindung lieferte
und auf ammoniakalische Silberlésung nicht einwirkte. Die Salze
der bei der Oxydation gewonneunen organischen Sduren wurden in
Wasser geldst, mit Schwefelsiiure angesiuert und der Destillation
unterworfen. Aus dem Destillate wurde vermittelst Silbercarbonats
reines Silberacetat (64.6 pCt. Silber), aber erst nach lingerem Kochen
und Abfiltriren von dem ausgeschiedenen metallischen Silber, erhalten,
wihrend sich aus dem Riickstande eine Sdure durch Aether extrahiren
liess, welche im Exsiccator erstarrte, in schonen, langen Nadeln
(Schmp. 79%) sublimirte und die Zusammensetzung der Oxyisobutter-
sdure besass.

Gefunden Berechnet
C 46.03 46.15 pCt.
H 7.76 7.69 »

Von der Oxyisobuttersiure wurden ca. 4 g erhalten. Isobutylen
liefert also bei der Oxydation direct Isobutylenglycol, welches dann
weiter in Oxyisobuttersiure iibergeht; letztere spaltet sich in Aceton
und Ameisensiure, von denen ersteres bei der Oxydation Essigsiure
liefert. . O. und F. Zeidler!), welche Isobutylen gleichfalls mit
Kalinmpermanganat oxydirt haben, erwihnen als Oxydationsproducte
Oxal-, Kohlen-?), Ameisen- und Essigsiure.

Isopropylidthylen.

Dieser Kohlenwasserstoff wurde nach der Vorschrift von Wisch-
negradsky ) dargestellt und siedete ganz constant bei 21 —22°  Aus
34 g desselben haben wir ca. 25g Glycol erhalten, welches im rohen
Zustande beinahe vollstindig bei 1993/, — 2000 siedete.

5 Ann. Chem. Pharm. 197, 243.
2) Diese beiden Sduren sind wohl auch in unserem Versuche entstanden,
aber wir haben sie nicht zu constatiren gesucht.

3) Ann. Chem. Pharm, 190, 358.
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Gefunden Berechnet
C 57.47 57.69 pCt.
H 11.44 11.53 »

Neben dem Glycol war noch Aeceton (Sdp. 56 —600) in sehr ge-
ringer Menge und Isobuttersiurealdehyd entstanden, denn das Destillat,
welches diese beiden Verbindungen enthielt, lieferte die Aldehydreac-
tionen und gab nach dem Digeriren mit Silberoxyd eine geringe
Menge eines Silbersalzes, welches nicht ganz reines Silberisobutyrat
repriisentirte (gefunden 57.7 pCt. Silber; berechnet 55.38 pCt.). Von
fliichtigen S#uren wurde als Hauptproduct Isobuttersiure und wenig
Essig- nebst Ameisensiure gewonnen. Die nicht fléichtige Siure blieb
nach dem Verjagen des Aethers als dicker Syrup zuariick. Derselbe
wurde mit Bleicarbonat behandelt, wobei wir nur ein in Wasser 16s-
liches Bleisalz erhielten, denn der Niederschlag gab, nach dem Be-
handeln mit Schwefelwasserstoff, keine organische Siure. Das 16sliche
Bleisalz wurde durch Schwefelwasserstoff zersetzt und die in Freiheit
gesetzte Sidure mit salzsaurem Phenylhydrazin, in Gegenwart von
Natriumacetat, behandelt. Es entstand dabei eine in Nadeln krystal-
lisirende Verbindung, welche noch nicht rein erhalten ist. Dieselbe
ist leicht in Alkohol, schwer in Wasser 18slich; 18st sich leicht in
Soda und wird aus der Losung durch Salzsiure abgeschieden. Dieses
Verhalten gegeniiber dem Phenylhydrazin macht es sehr wahrschein-
lich, dass wir eine Ketonsdure, und zwar Isobutyrylameiseusiure, er-
halten haben 1).

Isopropylithylen liefert also bei der Oxydation direct Isopropyl-
dthylenglycol; dieses wandelt sich in Isobutyrylameisensiore um,
welche dann in Ameisensiure und Isobuttersiurealdehyd zerfillt,
wiihrend Aceton und Essigsiure als Oxydationsproducte der Isobutter-
siure, welche aus dem zugehorigen Aldehyd entsteht, zu betrachten sind.

F. Zeidler?) hat aus rohen Isopropylithylen durch Kaliumper-
manganat in neutraler Lsung Butter-, Essig-, Oxal- und Bernstein-
siure erhalten. Da wir letztere Siure nicht gefunden haben, obgleich,

1) Aus Propylen, welches dem Isopropylathylen analog construirt ist, soll
nach Berthelot (Ann. Chem. Pharm. Suppl. V, 97) bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat Malonsiure entstehen. Da O. und F. Zeidler, welche
diesen Kohlenwasserstoff gleichfalls oxydirt haben, Malonsiure nicht aufge-
funden haben und ihre Entstchung den bisherigen Erfahrungen iiber den Ver-
lauf der Oxydation der Olefine tiberhaupt widerspricht, so wird man wohl
dieselbe bezweifeln diirfen. Statt dieser Siure haben O. und F. Zeidler eine
andere crhalten, welche syrupférmig war und ein leicht reducirbares Silber-
salz lieferte. Sie halten diese Siure fiir Glycolsiure, mir aber erscheint es
wahrscheinlicher, dass dieselbe Brenztraubensiure ist.

% Ann, Chem. Pharm. 186, 251.
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wie oben erdrtert, nach ihr geforscht wurde, und ihre Entstehung aus
Isopropylithylen schwer zu begreifen ist, so dringt sich die Vermu-
thung auf, sie sei in Zeidler’s Versuchen auf Kosten eines anderen
Kohlenwasserstoffes entstanden, welcher dem Isopropylithylen bei-
gemengl war.

Aethylen.

Aus Aethylenbromiir nach Sabanejeff’s!) Methode gewonnenes
Aethylen lieferte uns gewéhnliches Glycol (Sdp. 197—1989) und als
einzige fliichtige Sdure Ameisensiiure, welche mit Bleicarbonat schione
Krystalle des Bleisalzes gab. Von Essigsiure war nicht eine Spur
zu constatiren, withrend O. und F. Zeidler bei der Oxydation des-
selben Olefins, neben Oxal- und Ameisensdure, betrichtliche Mengen
dieser Siure erhalten haben. Die Essigsiure kann aus Aethylen nur
anf zweierlel Weise entstehen. Entweder dadurch, dass der Kohlen-
wassertofl zu Aethylalkohol hydratisirt, oder das primir entstehende
Glycol zu Aldehyd dehydratisirt wird. Nun geht aber aus allen
unseren Versuchen hervor, dass bel der Oxydation mit Kalium-
permanganat, in neutraler Losung, weder das eine, noch das andere
stattfindet und also Producte wie Essigsdure aus Aethylen nicht
entstehen kdénnen. Wohl aber kdnnen sie sich bei Oxydationen in
sauren Medien, 2. B. durch Chrowmséiuremischung bilden, denn unter
dem Einflusse der Siuren wandeln sich die Glycole, wie bekannt, in
Aldehyde oder Ketone am. Die Entstehung der Essigsiure in den
Versuchen von Zeidler erklire ich mir nun in folgender Weise. Sie
haben die fliichtigen Séuren durch Destillation der Salze, welchen
jedenfalls Aethylenglycol beigemengt war, mit Schwefelsiure, bis im
Destillate Schwefelséiurereaction auftrat, gewonnen, d. h. unter Be-
dingungen, bei welchen ans Aethylenglycol Aldehyd entstehen konnte,
welcher sich dann beim Digeriren mit Silberoxyd, vermittelst dessen
die Silbersalze dargestellt wurden, in Silberacetat umgewandelt hatte.

Trimethylathylen.

Den Kohlenwasserstoff, welcher vermittelst weingeistiger Kalilauge
ans dem Jodir des tertidren Amylalkohols gewonnen und fiir reines
Trimethylithylen gehalten wird, habe ich in Gemeinschaft mit Hilde-
brand oxydirt. Auns 60g dieses Amylens haben wir iber 50 g Glycol
erhalten, welches zwischen 178—1859 giedete. Aus diesem rohen
Product haben wir darch weiteres Fractioniren zwei Fractionen isolirt,
von denen die eine bei 176 — 178", die andere — die bei Weitem
geringere (ca. 3.5 g) — bei 185—189" siedete. Beide Fractionen

5 Journ. d. russ. Chem. Gesellsch. 9, 33
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hatten dieselbe Zusammensetzung und enthielten folglich isomere
Amylenglyeole:

Gefunden
Fract. T  Fract. II Borechnet
C 5749 57.49 57.69 pCt.
H 1155 11.52 1158 »

Die Fraction 1 enthielt Trimethylithylenglycol, wihrend die
Fraction IT bei der Destillation mit verdiinnter Schwefelsiure einen
Aldehyd lieferte, welcher in der o6fters besprochenen Weise in das
Silbersalz umgewandelt wurde. Das Silbersalz krystallisirte in feder-
formigen Krystillchen und enthielt 51.54 und 51.48 pCt. Silber,
withrend Silbervalerat 51.67 pCt. verlangt. Der Rest des Silbersalzes
wurde durch Schwefelsiure zersetzt, die Siure abdestillirt und in das
Baryumsalz iibergefiihrt. Letzteres trocknete im Exsiceator zu einer
vollkommen amorphen Masse ein. Diese Eigenschaften der Salze
stimmen mit denen der Methyldthylessigsiure vollkommen iberein und
die aus dem Glycol 185—189° entstandene Verbindung ist folglich
Methylathylessigsiurealdehyd. Nun kann aber letzterer nur aus un-
symmetrischem Methylithylithylenglycol und dieses wieder nur aus
unsymmetrischem Methylithylithylen entsteben, also enthilt der fiir
reines Trimethylidthylen gehaltene Kohlenwasserstoff eine Beimengung
des genannten Amylens, d. h. die Abspaltung des Jodwasserstoffs aus
dem Jodiir des tertidren Amylalkohols verlduft nicht, wie man allge-
mein annimmt, nur in einer, sondern nach zwei Richtungen:

CH;CH; CH;CH; CH;CHa.
\\ e g \\\ 7 AN //
CJ _m= © and  ©
CH, CH CH,
C H3 C Hg C H?-

Ausser den Glycolen haben wir ziemlich betrdchtliche Mengen
von Aceton, welches bei 57 —590 siedete, einige Tropfen einer hiher
siedenden Substanz und Acetaldehyd erhalten, welcher in das Silber-
salz tibergefihrt wurde. Das durch directes Auskrystallisiren erhaltene
Silbersalz war durch harzige Beimengungen etwas verunreinigt und
lieferte 63.32 und 63.26 pCt. Silber. Deshalb wurde die Mutterlauge
von diesen Salzen mit Schwefelsiure angesiuert und die Siure ab-
destillirt. Das Destillat lieferte nun ein vollkommen reines Silber-
acetat (64.3 pCt). Von Siuren waren nur Ameisen- und Essigsiure
entstanden, aus welcher wir drei Fractionen Silbersalz dargestellt
haben (64.6; 64.3; 64.6 pCt.). Trimethylithylen liefert also bei der
Oxydation das zugehdrige Glycol; dieses zerfillt in Aceton und Acet-
aldehyd, welche sich weiter zu Essigsiiure oxydiren. Die dem anderen
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Glycol correspondirende Oxysiiure, welche, analog der Oxyisobutter-
sdure aus Isobutylenglycol, entstehen sollte, haben wir nicht gefunden,
wahrscheinlich wegen der geringen Menge des oxydirten Glyecols.

Symmetrisches Dimethylithylen.

Das Butylen, welches ans dem Jodir des Methyldthylcarbinols
gewonnen wird, habe ich mit Wassilkowsky untersucht. Es scheint,
dass anch dieser Kohlenwasserstoff keine einheitliche Verbindung ist,
denn das Glycol, welches wir bei der Oxydation desselben erhalten
haben, siedete in den weiten Grenzen 179 —185° Wir sind soeben
beschiftigt, grossere Mengen dieses Kohlenwasserstoffes zn oxydiren,
um die beiden vermuthlichen Glycole zu isoliren.

Isodibutylen.

Diesen Kohlenwasserstoff habe ich deshalb einer Untersuchung
unterworfen, weil mich das von Hrn. Butlerow erhaltene Oxoctenol
interessirte. Die Untersuchung ist nocb nicht weit vorgeschritten. So
viel kann ich aber jetzt schon mittheilen, dass, neben Oxoctenol,
welches nur in geringer Menge gewonnen wird, als Hauptproduct ein
Glycol entsteht, welches bei 216 —218° siedet und aus Ligroin in
schénen glinzenden, sehr gut ausgebildeten Rhomben krystallisirt.
Dieselben schmelzen bei 59.59.

Trimethylen

habe ich nach der schénen Methode von Gustavson 1), welche leicht
grossere Mengen dieses interessanten Kohlenwasserstoffs zu beschaffen
ermoglicht, dargestellt. Beim Zusammenbringen mit den ersten Por-
tionen Kaliumpermanganat erfolgte sofort die Reduction des letzteren,
sie erschopfte sich aber sehr bald und es war weiter keine Einwir-
kung zu bemerken. Den riickstindigen Kohlenwasserstoff fiihrte ich
in eine andere Flasche fiber und setzte frische vierprocentige Per-
manganatlsung hinzu. Dieselbe erlitt nicht die mindeste Reduction
und selbst heute noch, etwa drei Wochen nach dem Zusammenbringen,
ist die Farbe des Oxydationsmittels vollkommen normal. Kalium-
permanganat iibt also auf Trimethylen bei gewohnlicher Temperatur
gar keinen Einfluss aus, und die zuerst beobachtete Reduction war
wohl durch eine geringe Beimengung des gewd6hnlichen Propylens
hervorgerufen.

Ausser diesen Kohlenwasserstoffen habe ich auch weniger ge-
sittigte oxydirt, und zwar aus der Reihe C,Ha _ o Diallyl und aus
der Reihe der Terpene Pinen (Terebenten). Aus ersterem habe ich
einen viersiiurigen Alkohol, aus dem zweiten einen zweisdurigen er-

) Journ. d. russ. Chem. Gesellsch. 19, 492.
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halten, welche aber noch nicht in vollkommen reinem Zustande isolirt
sind. Das Glycol ans dem Pinen scheint mit der Verbindung, welche
Sobrero!) aus demselben Kohlenwasserstoffe durch die Einwirkung
des freien Saunerstoffs in Gegenwart von Wasser und Sonnenlicht er-
halten hat, identisch zu sein. Die Untersuchung der Oxydation des
Carvens (Limonen), Dipentens, Camphens und Isoprens habe ich
gleichfalls begonnen und hoffe bald im Stande zu sein, Niheres
dariiber mitzutheilen, wihrend mein Freund Kufschinoff sich mit
der Oxydation der Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen Formel
R.C:CH und R.C:CR beschiftigt.

Von ungesittigten Alkoholen habe ich Allylalkohol, Aethylvinyl-
carbinol und Allylisobutylearbinol oxydirt und aus allen dreien die
zugehirigen Glycerine erhalten. Mein Freund Kufschinoff bat in
dem chemischen Laboratorium des Instituts in Nowaja- Alexandria
auf meine Veranlassung und meinen Anweisungen folgend Methylallyl-
carbinol oxydirt und dabei gleichfalls ein Glycerin mit fiinf Kohlen-
stoffatomen erhalten. Ihm verdanken wir die Anwendung des Aethers
zur Extraction der Glycerine, denn er hat zuerst beobachtet, dass sein
Glycerin in demselben 18slich ist und damit ein sehr bequemes Mittel
zur Reindarstellung dieser Alkohole entdeckt. Endlich habe ich in
Gemeinschaft mit Zurakow sky Dimethylallylcarbinol der Einwirkung
des Kaliumpermanganats unterworfen und eine ausgezeichnete Aus-
beute an Glycerin erhalten. Das Studium aller dieser Verbindungen
ist fast abgeschlossen und es wird demniichst ausfithrlich hieriiber
mitgetheilt werden.

Aus allen diesen Untersuchungen sind folgende Schliisse zu zichen :

1. Da wir in allen Fillen Hydroxyde der Kohlenwasserstoffradi-
cale (Glycole, Glycerine etc.) erhalten haben und es uns nicht ge-
lungen ist, ein so schwer hydratisirbares Oxyd, wie, nach Eltekoff,
dasjenige des Isopropyldthylens ist, unter den Oxydationsproducten
anfzufinden ?), da tiberhaupt kein einziger Fall einer directen Anlage-
rung von Sauerstoff an angesittigte Verbindangen, unter Bildung der
Oxyde zweiwerthiger Radicale, bekaunt ist, so folgt hieraus, dass die
Glycole und Glycerine direct aus den Olefinen und ungesittigten Alko-
holen entstehen, ohne dass Oxyde zweiwerthiger Radicale als inter-
medidre Producte gebildet werden. Dieses Resultat zwingt aber zu

Iy Ann. Chem. Pharm. 80, 107.

?) Dubinewiz hat zur Controlle Isopropylathylenoxyd nach der Methode
von Eltekoff speciell dargestellt und wir haben uns itberzeugt, dass
dasselbe bei den Manipulationen, welchen wir die leicht fliichtigen Oxy-
dationsproducte unterwarfen, vollkommen intact bleibt. Es giebt mit fuchsin-
schwefliger Siure eine schwach rothliche Fiarbung, wirkt aber auf ammonia-
kalische Silberlésung, selbst beim anhaltenden Erhitzen, nicht ein.
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der Annahme der directen Betheiligung an der Reaction von Seiten
des Wassers. lis findet hier offenbar eine Erscheinung statt, welche
der von Traube?) bei den Processen, welche er Autoxydation nennt,
beobachteten analog ist. Das Olefin spaltet ans zwei Molekiilen
Wasser zwei Hydroxyle ab und verbindet sich mit denselben, wihrend
der Wasserstoff des Wassers das Permanganat reducirt:

CH; HO.H CHOH

e, Tmo.m T 0= cmon T

Diese Anschauung gewinnt eine weitere Stiitze in der bekannten
Erfahrung, dass Wasser auch in Abwesenheit eines Oxydationsmittels
auf viele organische Verbindungen oxydirend wirkt, wobei selbst-
verstindlich Reductionsvorginge stattfinden, z. B.:

Hy O

oB, wo !l jcm, om o CoHs
cuo " uo. Ml cuol T coon TP T (p,om
oder

CCly H H CHCl; + HCI
4 DY
CHO OHOH COOH + HO
Giebt man dies zu, so wird man wohl zu dem Schlusse berechtigt
sein, dass tiberhaupt an allen Oxydationen organischer Verbindungen,
welche in Gegenwart von Wasser verlaufen, letzteres in der gleichen
Weise sich betheiligt, wobei die Rolle des Oxydationsmittels in der
Bindang des {reiwerdenden Wasserstoffs besteht. So kann man
sich z. B. die Umwandlung des Alkohols in Aldehyd durch folgendes
Schema versinnlichen 2):

CH;.CHOH + [0 1 + O = CHy . CH(OH), + 211,0;

CH3.CH(OH);—H;0 = CH;.CHO
2. Es ist sebr wabrscheinlich, dass iiberhaupt alle ungesittigten
Verbindungen *), welche doppelt gebundene Kohlenstoffatome enthalten,

) Diese Berichte XV, 659 u, 2421; XVIII, 1877.

%) Da in den Molekilen der Glycosen, wihrend der goistigen oder Milch-
saure - Gihrung gleichzeitiz Oxydations- und Reductionsvorginge stattfinden,
ahnlich dem, wie bei dem Uchergange des Chlorals in Dichloressigsiiure, so
wiire die Gihrutg als eine unter dem Einflusse unbekannter Bedingungen
(eines Ferments) in der angedeuteten Richtung vor sich gehende Einwirkung
des Wassers in Abwesenheit von Sauerstoff, die Oxydation (Athmung) als
Einwirkung desselben Agens in Gegenwart von Sauerstoff anfzufassen.

% Dass die ungeséittigten Sauren sich in derselben Weise verhalten, weiss
man besonders nach den schonen Untersuchungen von A. Saytzeff und seinen
Schitlern schon seit langer Zeit. Vergl. z. B. diese Berichte XII, 2293;
XIII, 2150. Journ. d. russ.-chem. Gesellsch. 17, 417; 18, 328; 19, 181;
Monatshefte 4, 69 w s. f.



1239

bei der Oxydation, auf Kosten einer jeden Doppelbindung die Elemente
eines Wasserstoffperoxydmolekiils fixiren und auf diese Weise Additions-
producte bilden.

3. Eine directe Spaltung ungesittigter Verbindungen an der Stelle
der doppelten Bindung findet bei der Oxydation @berhaupt niemals
statt und die bisher als Spaltungsproducte betrachteten Verbindungen
entstehen durch weitere Oxydation der primir gebildeten Additions-
producte: Glycole, Glycerine u. s. f.

4. Bei der Oxydation der Olefine und der ungesittigten Alkohole
in sauren Medien entstehen, ausser den erwihnten Additionsproducten
und den Verbindungen, zu welchen diese letzteren oxydirt werden,
noch Producte, welche aus den Glycolen, Glycerinen u. s. w. durch
Wasserabspaltung entstehen. In dieser Weise erklédrt sich z. B. das
von Berthelot!) beobachtete Auftreten von Aldehyd ans Aethylen
and des Acetons aus Propylen unter dem Einflusse der Chromsiure.

5. Von allen untersuchten Verbindungen erwies sich, unter den
eingehaltenen Oxydationsbedingungen, nur eine indifferent. Es ist dies
Trimethylen, welches bekanntlich keine Doppelbindungen enthilt. Es
wire aber voreiliz aus dem Verhalten dieses Kohlenwasserstoffs
schliessen zu wollen, dass die Fihigkeit, die Elemente des Wasserstoff-
peroxyds zu binden nur solchen ungesittigten Verbindungen eigen ist,
welche mehrfach gebundene Kohlenstoffatome enthalten. Eher ist man
wohl za dem umgekehrten Schlusse berechtigt, dass ungesiittigte Ver-
bindungen, welche vom Permanganat unter den besprochenen Be-
dingungen, in der angedeuteten Richtung, nicht angegriffen werden,
pur einfach gebundene Kohlenstoffatome enthalten. Es sind dies
Benzol und die sogenannten gesittigten aromatischen Verbindungen
iberhaupt, ein Umstand, welches gegen die Kekulé’sche Benzolformel
zn sprechen scheint. Es soll damit nicht gesagt sein, dass die be-
treffenden Verbindungen iiberhaupt unfibig sind, bei der Oxydation die
Elemente des Wasgerstoffperoxyds zu fixiren. Ganz im Gegentheil
bin ich der Ansicht, dass dies immer erfolgt in den Fillen, wo der
Ring gesprengt wird, aber unter Bedingungen, bel welchen die primir
entstandenen Additionsproducte gleich weiter veriindert werden. Rine
Auspahme hiervon scheinen die Phencle zn machen. Man nimmt
bekanntlich an, dass bei der Umwandlung von Hydrochinon zu Chinon
die Hydroxylwasserstoffatome wegoxydirt werden. Naun ist aber schwer
zu begreifen, wie ein Hydroxylwasserstoffatom sich oxydiren kann,
und ansserdem weiss man, dass nicht nur Hydrochinon, sondern auch
seine Aether, d. h. solche Verbindungen, in welchen kein hydroxylirtes
Wasserstoffatom vorhanden ist, bei der Oxydation Chinon liefern. Die

5 Ann. Chem. Pharm. 156, 373.
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Chinonbildung, welche in der angedeuteten Weise also wohl nicht
erfolgen kann, ldsst sich aber leicht erkliren, wenn man annimmt,
dass bei der Oxydation die hydroxylirten oder die alkoxylirten Kohlen-
stoffatome die Elemente des Wasserstoffperoxyds fixiren, wodurch
Verbindungen entstehen, welche durch Abgabe von Wasser, resp.
Alkohol in Chinone iibergehen:

COH C(OH); co
| 2+81§=\ e 2 A
\\ // ‘\\\‘ //' \\/ .
CoH C(OH), co
COCH;, C(OCH;)OH co
N AN VAR
L+ 9B~ | —20H0H =]
COCH; C(OCH;)OH co

Was endlich die ungeséttigten aromatischen Verbindungen anbelangt,
80 werden diese vermuthlich sich den Olefinen analog verhalten. Zur
Priifung dieser Voraussetzung sind in meinem Laboratorium bereits
Versuche mit Eugenol, Phenanthren und Zimmtalkohol im Gange.

15.
Warschau, 57 Mirz 1888.

224. Martin Freund und Byron B. Goldsmith: Ueber die
Einwirkung von Phosgen auf Hydrazide.
Vorliufige Mittheilung aus dem Berliner Universitatslaboratorium No. DCCVIL]
(Eingegangen am 28. Mirz.)

Wihrend wir durch die Einwirkung einer Benzollésung von Phosgen
auf Phenylhydrazinchlorhydrat ein fassbares Product bisher nicht er-
halten haben, gelangt man zu schén krystallisirten Verbindungen,
wenn man das Chlorkohlenoxyd auf Siurederivate des Hydrazins rea-
giren lisst.

Wir haben zuniichst den Kdrper untersucht, welcher aus dem Ma-
lonylhydrazid entsteht.

,CONH . NH Cs Hs
Das Malonylhydrazid, CHs ist bisher noch
\CONH . NH CsH;

nicht dargestellt worden. Es ldsst sich auf zwei Wegen gewinnen, Er-



