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617. Georg Wagner: Zur Frage iiber die Betheiligung 
des Wassers an der Oxydation ungestittigter Verbindungen. 

(Eingcgangec am 28. November.) 

In den vorhergehenden Abhandlungen wurde gezeigt , dass bei 
Oxydationen ungesattigter Verbindungen in allen Fallen hydroxylirte 
Derivate derselben entstehen, wlhrend Producte einer directen An- 
lagerung von Sauerstoffatomen an solche Verbindungen nicht con- 
statirt werden konnten. Diese Beobachtung ermachtigt zu der An- 
nahme, dass die erwahnten Hydroxylverbindungen direct aus den 
ungeslttigten entstehen und dass folglich bei der Oxydation der 
letzteren Wasser sich uiimittelbar betheiligt. Der soeben gefolgerte 
Schluss findet eine weitere Besttitigung in dem Verhalten ungesattigter 
Verbindungen bei Oxydationen in wasserfreien Medien , denn sollte 
die Oxydation derselben in zwei Phasen verlaufen, so dass in der 
ersteren bloss eine directe Anlagerung von Sauerstoffatomen stattfande 
und erst in der zweiten die Hydratation der prim&- entstandenen 
Oxyde erfolgen wiirde, so miisste man bei der Oxydation in Ab- 
wesenheit von Wasser die Entstehung des letzteren erwarten, in 
Wirklichkeit aber scheinen sie auch nnter solchen Bedingungen nicht 
zu entstehen. Hierher gehiiremde Versuche sind von D e m o l e  aus- 
gefuhrt worden, welcher gezeigt hat, dass unsymmetrisches Dibrom- 
athylen zu Bromacetylbromid und Tribromathylen zu Dibromacetyl- 
bromid durch trocknen Sauerstoff oxydirt werden l) : 

C Hz CHaHr. C H f B r  CH Br2 
GOBr ’ CBr2 = GO Br  cBra+ 0 = 

Ausserdem hat dieser Forscher beobachtet , dass in analoger, Weise 
sich auch andere nicht vollstandig substituirte Derivate des Aethylens 
verhalten , wahrend Tetrabromathylen ebenso wie Tetrachlorathylen 
die Fahigkeit , durch trocknen Sauerstoff oxydirt zu werden, giinzlich 
abgeht, so dass dieselben selbst in Gegenwart von Platinmohr und 
bei hohen Temperaturen unangegriffen bleiben. 

Aus obigen Gleichungen ist zu ersehen, dass auch hier eine 
directe Anlagerung von Sauerstoffatomen nicht Platz hat, denn andern- 
falls miissten nicht Saureanhydride, sondern Oxyde gebromter Aethy- 
lene entstehen. Man kiinnte wohl annehmen, dass letztere auch wirklich 
als intermediare Reactionsproducte entstehen, durch Addition von 
Bromwasserstoff aber, dessen Auftreten bei der Reaction von Demo1 e 

Diem Berichte XI, 316 und 1307. Demole glaubte mit sym. Dibrom- 
Sthylen operirt zu haben; Anschiitx hat aber (diese Berichte XII, 2075) 
die Unrichtigkeit der Ansicht nachgewiesen. 



beohachtet wurde und darauf folgende Wiederabspaltung 
sich in die SBureanhydride umwandeln: 

C 8 2  CH2, CHn 
i + O =  I >O; 1 0 + HBr 

C Brz CBr2’ CHr2, 

dcsselben 

CHa Br C H r  R r  
CBr2OH C O B r  

=.  + HBr; = .  

bei ciner solchen Annahme ware es jrdoch schwer zu erklitren, warum 
neben den Saureanhydriden keiric unverariderten Substitutionsproducte 
des Aethylenoxyds sich I orfinden und waruni das durchgreifend gr- 
chlorte oder gebromte Aethylen bei drr Oxydation intact hleiht. Der  
wirkliche Reactions) organg muss also ein aiiderer win, rind es drHngt 
eieh die Vermuthung auf ,  dass bei demselbm, wie arich D e m o l e  
hervorgehoben, eine wichtigr Rolle dem Wasserstoff zukommt, denri 
osydationsfghig erweisen sich, wie gesagt, nur diejenigen Derivate des 
Aethylens, in denen riicht alle Wasserstoffatome substituirt sind. 
Diese Rolle scheint mir in Folgendem zu bestehen : Unsymmetrisches 
Dihromlthylen z. €3. is t ,  wie mir scheint, nnfahig ein Sauerstoffatom 
zii addiren, strebt aber, sich mit OH und Br mi oerbinden. Deshalb 
entzirht in Folge dieses Hestrebens und in Folge der Verwandtschaft 
des Sauerstoffs zum Wasserstoff ein Molekul Dibromathylen in  Ge- 
meinschaft mit dem Sauerstoff eincm anderen Molekiile ein Atom Hrom 
und ein Atom Wasserstoff und addirt auf diese Weise die Elemente 
der  iinter1)roniigen Siiure. 

Das Additionsproduct spaltet sich i m  Eiitstehungszustande in Brom- 
acetylhromid und Bromwasserstoff, von denen d r r  letztere sich mit 
Ca HBr wieder zu Dibrorn5thylen verbindet l): 

l) Es ist leicht moghch, dass bci dcr Oxydation dcs Dibromktliylens in 
erster Link eine niolecularc Verbindung tics lctzteren niit Sauerstoffniolekulen 
entsteht, welche dann weiter in der angegebencn Richtung zersetzt wird. Auf 
die Mijglichkeit der Entstehung solcher Verbindungen weisen die allbekannten 
Beobachtungen yon SrhBnbein hin, z. R. dass Bittermandcl61 aus der Luft 
erst Sauerstoff absorbirt und dann langsam zu Bcnzo6skurc oxydirt wird. odcr 
die gleiche T’on P u d a k o w s k i  (diese Berichte TI, 106) constatirte Eigenschaft 
des Petroleumbenzins erst sich mit passivem Sauerstoff zu lieladen und dann 
oxydirt zu werden. 

Die bcsprochenen, von D emo le entdeckten Reactionen sind iiberhaupt 
so interessant, dass sic zur weiteren Porschung einladen. Wahrscheinlich werden 
ebenso in complicirter Weise die Oxydationen der Olefine und der ungevittigteu 
Blkohole in wasserfreien Medicn vorlaufen. Diesbcahgliche Experimente sind 
bcreits i m  Gange, zur Zeit kann ich a h r  nur rnitthcilen, dass z. €3. Hexylen 



In iihnlicher Weise kann die Oxydation des Tribromathylens zii 
Dibromacetylbromid erklart werden, und es ist von dem entwickelten 
Standpunkte aus verstandlich , warum nur die wasserstoffhaltigen Ha- 
logensubstitutionsproducte des Aethylens vom trockenen Sauerstoff 
oxydirt werden, wiihrend die durchgreifend halogenisirten, ganz in ahn- 
licher Weise wie Z i n k  nach den Versuchen von T r a u b e ' )  und 
Kohlenoxyd nach den Untersuchungen von D i x o n  2) in Abwesenheit 
von Wasser unveriindert bleiben. 

Xach all dem Mitgetheilten ist es sehr wahrscheinlich, dass 
die ungesattigten Verhindungen weder in Gegenwart von Wasser, noch 
in wasserfreien Medien sich direct mit Sauerstoff zu Oxyden mehr- 
werthiger Radicale vereinige~~ , weshalb die directe Entstehung von 
Hydroxylverbindungen in  meinen Versuchen ksum bezweifelt werden 
kann 3). Vom thermochemischen Standpunkte aus kann sogar die 

oder Bllylalkohol trocknes Kaliompermanganat nicht auflijsen und Ton dem- 
selbcn, sogar in dcr Sicdehitze nicht verindcrt wcrden, dass die Oxydation 
abcr sofort crfolgt. wenn man die genannten Vcrbindungen zu Lijsnngen von 
Permanganat in Accton oder RssigsHureanhydrid hinzugiebt. Ob sich be- 
diesen Reactioncn die Losnngxmittel betheiligcn , welche I'roducte dabei ent- 
stehen und dergleichen bleibt noch zu crforsc4en. 

t, Diese Renchtc XVTTT, 1577. 
a) Diese Bcrichte XVIIT, Ref. 310 und XIX, Ref. 157. 
3, Gcgen diesc Auffassung des Oxydationsprocesses sind bereits Ein- 

wendungen von zwei Seiten erhoben worden. Zunachst hat H a z u r a  (Yonats- 
hefte fiir Chem. 1885, 471) die Unrichtigkeit derselbcn bewiesen zu haben 
geglaubt und zwar durch folgcnde Griindc. Er  hat beobachtet, was iibrigens 
A. S a y t z e f f vicl friiher gcthan hat, dass bei der Oxydation ungcsattigter 
Sauren vermittelst Kaliumpermanganat in st&rker alkalischen Losungen bessere 
Ausheuten an Oxysguren erzielt werden, als in schwacher alkalischen. Von 
diesem giinstigen Einflusse dcs Alkalis konne nun, aie er glaubt, meine Auf- 
fassuogsweise kcino Rechenschaft g c b c ~  unci sic sei deshalb unrichtig; die von 
A. SaytAeff aufgcstellte Gleichung (Journ. fiir prakt. Chem. lSS6, 300) er- 
klire dagegcn den Vorgang richtig, denn gcmass derselben sol1 die Oxydation 
in zwei Phasen verlanfen, von denen die erste zur Bildung einer Glycidsaure 
fiihrt, welche dann in der zweiten Phase. unter dem Ein5usse des freicn Alkali, 
Wasser addirt und in die corrcspondirende Polyoxysanre ubergeht. 

Es ist 
klar, dass sie nur dann einen Werth hatten, wenn es sich constatiren liesse, 
dass in schwach alkalischen Lijsnngen, statt der Polyoxysaure, vorzuglich 
Glycidsiiuren gebildet werden. Dies hat aber Haz u r a  niaht nachgewiesen, 
und in  Wirklichkeit entstehen, bei der Einwirkung des Permanganats auf 
ungesattigte Saurcn, nur Oxyfiiiuren und die Oxydationsproducte der letzteren, 
woraus gefolgert werden kann, dass dcr giinstige Einfluss des Alkalis darin 
besteht, dass in seiner Gegenwart die primir entstehendcn OxysBuren, wahr- 

Wic unbeg-riindct diese Speculationen sind , ist leicht einzusehen. 



Frage , warum eben Hydroxylderivate und keine Oxyde entstehen, 
beantwortet werden: es entstehen die ersteren, weil bei ihrer Bildung 
mehr Warme frei wird, denn z. B. bei der Entstehung von Acet- 
aldehyd aus Aethylen und Sauerstoff werden 33 Cal. entbunden, wahrend 
bei derumwandlung desselben Kohlenwasserstoffes gemass der Gleichung 

cg1-I~ + 0 + HzO = C:,%(OH)z 

58.4 Cal. frei werden miissten. 
Was nun die Weise, in welcher die Hetheiligung des W a s e r s  

stattfindet, anbelangt , so kijnnen iiber dieselbe selbstverstiindlich ver- 
schiedene Ansichten geliussert werden. Friiher, in meiner vorlaufigen 
Mittheilung, stimmte ich der Voraussetzung von T r a u  b e  zu, nach 
welcher bei autoxydativen Processen und bei der Oxydation von Zink 
in Gegenwart von Salpeter und Wasser letzteres dem oxydablen 
Kijrper seine Hydroxyle abtritt, wahrend der Wasserstoff den passiven 
Sauerstoff resp. Salpeter reducirt : 

Diese Auffassung erscheint aber wenig begriindet und kann durch 
eine vie1 einfachere ersetzt werden, welche ich bereits in der am 
7. Januar  stattgehabten Sitzung der Russischen phys. -&ern. Gesell- 
schaft niedergelegt babe und welche derjenigen analog ist, welche zur 
Erkliirung der van D e m o l e  entdeckten Reactionen gegeben ist. Es 

schcinlich wcgen Bildung basischer Salze, wcniger leicht weitcr oxydirt werdcn. 
Ebenso wenig beweiscnd ist auch das von H a z u r a  angcstelltc Experiment 
mit Wasserstoffperoxyd. 

Die andcrc Finwendung rilhrt von A. E i n h o r n  (diese Berichte XXI, 
3035) her. Ilieser Forscher war bcstrcbt, die von ihm aufgestellte Structur- 
formel fur das hnhgdroecgonin, (C6HioN)CH: CI-I. COOH, drirch Oxy- 
dation vormittdbt Kaliumpermariganat zu bcweiscn, erhiclt aber dabei nicht 
die erwartetc Dioxysiiurc , sondern Ecgonin. Statt aus diesen fehlgcgriffenen 
Experimenten den Schluss zu ziehcn, dass entwedcr dem Anhydroecgonin 
obigc Formel nicht zukommt, odor dass dicse Verbindung wegcn des Ein- 
flusses dcr Gruppe CaHioN bei der Oxydation sich anders verhalt, als andere 
ungesiittigte Verbindungen, erkl%rt Ein h o  r n mcine Auffassung dcs Oxydations- 
vorgangs der letzteren fiir unwahrschcinlich und stellt die Ansicht auf, dass 
bei dcr Oxpdation anfangs Anlagerung von Wasser und dam erst Oxydation 
stattiindot, ohne in Betracht zu ziehen, dass von diesem Standpunkte aus 
z. B. das bei der Oxydation des Aethylens entstehende hethplenglycol auf 
Kosten der Oxydation des hethylalkohols sich bilden miisstc! Es mag noeh 
bemerkt merden, dass die Oxydation dos Ecgonins zu Cocaylox yessigskre in 
gleicher Weise mit der Regel, nach welcher sich Oxysiuren oxydiren, im 
Widerspruche steht, weshalb dicse Reaction nicht als ein Beweis far die 
Richtigkeit der von E i n  h o r n  vermutheten Structur des Ecgonins angesehen 
werden kann. 
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scheint mir namlich, dass z. B. die Olefine unfiihig sind, sich direct 
mit Sauerstoffatomen zu den Oxyden zweiwerthiger Radicale zu ver- 
binden, ebenso wie ihnen die Flihigkeit abgeht, Wasser zu addiren, 
dass sie aber bestrebt sind, sich mit Hydroxylen zu verbinden. In 
Folge dieses Bestrebens und der Verwandtschaft von Sauerstoff zu 
Wasserstoff wird ein Molekiil Wasser zersetzt und die hierbei ent- 
stehenden zwei Hydroxyle lagern sich an das Olefin an. Mit anderen 
Worten: die Olefine addiren gleichzeitig ein Atom Sauerstoff und ein 
Molekiil Wasser : 

CzHq + 0 + H20 = CzHq(0H)a. 
In ahnlicher Weise, wie bei Oxydationen mit Permanganat von 

den ungesattigten Verbindungen die Elemente des Wasserstoffperoxyds 
fixirt werden , addiren dieselben bei der Oxpdation mit Salpetersaure 
Hydroxyle und Salpetersaurereste. So entsteht z. B. bei der Ein- 
wirkung des letzteren Oxydationsmittels auf Diallyloxyessigsaure, wie 
B o u l i  t sch  l) gefunden , nicht die entsprechende Hydroxylverbindung, 
sondern der zugehiirige Ester. 

15. 
W a r s c h a u ,  den 27.  November 1888. 

618. Ludwig Wolff: Ueber einige Indole. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitiLt Strassburg.] 

(Eingegangen am 28. November.) 

Bei der Einwirkung von Anilin auf @-Bromlavulinsiiure entsteht, 
wie ich kurzlich mitgetheilt habe 2), in guter Ausbeute Dimethylindol, 
und weitere Orientirungsversuche erlaubten damals schon den Schluss, 
dass das Diphenyldiisoindol als Phenylindol aufzufassen sei, eine Ver- 
muthung, die bald darauf durch E. F i s c h e r  und Schmi t t3)  ihre 
Bestatigung fand. 

Im Folgenden werde ich nun zeigen, dass gleich dem Anilin auch 
sonstige primare aromatische Aminbasen sowie Monoiithylanilin auf 
Bromlavulinsaure unter Bildnng von Indolen einwirken, die so in ein- 
fachster Weise und meistens in guter Ausbeute erhalten werden kiinnen. 
Da nun, wie erwahnt, das Einwirkungsproduct von Anilin und Brom- 

') Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 19, 37. 
a) Diese Berichto XXI, 123. 
3, Dime Berichtc XXI, 1071. 


