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behandelt, und schliesslich die tertiiren Basen fractionirt. Der bei
63— 669 siedende Theil wurde zur Herstellung des Goldsalzes ver-
wendet. Auch dieses Salz krystallisirt in kurzen starken Nadeln,
und ist ziemlich léslich in Wasser. Die Goldbestimmung ergab:

Ber. fiir (CoHs)e NCHsHCL.AuCl; Gefunden
Au 46.08 46.03 pCt.

Ich bin damit beschiftigt, weitere Identitdtsnachweise fiir die
beiden, auf verschiedenem Wege gewonnenen Basen beizubringen,
und denke dies besonders durch die krystallographischen Eigenschaften
der Platinsalze zu erreichen,

272. G. Wagner: Entgegnung auf Hrn. W. Markownikoff’s
Bemerkungen zur Mittheilung von G. Wagner.

(Eingegangen am 9, Mai.)

In dem ersten Hefte der Berichte dieses Jahrganges, 5. 67, ist
ein gegen mich gerichteter Aufsatz von Hrn. W. Markownikoff
erschienen. In diesem Aufsatze werden mir verschiedene Vorwiirfe
gemacht und wird mir jede Betbeiligung an der Ausarbeitung der
Anschauungen betreffs der Oxydation ungesittigter Verbindungen ab-
gesprochen.

Vor Allem wird mir von Hrn. W, Markownikoff vorgeworfen,
seine Publication, die im Journal der R. Phys. Chem. Gesellschaft
erschienen ist, unrichtig aufgefasst zu haben. Zur Bestiitigung diescs
Vorwurfs fiihrt er verschiedene Citate ans der betreffenden Publication
an, welche die Unrichtigkeit meiner Aeusserung: »Hr. Markowni-
koff pimmt im Camphen and iberhaupt in allen Terpenen sogar
zwei Aetbylenbindungen ap, motivirt aber seine Meinung durch keine
thatsiichlichen Beweise«, beweisen sollen. Merkwiirdiger Weise iiber-
geht er aber mit Stillschweigen gerade diejenige Stelle, welche mich
za jemer Aeusserung veranlasst hat. Dieselbe lautet in wortlicher
Uebersetzang wie folgt: sIndem M arkownikoff in den genauner
untersuchten Terpenen den Kern Cg annimmt, hdlt er es fiir wissen-
schaftlich strenger, in denselben die Existenz von zwei Paaren doppelter
Kohlenstoffbindungen anzuerkennen. Die Unfihigkeit einiger Ter-
pene, mehr als zwei einatomige Gruppen oder Atome zu addiren, ist
noch einer Priifung fiir alle mdglichen Fille bediirftiz. Aber selbst,
wenn man diese Erscheinung fiir eine streng bewiesene Thatsache an-
erkennt, ist es nicht schwer, dieselbe zu erkliren, da es unter den



Isologen der Paraffine Verbindungen giebt, welche Haloide in Mengen-
verhdltnissen, die ihrer ungesdttigten Natur entsprechen, nur schwer
und, unter gewissen Bedingungen, gleichsam sogar garnicht addiren.
Mit einem Wort: Die scheinbare Atomigkeit der Terpene ist nicht nur
von der Anzahl der doppelten Bindungen, sondern auch von der
Structur des Molekiils abhiingig. Der Autor hilt es nicht fir médglich,
das Gesetz von Briihl sich zur Riebtschnur zu nehmen. So er-
scheinen die Terpene oder Camphene als die Reprisentanten der
dritten isologen Reihe der Naphtene, in welche sie bei der Reduction
leicht iibergehenc.

Aus diesen Citaten ist zu ersehen, dass Markownikoff selbst
in solchen Terpenen, von denen man fiir bewiesen hilt, dass sie nur
zwei einatomige Gruppen addiren konnen, und deren specifisches
Brechungsvermégen mit dem Vorhandensein nur einer Aethylen-
bindung iibereinstimmt, zwei solche Bindungen annimmt. Zu den ge-
paner untersuchten Terpenen dieser Art gehort aber vor Allem
Camphen, folglich konnte es selbst dann, wenn Hr. Markownikoff
den Namen »>Camphene¢ nicht gebraucht hitte, keinem Zweifel unter-
liegen, dass er unter den von ihm besprochenen Terpenen auch das
krystallinische Camphen gemeint hatte.

Was die Auffassung des Reactionsganges der Oxydation unge-
sittigter Verbindungen anbetrifft, so sollen sich nach Markowni-
koff an der Ausarbeitung derselben bloss die HH. Saytzeff und
Lwoff betheiligt haben, wihrend der wirkliche Entwickelungsgang
derselben der folgende war. Hr. Saytzeff nabm bekanntlich an, der
Entstehung der Dioxystearinsiiuren bei der Oxydation der Oel- und
Elaidinsiure gehe die Bildung der entsprechenden Glycidsiuren voran.
In meinen Abhandlungen wurde aber als wahrscheinlich hingestellt,
dass bei der Oxydation ungesittigter Verbindungen eine directe An-
lagerung von Sauerstoff nicht stattfindet, und dass als erste Oxydations-
producte die Hydroxylverbindungen selbst oder deren Ester zu be-
trachten sind?).

Die Entstehung der bei Oxydationen mit Salpetersiure be-
obachteten Ester, welche vor mir, ebenso wie diejenige der Hydroxyl-
verbindungen fiir einen secundéren Process gehalten wurde?), inter-
pretirte ich durch die Voraussetzung, dass ans der Salpetersiure die
Elemente der Uebersalpetersiure NOy . O und OH entstehen, welche
sich sodann an die angesittigte Verbindung anlagern:

CH, CH;OH
2% L NO;.0.0H = -
CH; : CH;.0.NO;.

1y Diese Berichte XXI, 3358 —3360.
%) Balitsch, Journ. fir prakt. Chem, N. F., 39, 87.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1V. 110



1684

Hr. Lwoff hat dann in einer kurzen Notiz sich dafiir ausge-
sprochen!), dass auch bei Oxydationen mit Kaliumpermanganat direct
Ester gebildet werden. Die Bildung der letzteren erklirt er in der
Weise, dass aus dem Permanganat unter dem Einflusse des Wassers
Permangansiure, welche nach ihm die Constitation Mn Oz . O.OH haben
soll, entsteht und sich dann an die ungesittigte Verbindung anlagert:

O | Mn0,.0.0H = STOH
CH2 CH20.MI102.

Die Griinde, welche meiner Ansicht nach gegen diese Auf-
fassung, deren nahe Verwandtschaft mit der meinigen, die Oxydation
mit Salpetersiure betreffenden wohl jedem unbefangenen Leser un-
verkennbar erscheint, sprechen, babe ich in diesen Berichten XXIII,
2307, bereits dargelegt. Ebendaselbst sind auch kurz die Motive an-
gefiihrt, welche mich zu der jetzigen Annahme, die Oxydation werde
nicht durch Untersalpetersiure, sondern durch die Salpetersiure selbst
bewirkt, veranlasst haben. Es wiirde unnithig sein, auf dieselben
zuriickzugehen, wenn Hr. Markownikoff aus ihnen nicht den fol-
genden Schluss gezogen hitte: >Wagner nimmt fiir Salpetersiure
allem Anschein nach NO.O.OH an¢. Diese Acusserung Markow-
nikoff’s klingt sehr sonderbar, denn, wenn ich der von Lwoff
aufgestellten Formel der Permanganséiure entgegentrat, konnte ich
doch wohl nicht eine gleiche Formel der Salpetersiure beilegen. Ich
nahm ganz im Gegentheil an, dass der Salpetersiure die normale
Structur NOy . OH zukommt, dass aber der Rest NOs im Enstehungs-
moment sich entweder als N:O.O oder NOs verhalten kann. Zu
Gunsten der Moglichkeit dieses zweifachen Verhaltens kénnen ver-
schiedene Thatsachen angefiihrt werden: so entstehen bei der Ein-
wirkung von Silbernitrit auf Alkyljodiire Nitroverbindungen und Sal-
petrigsdureester; die Salpeterséure liefert gleichfalls nicht nur Nitro-
verbindungen, sondern auch solche Kérper, in denen die Gruppe
NO. O enthalten ist, es wird nimlich bei dem Bleikammerprocesse
nach Lunge Nitrosylschwefelsdure gebildet

NO;OH -+ 802 = S0;(OH) (0O .NO),
und ebenso nach Kekulé?) aus Aecthylen - Aethylennitritnitrat
CaHe(ONO) (ONQg); Stickstoffperoxyd N Oz geht leicht in die Ver-
bindung N3O, welcher, da sie mit Wasser (in der Kilte) salpetrige
Ssure und Salpetersiiure liefert, bekanntlich die Constitution NO.O.NOs
beigelegt wird, liber und wird ebenso leicht aus derselben regenerirt.

1) Journ. d. Russ. Phys. Chem, Gesellsch. 21, 350. Experimentalunter-
suchungen zur Stiitze von L woff’s Hypothese, von denen Hr. Markownikoff
spricht, sind bis jetzt, obwohl seit der Publication bereits 2 Jahre verstrichen
sind, noch nicht erschienen.

?) Diese Berichte II, 329.





