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W i r  bestimmten den activen Sanerstoff jodometrisch, den Schwefel 
nach C a r i u s .  Diese letitere Reetimmung machte Schwierigkeiten, 
d a  daa Peroxyd nach dem Uebergieseen mit rauchender Salpetersiiure 
einige Male verpuffte. 

D e r  Korper bildet das  Sauerstoff-Analogon des  von 0 t t o  und 
T r i i g e r  I)  durch Einwirknng von Chlor auf benzolthiosulfonsaures 
Kalium dargestellten S u 1 f o b  e n  z o 1 d i s  u 1 f i d  s: 

0.0534 g Sbst.: 4.95 ccm I;lo-n.-Thiosulfat. - 0.0444 g Sbst.: 0.0642 g 
BaSOd. - 0.05cO g Sbst.: 3.45 ccm 1,'~o-n.-Thiosulfat. - 0.0550 g Sbst.: 3.45 
ccm l/lo-n.-Thiosulfat. 

(CgHsSO~)~O~.  Ber. 0 5.1, S 20.4. 
Gef. b 4.7, 4.5, 5.0, )) 19.9. 

463. Alexander  Gins  b erg: Ueber Constitutionsbestimmung 
bei Aminen und anderen Ammoniak-Derivaten mittels iiber- 

mangansaurer Salzen. 
Aus dem pharm.-cbem. Laborat. des med. Frauen-Institutes in St. Petersburg.] 

(Eingegangen am 24. Juni  1903.) 

Trotz der umfangreichen Literntur iiber Ammoniak-Derivate (2. B. 
iiber Amine, heterocycliscbe Stickstoffverbindungen, Alkaloide) sind 
wir doch selten in der Lage, eine directe Entscheidung iiber die Structur 
der mit dem Stickstoff verbuudenen Kohlenstoflkette fallen zu kounen. 

Die wechselnde Werthigkeit des Stickstoffs und seine grosse 
Reactionsfahigkeit bringen es  mit sich, dass fast alle jene Methoden. 
deren wir j a  zur Constitutionsbestimmung bei gewiihnlichen KohleG 
wasserstoffen so viele besitzeo, hier unbrauchbar sind. So geben z. B. 
die Oxydationsmethoden, welche bei Kohlenwasserstoffverbindungen 
80 oft die Entscheidung iiber den Bau des Kohlenstoffskeletts liefern, 
bei Ammoniak-Derivaten (2. R. bei Alkalo'iden) nur  in vereinzelten 
Fallen geniigende Anhaltspunkte f i r  die Deutung des Baues der zu 
uotereuchenden Substanz ( C o n h a ) ,  Nicotin 3), Chinin und Cinchcnin '), 

1) Diese Berichte 24, 1138 [189l]. 
3 Ann. d. Chem. 70, 85 rl8491; 158, 117 [1871]. 
3, Ann. d. Chem. 196, 129 [1879]; diese Beriehte 3, 849 [lS70]. 
4) Ano. d. Chem. 201, 241 [1880]; Monatsh. f. Chem. 16, 159 f-15951; 

diese Berichte 32, 717 [1899]. 
Beriohte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVI. 173 
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Papaverin') U .  a). Auch dem Oxydationsgerfahren, das B a m b e r g e r a )  
neulich zur Ermittelnng dor Constitution des Kohlenstoffkerns ron 
Aminen amgearbeitet hat, kann man kaum eine griissere Bedentung 
zuscbreiben. Wenn er auch einer seiner Abhandlungen den Titel: 
BSulfomonopersaure als Mittel zur Structurbestimmung bei Arnineiia 
giebt, so sagt er doch im Text  selber, dass es sich nur urn die Be- 
stinrmung, ob priu a1 es Arnin oder secundares resp. tertiares vorliegt, 
handeln kann; und auch in diesem speciellen Falle, ist die Entschei- 
dung, wie Barn b e r g e r  selbst zugiebt, nicht immer unzweifelhaft. 

Dnrch die classischen Arbeiten 7011 A. S a y t z e f f s ) ,  E. Wagner ' ) ,  
A. B a e y e r s ) ,  R. F i t t i g e )  F. T i e m a n n ' )  und Anderer ist eine 
bessere Methode zur Structurbestimmung nusgearbeitet worden, namlich 
die Oxydation mittels Permanganaten. Der  Oxydatiansprocess der  
sich dabei abspielt, ist in allen seinen Stufen griindlich untersucht 
worden, und das Verfahren giebt in erfahrenen Handen schnell sichere 
Auskunft iiber die Art des Baues der untersuchten Substanz. Wie 
bekannt, oxydiren sich die ungesattigten Verbindungen z. B. durch 
I-proceotige Liisungen ran Kaliumperrnanganat auch in der Kalte 
momentan, sodass die violette Farbe des Oxydationsmittels plbtzlich 
in  braun iibergeht. Gesattigte Verbindungen entfarben nicht sofort 
das Oxydationsmittel; auch wenn Alkohole, Ketone oder ahnliche 
Kbrper vorliegen, geht die Oxydation langsam an der Stelle der Saner- 
stoffgruppe vor sich, und ohne Erwarmen tritt die Entfarbung des in 
der  nothigen Menge genommenen Permmganats  erst nach einigen 
Stunden, Tagen,  uud manchmal noch langerer Zeit ein. Aus den 
Zwischen- oder End-Producteo dieser Oxydation kann man dann be- 
kanntlich sichere Schliisse anf den Ott der  mebrfachen Koblenstoff- 
bindung in den ungesattigten oder der Sauerstoffgruppen in den ge- 
siittigten zieben. 

Dieee Metbode konnte man Lrisher noch nicht mit Erfolg*) auf die 
Derirate des hpdrirten Stickstoffs anwenden, da die Arnine, Imine und 

1) Mouatsh. f. Chem. 4, 704 [1883], 17, 491 [1S96]. 
2, Diese Bcricbte 36, 710 [1903]. 
3) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 17, 417 [1885]. 
4) Journ. d. Russ. phys.-chern. Ges. 20, 72 [lSSS]; diese Berichte 21, 

1230 [ 18881; Dissertation in russisch. Sprache: Zur Oxydation ungesiittigter 
Kohlenwasserstoffe U. ff. 

5) ARD. d. Chem. 245, 110 [1888] U. ff. 
fi) Diese Berichte 21, 919 [I8881 U. ff. 
') Diese Berichte 11, 66.5 [1878]; 24, 2861 [1891] U. ff. 
R, In der Literatur finden sich einige Angaben iiber die StructurSestim- 

mmg von Stickstoffrerbinduogen mittels Oxydation ; mit Kalinmpermanganat 
wurdeu Papaverin ( G o l d s c l m i d t ,  1. c. Aum. 4), Nicotin (Dewar,  Bull. SOC. 
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Rhnliche Verbindungen (rnit seltenen Ausnahmen, wie z. B. Pyridin, 
Tribenzylamin) momentan die iiberrnangansauren Salze redaciren, 
ebenso wie die ungesattigten Verbindungen, ohne dass irn Molekiil 
eine Doppelbindung vorhanden ist. Augenscheinlich wird hier die 
Entfiirbung durch die grosse Reactionsfahigkeit des Stickstoffes bewirkt. 

Auf ihre Oxydirbarkeit durch iibermangnnaaure Salze sind folgende 
Derivate des hydrirten Stickstoffes, die sicher keine Aethylenbindung 
enthalten, gepriift worden: 

I u  d e r  F e t t r e i h e :  Methylamin, Dimethylamin, Trirnethylarnin, 
Aethylarnin, Diathylarnin, Triathyl:rruin, n-Propylarnin, Tri-n-propyl- 
amin. Ieobutylamin, Diisobutylamin, Aethylendiamin, Qlykocoll. 

I n  d e r  a r o m a t i s c h e n  R e i h e :  Anilin, Diphenylamin, Methyl- 
phenylamin, Dimethylanilin, Aethylphenylamin, Diathylanilin, Phenyl- 
benzylamio, Dibenzylarnin, Tribenzylarnin, o- ,m-,  p-Tohidine, m-Xylidin, 
m-Phenylendiamin, 0- ,  m- ,  p-Arninophenole, p-Phenetidin, Phenacetio, 
Phenocoll, Cz Hs 0. CS H4. N H ,  CO. CH:, . NH?,  a- uud p-Naphtylamine, 
Tetrahydronaphtylarnin, Benzidin. 

In d e r  h e t  e r o c  yc  1 i s  c h e n  R e i  h e: Piperidin, Tetrahydrochinolin, 
I 'yridin, Chinolin, Isochinolin, Piperazin. 

Diamido- und Diimido-Derivate: Phenylhydrazin, Hydrazobenzol, 
Azoxybenzol, Azobenzol, Amidoazobenzol, Diazoamidobenzol. 

Ausserdem wurden untersucht Ammoniak, Hydroxylamin uud 
Hydrazin. 

Von den aufgefiihrten 51 Verbindungen entfarben iiur Pyridin, 
Tribenzylarnin, Qlykocoll, Azoxybenzol und Amrnoniak nicht deutlich 
eine Losung von iibermangansauren Salzen, die anderen I) aber momentan 
oder spateatens im Laufe von 2-10 Minuten. Daher. kann das Ka- 
liumpermanganat unter den iiblichen experimentellen Bedingungen 
nicht zur Featatellung einer Aethylenbindung bei den Aminen und der- 
gleichen verwendet werden. 

Ware die Moglichkeit vorhanden, den Stickstoff so zu fixiren, class 
er unter den gebrauchlichen Redingungen nicht durch das Oxydations- 

cbim. [S'J 15, 271 [1S71]) U. a. oxydirt; wie man aber aus den entsprechenden 
Vorschriften sieht, ist die Oxydation nicht 'richtig ausgefchrt worden; die 
Subsranz wurde mit einem Ueherschuss des Oxydntionsmittels gekocht und SO 
nnr  das Endproduct der Oxydation erhalten. Siehe auch i w i l l s t a t t e r ,  
diese Berichte 33, 1167 [1900]. 

2) Garnicht oder nur sehr langsam entfiirhen Permanganat in wsssriger 
Losung) Benzidin, Hydrazobenzol, Azobenzol, Diazoamidobenzol U. a., do& 
ist dies durch die Unloelichkeit dieser Verbiodungen in Wasser zu erklaren, 
denn heim Ersatx des W assers durch anderb Lbsungsmittel, z. B. durch Essig- 
siiureiitbylester, vgl. weiterkunten: im Text, tritt die Entfiirbung momentan ein. 

li3' 
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mittel angegriffen wird, so ware die Frage der Structurbestimmung 
der  Kohlenstoff kette von Stickstoff-haltigen Verbindungen ihrer Liisung 
um ein gutes Stiick ~raher geriickt. 

Auf Grund einiger Versuche glaube ich, dass es mir gelungen 
ist , die Anwendung der Permanganatmethode auf die Derivate des 
hydrirten Stickstoffes R U  ermiiglichen. 

Es war  mir wahrscheinlich, dass sich der Stickstoff nicht leicht 
oxydiren laseen wiirde, wenn man ihn mit einem acillificirenden Rest, 
der sich seinerseits nicht oxydiren Iaest, verkettet. Nach vielen Ver .  
suchen (Halofdderivate der Essigeaure, Acetylchlorid, Benzoylchlorid 
U. a.) rersuchte ich das Chlorid der Benzolsulfosaure. Wie Rom- 
burgh ' ) ,  0. H i n s b e r g a ) ,  B. S o l o n i n a 3 )  and Andere gezeigt haben, 
tritt Benzolsulfochlorid leicht mit primaren und secundaren Aminen 
und anderen Derivaten des hydrirten Stickstoffes in Wechselwirkung 
unter Bildung sabstituirter Amide der Benzolsulfonsffure. 

Wie meine Untersuchungen bisher ergeben haben, sind alle Amide 
obne Ausnahme, die gesattigten der Fettreibe, die aromatischen und 
die hydrirten cyclischen, bestandig gegen iibermangansaures Kalium, 
ebenso wie die gesattigten fetten Kohlenwasserstoffe, die aromatischen 
uud die hydrirten cyclischen Kohlenstoffverbindungen. Untersucht 
wurden bisher die Abkiimmlinge vom Methylamin CH3 NH. SO3 . C ~ H S ,  
Schmp.30-310'); Dimethylamin (CH3)sN. SOp.CeH5, Schmp. 47-48O; 
Aethylamin Cp Hr. NH. SO? . c6 He , Schmp. 57-58"; Digthylamin 
(CsH5)?N.SOz CsH5, Scbmp. 42-430; Diisobutylamin (CIH9)sN.SOa 
.C6H5, Schmp. 55-560; Anilin C6Hs.NH.SOI.C6H5, Schmp. 108l/v 
-logo, Methylanilin CeHa(CETy)N.S02. CsN,, Schmp. 77.5-78'; 
Aethylanilin C6Ha (Cp Hs)N. Sop. CeHb, Oel; Diphenylamin (CsH&N 
. SO2 . CS Ha, Schmp. 122- 1230; Piperidin (CHr) 5 K . SO2 .cs H b ,  Schmp. 
92 - 930; Tetrahydrochinolin c6 €3, (CHp) 3N. SOf. c6 Ha, Schmp. 54- 55O. 

Die Amide wurden erhalten aus den kostbareren Aminen nach 
dem Verfahren von 0. H i n s b e r g  mit wassrigem Alkali und einem 
Ueberechuss von Benzolsulfochlorid, aus den billigeren Aminen durch 
Zusammengiessen von 2.5 Mo1.-Gew. einer atherischen Liisung des 
Amins und 1 MoLGew. Benzolsulfochlorid in Aether; hierbei fallt das 

l) Rec. d. trav. chim. d. pays-bas 3, 7 [1884]. 
9) Diese Berichte 23, 2962 118901; Ann. d. Chem. 268, 178 [lS91]. 
3> Journ. der Russ. phys.-chem. Ges. 29, 404 [1897]; 31, 640 [1899]. 
4) Benzolsulfonmethylamid war bisber nur in dcr Lcisung bekannt (Rom - 

b u r g h ,  Rec. trav. chim. 3, 16, Solonina ,  Journ. d. Russ.phys.-chem. Ges. 
31, 645), doch krystallisirt es bei starker Abkiihlung und vollst%ndiger Ab- 
wesenheit von Aether. 
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in Aether unlosliche Salz des Amins Bus’), wahrend das entstanderle 
subetituirte Amid und der  Ueberschuas dee Amins in Losung bleibt. 
Dieses lamt eich der atberischen Losung durch Schiitteln mit schwacher 
Salzsaure entziehen, und beim Abdampfen des Aethere bleibt, als 
krystallinische Masse, mnnchmal erst ale Oel, das  substituirte Anlid 
zuriick. Keiiies der so erhaltenen, oben tlufgefiibrten Benzolsnlfonamide 
entfdrbte deutlich Permanganatloaung. 

Von ungesattigten Aminen wurde bisher nur Allylamin untersuclrt. 
Das  Ergebniss bestatigte die Voraussetzung gltinzend. Seine Genzol- 
sulfoverbindung, Schmp. 40.5-41@, ( S o l o n i n a  1. c. giebt 39-40° an), 
entfarbt Kaliumpermanganat auch bei sorgfaltigeter Kiihlung sofort. 

Wenn man z. B. I*/* Mol. Sauerstoff auf eine Aethyleubinduug 
rerwendet, so ist, wie eine g a m e  Reihe von Veraucben gezeigt bat, 
die Losung oder der Schanm, der sich beim Schiitteln bildet, deutlich 
roeit gefarbt. 

A u f  d i e s e  W e i e e  i s t  d i e  M i i g l i c h k e i t  g e g e b e n ,  d i e  And 
w e s e n h e i t ,  s o w i e  a u c h  d i e  A n z a h l  d e r  A e t h y l e n b i n d u n g e n  
i n  A m i n e n  zu b e e t i m m e n .  

Als Oxydationsmittel wurden vei wendet Kaliumpermangannt, 
Baryum- und Magnesium-Permanganat (Letzteres sol1 ein ganz nen- 
tralee Oxydationemedium geben, zum Unterschied von den beiden 
Erstm,  bei denen die Liisung nlkalisch wird). Besondere Vorthei’e 
der beiden letzten, dem ersten Salze gegeniiber, habe ich intlesvn 
noch nicht feststellen k6nneti. Die erhaltenen Amide Bind meist in 
Wasser xiicbt liielich, das hindert indeseen die Reaction nicht, weno 
man mit Waeser sorgfiiltig rerreibt oder nicht oxydirbare Liisunga- 
mittel hinzugiebt2). 

Hei dieser Gelegenheit babe ich eine wichtige Beobachtung ge- 
macht, die es  ermiiglicht, auch in Wasser vollkommen unliisliche Amide 

I )  Bei der Ausfiihrung dea Versuclies mit  P i p e r i d i n  und Controlle rles 
ausgefnllenen Chlorhydrates wurde beobaohtet, dass das s a l z s a u r e  S a l z  des 
Piperidins nicht wie sonst, auch im Beilsteinl, angegeben bei 2370 schmilzt, 
sondern bei 243-?43? Auch ein aus reinem Piperidin dargestelltee Vergleichs- 
prgparat schmolz am corr. Thermometer bei 2424 Dieser im Vergleich zur 
Base (Piperidin, Schmp. lio; Sdp. 1050) so hohe Schmelzpunkt, veranlasste 
mich, eine Molekuiargewichtsbestimmung ausmfiihren (Beck mann’sche 
Methode, LBsungsmittel Phenol, erhalten 127.2, ber. 121.5 (p = 0.276, z 
= 17.35, c = 0.90, K = 72). 

*) Die Benzolsulfamide der primiren Amine eind fnst atle in wtieerigctm 
Alkali l&lich, doch sind diese LBsungen nicht zu empfehlen, da eie das Pcr- 
mariganat leicht unter Griinfirbung zu Manganat reducirgn, und bei dieier 
Rednctionsstufe selbst bei Anwesenheit ron  Aethylen bindungen (Allylamin- 
derivat) lange verharren. 
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in  den Kreis der Untersuchung einbeziehen zu konnen. EY etellte 
sich namlich heraus, dass iibermangansaure Salze, z. B. das Kalium- 
WIZ, welches in den gewohnlichen organischen Losungsmittelu nicht 
liislich ist, oder sie oxydirt, sich in E s s i g s a u r e i i t h y l e s t e r  auflosen, 
wenn man zu den in diese Fliissigkeit hineingewodenen Krystallen, 
einige Tropfen Wasser  giebt. Eine solcbe Losung von donkelvioletter 
Farbe  enthalt z. B. 1.5 Theile Salz auf 1000 Theile Losungsmittel 
(1.6 fiir KMn04; 3.7 fur Ba(MnO4)a). Irn Verlaufe von einigen 
Tagen oxydirt sich das  Losungsmittel fast garnicht und behalt seine 
Farbe. 

Die substituirten Amide der Benzolsulfonsaure sind in Essigester 
ioslich; wenn man die Reaction in dieser Losung ausfuhrt, liisst sich 
leicht die Oxydirbarkeit oder Nichtoxydirbarkeit eioer Substanz durch 
Permanganat feststellen, die Reaction ’ verlauft langsamer als in Wasser, 
die Eotfarbung tritt erst in einigen Minuten eiu, bei nicht oxydirbareu 
Substanzen wird auch nach einigen Stunden keine Aenderung der Farbe 
sichtbar I). 

Auf diesem Wege wurden in parallelen Reiheii die reinen, oben 
erwahnten Amine nnd ilire Benzcilsulfnderivate untersucht ; das Ergeb- 
niss war das gleiche wie in wassriger Losung; nur entfarbten die 
Amine die Losung nicht so schnell wie dort, erst nnch 2-15 Mi- 
nu[eu j die Sulfoderivate anderteu die Losuiigsfarbe aher nach Stunden, 
siilige selbst nach Tagen, nicht (Dimethylamid und Diathylamid). 
Das Allylamid der Benzolsulfonsaure dagegen reducirt deutlicli und 
rasch. 

Auf diese Weise kann man mithin auch bei in Wasser unl6slichen 
Substanzen leicht iliren ungesiittigten Charakter feststellen 2), denn sie 
b e n  sich fast stets in Essigester auf. Hesonders bequem iRt dieses 
Verfaliren, weil man nur  einige Centigr:irnme Substanz braucht. 

Ich glaube, dass man den vou mir vorgeschlagenen Weg im all- 
gemeinen als einen fur das  Studium der Amine und ihrer Derivate 

1) Bei dieser Gelegenheit wurden in Losung von Essigester untersucht 
Aethylalkohol, Aethy Iiither, k&ufliohes Aceton und andere Losungsmittel; alle 
reduciren langsam, aber dentlich dae Permanganat: von ungesiittigten Ver- 
bindungen reducirte Allylalkohol sehr rasch. Vor 2 Jahren zeigte S a c h s  
(diese Berichte 34, 497, 498 (1901)11), dass Kaliurnpermanganat mit vijllig 
reinem und trocknem Aceton bestandjge LBsungen, die zur Oxydation ge- 
braucht werden konnen, giebt. Acetoo wird aber vollkommen trocken ge- 
nomrnen - es ist also kein Wssser vorhanden, dessen Anwesenheit, wie bekannt. 
das Schema der Permanganatoxydation bedingt. In A n  wesenheit von Wasser 
mum auch die Oxydation im anderen Sinne verlaufen, wie es die Versuche 
von Sachs  auch gezeigt haben. 

2, Freilich auch die Oxydationsfghigkeit von gesgttigten, vergl. Anm. 1%. 
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sehr brauchbaren betrachten kann, da  man schon mit 0.5 g Substanz 
das  gewiinschte Resultnt erzielt. Die Reaction mit Benzolsulfochlorid 
rerliiuft j a  mit fast qnantitativer Ausbeute, und man erhiilt aus einem 
halben Gramm Ausgangsmaterial meist einige Gramme Substanz, von 
der zur ersten Orientirung einige Centigramme geniigen. 

Die Anwendbarkeit dieser Reaction bei tertiiiren Aminen, das  
Studium der  Oxydationsproducte, der Zwischen- wie der End-Pro- 
ducte ist der Gegenstand weiterer Untersuchungen. Ausserdem sollen 
in nlchster Zeit typische Vertreter von anderen Klassen untersucht 
werden, insbesondere das Vinylamin, Tsoallylamin '), Pyrrol, Hydro- 
pyrrole, Indol, hydrirte Pyridine nnd Chinoline, Azole und Azine, 
Hydrazone etc., endlich such die Alkaloi'de und ihre Zersetzungs- 
prodncte. 

Bei dieser Untersuchung haben sich betheihgt die Studentinnen 
Frl. B. A b r a m o w a ,  S. W o y n t t r o w s k a j a  und E. N a u m o w a .  

464. A. E. Tsohitschibabin: Ueber B i l d u n g  von @-Pyridin- 
homologen bei der Reaction von Ladenburg.  

(Eingegangen am IS. J u l i  190s.) 

Wie ich schon mitgetheilt habez), konnte icli aus dem Producte 
der  Einwirkung von Benzylchlorid und Benzyljodid auf Pyridin bei 
270°, indem ich die aikoholische LBsung des dabei sich bildendeii 
Basengemisches, Fraction 275-2950, mit alkohotiseher Pikrinslure 
fractionirt hllte, zwei isomere Benzylpyridine ausscheiden , welche - 
gemiiss der Regel, die L a d e n b u r g  schon vor langerer Zeit festge- 
stellt hat - zu der U- und pReihe  gehiiren. 

Nachdem die Fallung noch einige Male mit den aus der Mutter- 
lauge der Pikrinsalze ausgeschiedenen Basen wiederholt war, habe 
ich zuletzt ein Basengemiech erhalten, bei dessen Fl l lung  mit Pikrin- 
same die Pikrate sich 6lf6rmig auwhieden  und nur sehr langsam 
krystallisirten. Zur Erkl l rung dieses Verhaltens, welches das  kiinsb 

l) Die Structur des Allylamins und des sogenannteo Isoallyleains ist sohon 
experimentell festgoatellt. Ueber diese Versuohe wird in der niiohsten Zeit 
berichtet werdeo ; der Name dea Ersteren entspricht seiner Structur, wihrend 

Letateres sich als gessttigtes, cyclisches Metbyldimethylenirnin, 
08,>NH 

erwies. 
a )  Journal der Russiscb. phys.-ohem. Gesellsch. 33, 249 [1901]; Chem. 

Centralblatt 1901, 11, 127. 
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