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Wir bestimmten den activen Sanerstoff jodometrisch, den Schwefel
pach Carius. Diese letztere Bestimmung machte Schwierigkeiten,
da das Peroxyd nach dem Uebergiessen mit rauchender Salpetersiure
einige Male verpuffte.

Der Korper bildet das Sauerstoff-Analogon des von Otto und
Troger?!) durch Einwirkung von Chlor auf benzolthiosulfonsaures
Kaliam dargestellten Sulfobenzoldisulfids:

(CeH;505)3 8, (CsH;809):0.

0.0834 g Sbst.: 4.95 cem !jo-n.-Thiosulfat. — 0.0444 g Sbst.: 0.0642 g
BaS0;. — 0.05%0 g Sbst.: 3.45 cem Yio-n.-Thiosulfat, — 0.0550 g Sbst.: 3.45
¢em Y10-n.-Thiosulfat.

(CeH5504)30;. Ber. O 5.1, S 20.4.
Gef. » 4.7, 4.8, 5.0, » 19.9.

463, Alexander Ginzberg: Ueber Constitutionsbestimmung
bei Aminen und anderen Ammoniak-Derivaten mittels {iber-
mangansaurer Salzen.

Aus dem pharm.-chem. Laborat. des med. Frauen-Institutes in St. Petersburg.]
Eingegangen am 24, Juni 1903.)

Trotz der umfangreichen Literatur iiber Ammoniak-Derivate (z. B.
iiber Amine, heterocyclische Stickstoffverbindungen, Alkaloide) sind
wir doch selten in der Lage, eine directe Entscheidung fiber die Structur
der mit dem Stickstoff verbundenen Kohlenstoftkette fiillen zu kéunen.

Die wechseinde Werthigkeit des Stickstoffs und seine grosse
Reactionsfihigkeit bringen es mit sich, dass fast alle jene Methoden,
deren wir ja zur Constitationsbestimmung bei gewdhnlichen Kohlen-
wasserstoffen so viele besitzen, hier unbrauchbar sind. So geben z. B.
die Oxydationsmethoden, welche bei Koblenwasserstoffverbindungen
go oft die Entscheidung iiber den Bau des Kohlenstoffskeletts liefern,
bei Ammoniak-Derivaten (z. B. bei Alkaloiden) nur in vereinzelten
Fillen geniigende Anhaltspunkte fir . die Deutung des Baues der zu
untersuchenden Substanz (Coniin?), Nicotin?3), Chinin und Cinchcnint),

1) Diese Berichte 24, 1138 [1891]

%) Ann, d. Chem. 70, 85 1849]); 158, 117 [1871}

3) Ann. d. Chem. 196, 129 [1879); diese Berichte 3, 849 {1870}

4) Ann. d, Chem. 801, 291 {1880); Monatsh. f. Chem. 16, 159 {1895];
diese Berichte 32, 717 [1899]
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Papaverin!) u. a). Auch dem Oxydationsyerfabren, das Bamberger?)
neulich zur Ermittelung der Constitution des Kohlenstoffkerns von
Aminen ausgearbeitet hat, kann man kaum eine gréssere Bedentung
zuschreiben. Wenn er auch einer seiner Abhandlungen den Titel:
»Sulfomonopersdure als Mittel zur Structurbestimmung bei Amiunenc
giebt, so sagt er doch im Text selber, dass es sich nur um die Be-
stimmung, ob prin dres Amin oder secundiires resp. tertiires vorliegt,
bandeln kann; und auch in diesem speciellen Falle, ist die Entschei-
dung, wie Bamberger selbst zugiebt, nicht immer unzweifelbaft.

Durch die clagsischen Arbeiten son A. Saytzeff3), E. Wagner?),
A. Baeyer?), R. Fittig®) F. Tiemann’) und Anderer ist eine
bessere Methode zur Structurbestimmung ausgearbeitet worden, nimlich
die Oxydation mittels Permanganaten. Der Oxydationsprocess der
sich dabei abspielt, ist in allen seinen Stufen griindlich untersucht
worden, und das Verfahren giebt in erfahrenen Hinden schnell sichere
Auskunft iiber die Art des Baues der untersuchten Substanz. Wie
bekannt, oxydiren sich die ungesittigten Verbindungen z. B. durch
1-procentige Losungen von Kaliumpermanganat auch in der Kilte
momentan, sodass die violette Farbe des Oxydationsmittels plétzlich
in braun fibergeht. Gesittigte Verbindungen entfirben nicht sofort
das Oxydationsmittel; auch wenn Alkohole, Ketone oder &hnliche
Korper vorliegen, geht die Oxydation langsam an der Steile der Sauer-
stoffgruppe vor sich, und ohne Erwirmen tritt die Entfirbung des in
der néthigen Menge genommenen Permanganats erst nach einigen
Stunden, Tagen, und manchmal noch lingerer Zeit ein. Aus den
Zwischen- oder End-Producten dieser Oxydation kann man dann be-
kanntlich sichere Schliisse aunf den Ort der mebrfachen Kohlenstoff-
bindung in den ungeséttigten oder der Sauerstoffgruppen in den ge-
gittigten ziehen.

Diese Methode konnte man Lisher noch picht mit Erfolg®) auf die
Derivate des hydrirten Stickstoffs anwenden, da die Amine, Imine und

1) Monatsh, f. Chem. 4, 704 [1883), 17, 491 [1896),

2) Diese Berichte 36, 710 [1903).

3) Journ. d. Russ. pbys.~chem. Ges. 17, 417 [1885].

4) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 20, 72 (1888]; diese Berichte 21,
1230 [1888]; Dissertation in russisch. Sprache: Zur Oxydation ungesittigter
Kohlenwasserstoffe u. ff.

5 Anp. d. Chem. 245, 110 [1888] u. .

%) Diese Berichte 21, 919 {1888] u. fi.

7y Diese Berichte 11, 665 [1878); 24, 2861 [1891] u. ff.

8 In der Literatur finden sich einige Angaben iiber die Structurbestim-
mung von Stickstoffverbindungen mittels Oxydation; mit Kaliumpermanganat
wurden Papaverio (Goldschmidt, 1. c. Aom. 4), Nicotin (Dewar, Bull. soc.
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dhnliche Verbindungen (mit seltenen Ausnahmen, wie z. B. Pyridin,
Tribenzylamin) momentan die iibermangansauren Salze reduciren,
ebenso wie die ungesittigten Verbindungen, ohne dass im Molekiil
eine Doppelbindung vorhanden ist. Augenscheinlich wird hier die
Entfirbung durch die grosse Reactionsfihigkeit des Stickstoffes bewirkt.

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

In der Fettreihe: Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin,
Aethylamin, Didthylamin, Tridthylamin, n-Propylamin, Tri-n-propyl-
amin, Isobutylamin, Diisobutylamin, Aethylendiamin, Glykocoll.

In der aromatischen Reihe: Anilin, Diphenylamin, Methyl-
phenylamin, Dimethylanilin, Aethylphenylamin, Diéthylanilin, Phenyl-
benzylamin, Dibenzylamin, Tribenzylamin, o-,m-,p-Toluidine, m-Xylidin,
m-Phenylendiamin, o-, m-, p-Aminophenole, p-Phenetidin, Phenacetin,
Phenocoll, C2H; 0.C¢H, . NH,CO.CH;.NHy, - und f-Naphtylamine,
Tetrahydronaphtylamin, Benzidin.

Inderheterocyclischen Reihe: Piperidin, Tetrahydrochinolin,
Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Piperazin.

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

Ausserdem wurden untersucht Ammoniak, Hydroxylamin und
Hydrazin.

Von den aufgefiihrten 51 Verbindungen entfirben nur Pyridin,
Tribenzylamin, Glykocoll, Azoxybenzol und Ammoniak nicht deutlich
eine Liésung von libermangansauren Salzen, die anderen ) aber momentan
oder spitestens im Laufe von 2—10 Miputen. Daher kann das Ka-
liumpermanganat unter den iiblichen experimentellen Bedingungen
nicht zur Feststellung einer Aethvlenbindung bei den Aminen und der-
gleichen verwendet werden.

Wiire die Moglichkeit vorhanden, den Stickstoff so za fixiren, dass
er unter den gebriiuchlichen Bedingungen nicht durch das Oxydations-

chim. [2] 15, 271 [1871]) u. a. oxydirt; wie man aber aus den entsprechenden
Vorschriften sieht, ist die Oxydation nicht ‘richtig ausgefibrt worden; die
Subsianz wurde mit einem Ueberschuss des Oxydationsmittels gekocht und so
nur das Endproduct der Oxydation erhalten. Siehe auch iWillstitter,
diese Berichte 83, 1167 [1900].

2) Garnicht oder nur sebr langsam entfirben Permapganat in wissriger
Lésung] Benzidin, Hydrazobenzol, Azobenzol, Diazoamidobenzol v, a.,, doch
ist dies durch die Unléslichkeit dieser Verbindungen in Wasser zu erkliren,
denn beim Ersatz des Wassers durch andere Losungsmittel, z. B. durch Essig-
saureithylester, vgl. weiterbunten, im Text, tritt die Entfarbung momentan ein.

173*
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mittel angegriffen wird, so wiire die Frage der Structurbestimmung
der Kohlenstoftkette von Stickstoff-haltigen Verbindungen ihrer Lsung
um ein gutes Stiick niher geriickt.

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

Es war mir wahrscheinlich, dass sich der Stickstoff nicht leicht
oxydiren lassen wiirde, wenn man ihn mit einem acilificirenden Rest,
der sich seinerseits nicht oxvdiren ldsst, verkettet. Nach vielen Ver-
suchen (Haloidderivate der Essigsiiure, Acetylchlorid, Benzoylchlorid
u. a.) versuchte ich das Chlorid der Benzolsulfosiure. Wie Rom-
burgh?), O. Hinsberg?), B. Solonina?®) und Andere gezeigt baben,
tritt Benzolsulfochlorid leicht mit priméren und secunddren Aminen
und anderen Derivaten des hydrirten Stickstoffes in Wechselwirkung
unter Bildung sabstituirter Amide der Benzolsulfonsdure.

Wie meine Untersuchungen bisher ergeben haben, sind alle Amide
ohne Aasnahme, die gesiittigten der Fettreihe, die aromatischen und
die hydrirten cyclischen, bestiindig gegen ibermangansaures Kalium,
ebenso wie die gesiittigten fetten Kohlenwasserstoffe, die aromatischen
uad die hydrirten cyclischen Koblenstoffverbindungen. Untersucht
wurden bisher die Abkdmmlinge vom Methylamin CH; NH.SO;.CsH,,
Schmp.30—3104); Dimethylamin (CHs)s N.80;.C¢Hs, Schmp. 47—48%;
Aethylamin C;H:.NH.80;.C4H;, Schmp. 57—58" Disthylamin
{CeHs):N.SO; CgH;, Schmp. 42 —439; Diisobutylamin (C,Hjy)eN.SO4
.CgH;, Schmp. 55—56% Anilin C¢Hs.NH.80,;.C¢Hs, Schmp. 108/s
—_1090, Methylanilin CeH;(CHs)NSOQC(,I'Ia, Schmp. 775"'78';
Aetbylanilin Cy Hy (C: Hy)N.SO;.CsH;, Oel; Diphenylamin (CsHs)aN
.80;.C¢Hs, Schmp. 122—123%; Piperidin (CH:)s N.80,.Cqg Hy, Schmp.
92 —9309; Tetrahydrochinolin Cs H, (CH;)sN.SOs . Cs Hy, Schmp. 54— 55°.

Die Amide warden erhalten aus den kostbareren Aminen nach
dem Verfahren von O. Hinsberg mit wiissrigem Alkali und einem
Ueberschuss von Benzolsulfochlorid, aus den billigeren Aminen durch
Zusammengiessen von 2.5 Mol.-Gew. einer itherischen L&sung des
Amins und 1 Mol.-Gew. Benzolsulfochlorid in Aether; hierbei fillt das

) Rec. d. trav. ohim. d. pays-bas 3, 7 [1884].

%) Diese Berichte 23, 2962 [1890]; Ann. d. Chem. 265, 178 [1891]

%) Journ. der Russ. phys.-chem. Ges. 29, 404 [1897]; 31, 640 [1899].

9 Beunzolsulfonmethylamid war bisher nur in der Lisung bekannt (Rom-
burgh, Rec. trav. chim. 8, 16, Solonina, Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges.
81, 645), doeh krystallisirt es bei starker Abkiihlung und vollstindiger Ab-
wesenheit von Asether.
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in Aether unldsliche Salz des Amins aus!), wihrend das entstandeue
substitnirte Amid und der Ueberschuss des Amins in Lésung bleiut.
Dieses lisst sich der dtherischen Lésung durch Schiitteln mit schwacher
Salzediure entziehen, und beim Abdampfen des Aethers bleibt, als
krystallinische Masse, manchmal erst als Qel, das substituirte Amid
zuriick. Keines der so erhaltenen, oben aufgefiibrten Benzolsulfonamide
entfirbte deutlich Permanganatlgsung.

Voo ungesiittigten Aminen warde bisher nur Allylamin untersucht.
Das Ergebniss bestiitigte die Voraussetzung gléuzend. Seine Benzol-
sulfoverbindung, Schmp. 40.5—41% (Solonina l. ¢. giebt 39—40° un),
entfarbt Kalinmpermanganat auch bei sorgfiltigster Kiihlung sofort.

Wenn man z. B. 1'/y Mol. Sauverstoff auf eine Aethylenbindung
verwendet, so ist, wie eine ganze Reihe von Versuchen gezeigt hat,
die L&sung oder der Schanm, der sich beim Schiitteln bildet, deutlich
rosa gefirbt.

Auf diese Weise ist die Moglichkeit gegeben, die An-
wesenheit, sowie auch die Anzahl der Aethylenbindungen
in Aminen zu bestimmen.

Als Oxydationsmittel wurden veiwendet Kaliumpermanganat,
Baryum- und Magnesium-Permanganat (Letzteres soll ein ganz neu-
trales Oxydationsmedium geben, zum Unterschied von den beiden
Ersten, bei denen die Losung alkalisch wird). Besondere Vorthei'e
der beiden letzten, dem ersten Salze gegeniiber, habe ich indessen
noch nicht feststellen konnen. Die erhaltenen Amide sind meist in
Wasser nicbt 1dslich, das hindert indessen die Reaction nicht, wenn
man mit Wasser sorgfiltig verreibt oder nicht oxydirbare Lésungs-
mittel hinzugiebt?),

Bei dieser Gelegenheit habe ich eine wichtige Beobachtung ge-
macht, die es ermdglicht, auch in Wasser vollkommen unldsliche Amide

1) Bei der Ausfiihrung des Versuches mit Piperidin und Controlle des
ausgefallenen Chlorhydrates wurde beobachtet, dess das salzsaure Salz des
Piperidins nicht wie sonst, auch im Beilstein), angegeben bei 237° schmilzt,
sondern bei 242-—2430. Auch ein aus reinem Piperidin dargestelltes Vergleichs-
priaparat schmolz am corr. Thermometer bei 2429, Dieser im Vergleich zur
Base (Piperidin, Schmp. 17%; Sdp. 1039 so hohe Schmelzpunkt, veranlasste
mich, eine Molekulargewichtsbestimmung auszufihren (Beckmann’sche
Methode, Losungsmittel Phenol, erhalten 127.2, ber. 121.5 (p == 0.276, =z
= 17.35, ¢ = 0.90, K = 72).

2) Die Benzolsulfamide der primiren Amine sind fast alle in wissrigem
Alkali loslich, doch sind diese Losungen nicht zu empfehlen, da sie das Por-
manganat leicht unter Griinfarbung zu Manganat reduciren, und bei dieser
Reductionastufe selbst bei Anwesenheit von Aethylenbindungen (Allylamin-
derivat) lange verharren.
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in den Kreis der Untersuchung einbeziehen zu kénnen. Es stellte
sich ndmlich heraus, dass Gbermangansaure Salze, z. B. das Kalium-
salz, welches in den gewdhnlichen organischen Lésungsmittelu nicht
l6slich ist, oder sie oxydirt, sich in Essigsdureiithylester auflésen,
wenn man zu den in diese Fliissigkeit hineingeworfenen Krystallen,
einige Tropfen Wasser giebt. Eine solche Ldsung von dunkelvioletter
Farbe enthilt z. B. 1.5 Theile Salz auf 1000 Theile L&sungsmittel
(1.6 fir KMnQ,; 3.7 fir Ba(MnOy4)s). Im Verlaufe von einigen
Tagen oxydirt sich das Ldsungsmittel fast garnicht und behilt seine
Farbe,

Die substituirten Amide der Benzolsulfonsiure sind in Essigester
léslich; wenn man die Reaction in dieser Ldsung ausfiibrt, lisst sich
leicht die Oxydirbarkeit oder Nichtoxydirbarkeit einer Substanz durch
Permanganat feststellen, die Reaction ' verlduft langsamer als in Wasser,
die Eotfirbung tritt erst in einigen Minuten ein, bei nicht oxydirbaren
Substanzen wird auch nach einigen Stunden keine Aenderung der Farbe
sichtbar?).

Auf diesem Wege wurden in parallelen Reihen die reinen, oben
erwihnten Amine und ihre Benzolsulfoderivate untersucht; das Ergeb-
niss war das gleiche wie in wissriger Losung; nur entfirbten die
Amine die Lésung nicht so schnell wie dort, erst nach 2—15 Mi-
nuteu; die Sulfoderivate dnderten die Losungsfarbe aber nach Stunden,
einige selbst pach Tagen, nicht (Dimethylamid und Diithylamid).
Das Allylamid der Benzolsulfonséiure dagegen reducirt deutlich und
rasch.

Auf diese Weise kann man wmithin auch bei in Wasser unldslichen
Substanzen leicht ihren ungesittigten Charakter feststeilen?), denn sie
losen sich fast stets in Essigester auf. Besonders bequem ist dieses
Verfahren, weil man nur einige Centigramme Substanz braucht.

Ich glanbe, dass man den von mir vorgeschlagenen Weg im all-
gemeinen als einen fiir das Studium der Amine und ihrer Derivate

1) Bei dieser Gelegenheit wurden in Losung von Essigester untersucht
Aethylalkohol, Aethyldther, kaufliches Aceton und andere Lésungsmittel; alle
reducirep langsam, aber deutlich das Permanganat: von ungesittigten Ver-
bindungen reducirte Allylalkohol sehr rasch. Vor 2 Jahren zeigte Sachs
(diese Berichte 34, 497, 498 {19017), dass Kaliumpermanganat mit vallig
reinem und trocknem Aceton bestindige Losungen, die zor Oxydation ge-
brancht werden konnen, giebt. Aceton wird aber vollkommen trocken ge-
nommen — es ist also kein Wasser vorhanden, dessen Anwesenheit, wie bekannt,
das Schema der Permanganatoxydation bedingt. In Anwesenheit von Wasser
muss auch die Oxydation im avderen Sinne verlaufen, wie es die Versuche
von Sachs auch gezeigt haben.

9) Freilich auch die Oxydationsfihigkeit von gesittigten, vergl. Anm. 12.
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sehr brauchbaren betrachten kann, da man schon mit 0.5 g Substanz
das gewiinschte Resultat erzielt. Die Reaction mit Benzolsulfochlorid
verlduft ja mit fast guantitativer Ausbeute, und man erbilt aus einem
halben Gramm Ausgangsmaterial meist einige Gramme Substanz, von
der zur ersten Orientirung einige Centigramme geniigen.

Die Anwendbarkeit dieser Reaction bei tertiiren Aminen, das
Studium der Oxydationsproducte, der Zwischen- wie der End-Pro-
ducte ist der Gegenstand weiterer Untersuchungen. Ausserdem sollen
in péichster Zeit typische Vertreter von anderen Klassen untersucht
werden, insbesondere das Vinylamin, Isoallylamin'), Pyrrol, Hydro-
pyrrole, Indol, hydrirte Pyridine und Chinoline, Azole und Azine,
Hydrazone etc., endlich auch die Alkaloide und ihre Zersetzungs-
producte.

Bei dieser Untersuchung haben sich betheiligt die Studentinnen
Frl. B. Abramowa, 8. Woynarowskaja und E. Naumowa.

464. A, E, Tschitschibabin: Ueber Bildung von g-Pyridin-
homologen bei der Reaction von Ladenburg.

(Eingegangen am 18. Juli 1903.)

Wie ich schon mitgetheilt babe?), konnte ich aus dem Producte
der Einwirkung von Benzylchlorid und Benzyljodid auf Pyridin bei
270°% indem ich die alkoholische L&sung des dabei sich bildenden
Basengemisches, Fraction 275—295% mit alkoholischer Pikrinsdure
fractionirt fillte, zwei isomere Benzylpyridine ausscheiden, welche —
gemiiss der Regel, die Ladenburg schon vor lingerer Zeit festge-
stellt hat — zu der «- und y-Reibe gehdren.

Nachdem die Fillung noch einige Male mit den aus der Mutter-
lauge der Pikrinsalze ausgeschiedenen Basen wiederholt war, habe
ich zuletzt ein Basengemisch erhalten, bei dessen Fillung mit Pikrin-
gdure die Pikrate sich 61formig ausschieden und nuor sehr langsam
krystallisirten. Zur Erkldrung dieses Verhaltens, welches das kiinst-

1) Die Structur des Allylamins und des sogenannten Isoallylamins ist schon
experimentell festgestellt. Ueber diese Versuche wird in der nachsten Zeit
berichtet werden; der Name des Ersteren entspricht seiner Structur, wihrend

CH;.CH
Letzteres sich als gesattigtes, cyclisches Methyldimethylenimin, : CE >NH
3
erwies,

2) Journal der Russisch. phys.-chem. Gesellsch. 33, 249 [1901]; Chem.

Centralblatt 1901, II, 127.



