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Fast noch charakteristischer ist das verschiedene Verhalten der
Basen gegen salpetrige Siure: Wihrend die Paraverbindungen, den
Monuminen analog, Diazoverbindungen bilden, entstehen auns den
Metakérpern  bekanntlich dem Phenylenbraun analoge Farbstoffe,
aus den Orthoverbindungen dagegen ungefirbte, stickstoffhaltige, be-
stindige Verbindungen.

Auch kann pach bisherigen Erfahrungen die Bildung chrysoidin-
dhnlicher Farbstoffe bei Einwirkung auf Diazoverbindungen als charak-
teristische Reaction der Metaverbindungen angesehen werden.

Biebrich a/Rh., im November 1879.

565. Richard Meyer und A. Baur: Ueber Hydroxylirung durch
directe Oxydation.
(Eingegangen am 26. November.)

Im Verfolg seiner Untersuchungen iiber die directe Einfiihrung
von Hydroxyl in organische Verbindungen!) hatte der Eine von uns
bereits vor einiger Zeit gefunden und gelegentlich kurz erwihnt?),
dass die Cumolsulfosdure, ebenso wie die Cuminsiure, durch iiber-
mangansaures Kalium sich in eine Oxysiure verwandeln lasse, wihrend
die isomere Propylbenzolsulfosidure sich abweichend verhalte. Wir
haben diesen Gegeustand seither eingehender untersucht und fanden
dabei die Resultate jener ersten Erfabrungen vollkommen bestitigt.

I. Normalpropylbenzol wurde nach Fittig’s Angaben synthetisch
dargestellt, daraus die Sulfosidure bereitet und diese in das schin
krystallisirende Bariumsalz dbergefiihrt. Durch die Analyse wurde es
als wasserfrei und rein erkannt und besass auch sonst durchaus die
von Fittig angegebenen Eigenschaften. — Es wurde in das Kaliom-
salz verwandelt und dieses dann in gleicher Weise, wie es bei den
friiheren Gelegeuheiten beschrieben worden ist, bei Gegenwart vou
Kalihydrat durch ilibermangansaures Kalium oxydirt. Die vom ge-
bildeten Braunstein abfiltrirte alkalische Ldsung wurde daon mit
Schwefelsiure gerade neutralisirt, zur Trockne verdampft und mit
kochendem, 95procentigen Alkobol extrahirt, bis das zuriickbleibende
Kaliumsulfat keine organischen Substanzen mehr enthielt. Aus der
alkoholischen Losung konnte dann durch Eindampfen ein in mikro-
skopischen Nadelp krystallisirendes Salz erhalten werden, welches
sich bei der Analyse als unangegriffenes propylbenzolsulfosaures Ka-
lium erwies., Im lufttrockenen Zustande enthielt es § Mol. Krystall-

1) Diese Berichte XI, 1283. 1787.
3) Ebendaselbst XII, 1076.
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wasser; das entwiisserte Salz aber lieferte Zahlen, welche zu der
Formel o
H
7
N R
“SOaK

stimmten. — Als Oxydationsproduct liess sich nur Kohlensiure nach-
weisen, 80 dass die betrichtliche Menge des verwendeten Perman-
ganates nur dazu gedient hatte, einen Theil der Substanz zu ver-
brennen,

II. Cumol aus Cuminsiiure wurde, ebenso wie das Normalpro-
pylbenzol, in cumolsulfosaures Barium iibergefiihrt und dieses durch
die Analyse mit dem von Fittig dargestellten Salze, (Cg H,, SO;), Ba
~+ H, O identificirt. Es wurde daraus das Kaliumsalz bereitet und
auch dieses der Oxydation mittelst Kaliumpermanganat unterworfen.
Durch eine Behandlung, welche genau der unter I. beschriebenen ent-
sprach, wurde dann ein Salz erhalten, das in Alkohol erheblich lgs-

licher ist als das propylbenzolsulfosaure Kalium und dessen Analyse
zu der Formel

LCyH,0
C H <

".80,K
fihrte.

Es war also die Oxydation der Cumolsulfosdure in ganz gleicher
Weise verlaufen, wie die friiher beschriebene Oxydation der Cumin-
séiure, d. h. es war in der Isopropylseitenkette ein Wasserstoffatom
durch Hydroxyl ersetzt, und also eine Oxypropylbenzolsulfosdure

,CyH,.0H

gebildet worden.

Um dieses, durch die Analyse festgestellte Ergebniss noch weiter
zu bestitigen, und insbesondere um die Verschiedenheit des erhaltenen
Oxydationsproductes von der Cumolsulfoséiure noch sicherer zu be-
griinden, wurden die verschiedenen, in Frage kommenden Verbin-
dungen durch successive Behandlung mit Phosphorpentachlorid und
Ammoniak erst in die Sulfochloride und dann in die Sulfamide iber-
gefiihrt. Schon bei Ausfiihrung der Operation gaben sich die 2, in
dem Oxydationsproducte der Cumolsulfosiiure enthaltenen Hydroxyl-
gruppen durch einen relativ griosseren Verbrauch an PCly zu er-
kennen; die Eigenschaften der erhaltenen Sulfamide mussten aber
schliesslich jeden noch mdglichen Zweifel beseitigen.

Normalpropylbenzolsulfamid ist ein selbst in kochendem
Wasser recht schwer 15slicher Korper, der daraus in fischschuppen-
#holichen, glinzenden Krystallen erbalten wird. Er schmilzt bei 110°.
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Cumolsalfamid, weniger schon als das vorige; schmilat
bei 107—1080°,

Das aus dem Oxydationsproduct der Cumolsulfosiure dargestellte
Amid ist schon dem Aeusseren nach mit keinem der beiden vorigen
zu verwechseln; sein Schmelzpunkt liegt bei 152°. Es ist aber kein
Awid der Oxypropylbenzolsulfostiure, sondern es findet bei der Ein-
wirkung des Phosphorpentachlorids eine Abspaltung von Wasser statt
unter Bildung einer ungesattigten Verbindung. Das erhaltene Amid
ist daber Propenylbenzolsulfamid,

/C3 HS
CG Hd( H
~“80,.NH,
und dem entspricht ganz sein Verhalten.

Seine alkoholische Losung entfirbt in der Kilte energisch Brom,
wihbrend Cumolsulfamid sich gegen dasselbe Reagens unter gleichen
Bedingungen vollkommen indifferent verbélt. Das Propenylbenzol-
sulfamid ist noch nicht analysirt worden, weil die Menge des bisher
dargestellten Korpers nicht eine geniigende Reinigung gestattete. Der
angegebene Schmelzpunkt kann daher vielleicht noch nicht als véllig
genan betrachtet werden. Aber die Natur der Verbindung, welche
aus ibrem Verhalten gegen Brom wobhl ziemlich sicher hervorgeht,
diirfte um so weniger einem Zweifel unterliegen, als bei friiherer Ge-
legenheit !) eine ganz analoge Reaction beobachtet wurde: die Oxy-
propylbenzoésiure,

.C;Hy.OH
Ce Hy
COOH
geht durch Einwirkung von Salzsiure unter Abspaltung von Wasser
in die ungesittigte Propenylbenzoésiure,
~CyHy
Ce Hy!
‘COOH

iiber,

Die vorstehend mitgetheilten Versuche sind eine neue Bestitigung
der friiher ausgesprochenen Vermuthung, dass nur Wasserstoffatome
in tertidrer Stellung einer directen Oxydation zu Hydroxyl fihig sind:
die Isopropylgruppe enthilt ein sulches Wasserstoffatom, die normale
Propylgruppe aber nicht. Aus demselben Grunde gelang auch friiher
die directe Ueberfiihrung der Cuminsiure und der Isobuttersiure in
die entsprechenden Oxysiuren. Hinsichtlich des letzteren Falles kann
jetzt noch nachgetragen werden, dass es vollkommen unmdéglich war,
unter den Oxydationsproducten der normalen Buttersiiure bemerkbare
Mengen einer Oxysiiure zu entdecken. Da inzwischen auch von

') R. Meyer und J. Rosicki, diese Berichte XI, 1790 und 2172.
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anderer Seite1) Beobachtungen mitgetheilt worden sind, welche die

vermuthete Gesetzmiissigkeit bestitigen, so dirfte die letztere nun-

mehr wohl als begriindet zu betrachten sein. Nichtsdestoweniger sind

wir noch mit ferneren Versuchen zu ihrer Controle beschiftigt.
Chur, 22. November 1879.

586. C. Graebe: Usber Vorkommen von Paraleukanilin in der
Fuchsinschmaelze.
(Eingegangen am 25. November.)

Hr. Diehl bat vor ldngerer Zeit in der Fabrik von Hrn.
K. Oehler in Offenbach a/M, die interessante Beobachtung gemacht,
dass in dem nicht gereinigten Phosphin (Chrysanilin) in xiemlicher
Menge eine farblose Base enthalten ist.

Als Material zur Darstellung des Phosphins dient bekanntlich die
MautterJauge von der Fuchsingewinnung. Dieselbe wird mit Salz und
Kalk niedergeschlagen; der Niederschlag wird in Salpetersiure geldst
und durch Ueberschuss von Salpetersiure das schwerldsliche und
schdn krystallisirende, salpetersaure Chrysanilin gefillt.

Aus der Mutterlauge des Chrysanilins scheidet sich nach Hrn,
Dieh!'s Beobachtung auf einen stirkeren Zusatz von Salpetersiure
ein farbloses und nicht firbendes Salz im krystallisirten Zustand aus.
Die grissere Menge derselben Substanz wird aber beim Fillen des
-Robphosphing mit Salz und Kalk nicht mit abgeschieden, sondern geht
in die hierbei entstehende Mutterlauge iiber. Durch Natronlauge bil-
-det gich aus dieser Flissigkeit ein Niederschlag, der neben Kalk und
kohlensaurem Kalk die farblose organische Base enthilt.

Das mir von Hrn. Dieh] zugesandte farblose, krystallisirte Salz
habe icb untersucht und gefunden, dass es aus fast reinem salpeter-
.saurem Paraleukanilin besteht. Da ich anfangs vermuthete, es stinde
zum Chrysanilin in ndherer Beziehung, so habe ich eine grdssere
Menge mit salpetriger Siure und Alkohol nach demselben Verfahren
behandelt, welche die HH. E. u. O. Fischer zur Umwandlung des
Rosanilins in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe benutzt haben.

Das Produkt der Reaktion war reines Triphenylmethan. Eine
Beimengung niedrig verschmelzender Kohlenwasserstoffe, die auf die
Gegenwart von gewdhnlichem Leukanilin hingewiesen hitte, habe ich
nicht beobachtet.

Die Eigeuechaften des in Wasser leicht, in Salpetersiure schwer
lgslichen , in farblosen Blittchen krystallisirenden Salzes liess keinen
Zweifel, dass es salpetersaures Paraleukanilin ist. Die abgeschiedene

1) W. v. Miller, diese Berichte XI, 1526, 2216; XII, 1544.



