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Fast  noch charakteristischer ist das  verschiedene Verhalten der  
Baser1 gegen salpetrige Saure : Wiihrend die Paraverbindungen, den 
Monuminen analog, Diazoverbindungen bilden , entstehen aus den 
Metakiirpern bekanntlich dem Phenylenbraun analoge Farbstoffe, 
aus den Orthorerbindungen dagegen ungefiirbte, stickstoffhaltige, bv- 
standige Verbindungen. 

Auch kann  nach bisherigen Erfahrnngen die Bildung chrysoidin- 
ahnlicher Farbstoffe bei Einwirkutig auf Diazoverbindungen als charnk- 
teristische Reaction der Mefaverbindungen angesehen werden. 

B i e b r i c h  a/Rh., iin Novenrber 1579. 

565. R ichard  Meyer und A. Baur: Ueber Hydroxylirnng 
directe Oxydation. 

(Eingegrogen am 26. November.) 

durch 

Im Verfolg seiner UnterRuchungen iilier d ie  directe Einfiihrung 
von Hydroxyl in organischo Verbindungen') hatte der Eine von UIIS 

bereits vor eioiger Zeit gefiinden und gelegentlich kurz erwahnt*), 
d a s s  die Cumolsulfosaure, ebenso wie die Cuminsaure, durch iiber- 
mangansaures Kalium sich i n  eine Oxysaure verwandeln lasse, wfihrend 
d ie  isomere Propylbenzolsulfosaure sich abweichend verhalte. Wir 
haben diesen Gegeristand seither eingebender untersucht und fanden 
dabei  die Resultute jener ersten Erfahrungen vollkornmen bestatigt. 

I. Normalpropylbenzol wurde nach Fi t t  ig's Angaben synthetisch 
dargestellt,  daraus die Sulfosaure bereitet und diese in das scbijn 
krystallisirende Bariumsalz iibcrgefiihrt. Durch die Analyse wurde es 
als wasserfrei und rein erkannt und besass auch sonst durchaus die 
oon F i t  ti g angegebenen Eigeiiscliaften. - Es wurde in das Kalium- 
8alz verwandelt und dieses dann in gleicher Weise, wie es bei den 
friiheren Gelegeuheiten beschrieben worden ist, bei Gegenwart vou 
Kalihydrat durch ubermanganseures Kalium oxydirt. Die vom ge- 
bildeten Braunstein ilbfiltrirte alkalische Losung wurde dann niit 
Schwefelsiiure gerade neutralisirt , zur Trockne verdampft und mit 
kochendem , 95procentigen Alkobol extrabirt, bis das zurlckbleibende 
Kaliumsulfat keine organischen Substanzeo mehr enthielt. Aus der 
alkoholischen Losung konnte dann durch Eindampfen ein in mikro- 
skopischen Nadeln krystallisirendes Salz erhalten werden, welches 
sich bei der Analyse ale unangegriffenes propylbenzolsulfosaures Ka- 
lium erwies. Irn lufttrockenen Zustande enthielt es 3 Mol. Krystall- 

1) Dieae Berichte XI, 1283. 1787. 
2) Ebendaselbst XII, 1076. 



2239 

wasser; das entwasserte Salz aber lieferte Zahlen, welche zu der 
Formel 

stimmten. - Als Oxydationsproduct liess sich nur Kohlensaure nacL- 
weisen, so dass die betrachtliche Menge des verwendeten Perman- 
ganntes nur d a m  gedient hlrtte, einen Theil der Substanz zu ver- 
brennen. 

11. Cumol aus Cuminsaure wurde, ebenso wie das Normalpro- 
pylbenzol, in cumolsulfosaures Barium iibergefiihrt und dieses durch 
die Analyse mit dem -ion F i  t t i g  dargestellten Salze, (C, H I  SO,), Ba 
+ H, 0 identificirt. Es wurde daraus das  Kaliumsalz bereitet und 
auch dieses der Oxydation mittelst Kaliumpermanganat uoterworfen. 
Durch eine Behandlung, welche genau der unter I. beschriebenen ent- 
sprach, wurde dann ein Salz erhalten, das in Alkohol erbeblich 18s- 
licher ist als das propylbenzolsulfosaure Kalium und dessen Analyse 
z u  der Formel 

fii hrte. 
Es war also die Oxydation der Cumolsulfosaure in ganz gleicher 

Weise verlaufen, wie die friiher beschriebene Oxydation der Cumin- 
saure,  d. h. es  war in der Isopropylseitenkette ein Wasserstoffatom 
durch Hydroxyl ersetzt, und alao eine Oxypropy lbenzo l su l fos t iure  

gebildet worden. 
Um dieses, durch die Analyse festgestellte Ergebniss noch weiter 

zu bestatigen, und insbesondere urn die Verschiedenheit des erhaltenen 
Oxydationsproductes von der Cumolsulfosiiure 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 iiber- 
gefiihrt. Schon bei Ausfiihrung der Operation gnben eich die 2, in 
dem Oxydationsproducte der Cumolsulfosiiure euthaltenen Hydroxyl- 
gruppen durch einen relativ grijsseren Verbrauch an P C l ,  zu er- 
kennen; die Eigenschaften der erhaltenen Sulfamide mussten aber 
schliesslich jeden noch miiglichen Zweifel beseitigen. 

N o r m  a l p  r o p y 1 b e  n z o 1 s u I f a m  i d ist ein selbst in kochendem 
Wasser recht schwer liislicher Kiirper, der  daraus in fischschoppen- 
tihnlichen, gliinzenden Rrystallen erhalten wird. Er schmilzt bei llOo. 



C u m o l s u l f a m i d ,  weniger scbon als dae vorige; scbmilzt 
bei 107-108°. 

Das nus dem Oxydationsproduct der Cumolsulfosiiure dargestellte 
Amid ist schon dern Aeusseren nach mit keinem der beiden vorigen 
zu verwechseln; sein Schmelzpunkt liegt bei 1520. Es ist aber kein 
Amid der Oxypropylbenzolsulfosiiure, sondern es findet bei der Ein- 
wirkung des Phosphorpentachlorids eine Abspaltung von Wasser statt 
unter Bildung einer ungesittigten Verbindung. Das erhalteue Amid 
iet daber P r o p  e n J I b e n z o l s u  I f a  m i d  , 

/c3 H, 
'6 H4< 9 

'\SO,. N H, 
ond dem entspricht ganz sein Verhalten. 

Seine alkoholische LBsung entfarbt in der Kalte energisch Brom, 
wiihrend Cumolsulfamid sich gegen dasselbe Reagens unter gleichen 
Bedingungen vollkommen indifferent verbalt. Das  Propenylbenzol- 
sulfamid ist noch nicht analysirt worden, weil die Menge des bisher 
dargestellten KBrpers nicht eine geniigende Reinigung gestattete. D e r  
angegebene Schmelzpunkt kann daher vielleicht noch nicht als vijllig 
genau betrachtet werden. Aber die Natur der Verbindung, welche 
aus ihrem Verhalten gegen Brom wohl ziemlich sicher bervorgebt, 
diirfte urn so weniger einem Zweifel unterliegen, ale bei friiherer Ge- 
legenheit l )  eine ganz analoge Reaction beobnchtet wurde: die Oxy- 

~ - 

propylbenzoEsaure, 
,C3 H, . O H  

\ C O O H  
c, H,: 

geht durch Einwirkung von Salzsaure unter 
in die ungesattigte Propenylbenzoesgure, 

Abspaltung von Was3er 

iiber. 
Die vorstehend mitgetheilten Versucbe sind eine neue Bestatigung 

der fruher ausgesprochenen Vermutbung, dass nur Wasserstoffatome 
in tertiarer Stellung einer directen Oxydation zu Hydroxyl fiibig eind: 
die Isopropylgruppe enthiilt ein solches Waeserstoffatom, die normale 
Propylgrnppe aber nicht. Aos demselben Orunde gelang auch friiher 
die directe Ueberfthrung der Cuminskure und der Ieobuttersaure in 
die entsprechenden Oxysauren. Hinsicbtlich des letzteren Falles k a n a  
jetzt noch nechgetragen werden, dase es vollkommen unmoglich war, 
unter den Oxydationsproducten der normalen Buttersaure bemerkbare 
Mengen einer Oxysaure zu entdecken. Da inzwischen auch von 

I )  R. M e y e r  und J. R o s i c k i ,  diese Berichte XI, 1 7 9 0  und 2172. 
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anderer  Seite 1) Beobachtungen mitgetheilt worden sind, welche die 
vermuthete Oesetzmiissigkeit besttitigen , so diirfte die letztere nun- 
m ehr wohl a ls  begriindet zu betrachten sein. Nichtsdestoweniger Bind 
wir noch mit ferneren Versuchen zu ihrer Controle beschiiftigt. 

C h u r ,  22. November 1879. 

566. C. Qraebe:  Ueber Vorkommen von Paraleukanilin in der 
Fnchsinechmelze. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Hr. D i e h l  hat vor llngerer Zeit in der Fabrik von Hrn. 
R. O e h l e r  in Offenbach a/M. die interessante Beobachtung gemacht, 
dass  i n  dem nicht gereinigten Phosphin (Chrysanilin) in xiemlicher 
Menge eine farblose Base enthalten ist. 

Als Material zur Darstellung des Phosphins dient bekanntlich die 
Nutterlauge von der Fuchsingewinnung. Dieselbe wird rnit Salz und 
Xalk  niedergeschlagen; der Niederschlag wird in Salpeterslure gel6st 
nnd durch Ueberachuss von Salpetersaure das schwerliisliche und 
gch6n krystallisirende, salpetersaure Chrysanilin gefallt. 

Aus der Mutterlauge des Chrysanilins scheidet sich nach Brn. 
D i e  h 1’s Beobachtung auf einen starkeren Zusatz von Salpeterslure 
s i n  farbloses and nicht farbendes Salt im krystallisirten Zustand aus. 
D i e  grossere Menge derselben Substant wird aber beim Flillen des 
Rohphosphins mit Salz und Kalk nicht rnit abgeschieden, sondern geht 
i n  die hierbei entstehende Mutterlauge iiber. Durch Natronlaoge bil- 
det  sich aus dieser Fliissigkeit ein Niederschlag, der neben Kalk und 
kohlensaurem Kalk die farblose organische Base enthiilt. 

Das mir von Hrn. D i e h  1 zugesandte farblose, krystalliairte Sale 
habe ich untersucht und gefunden, dass es aus fast reinem salpeter- 
saurem Paraleukanilin besteht. Da ich anfangs vermuthete, es stiinde 
eum Chrysanilin in naherer Beziehung, so habe ich eine griissere 
Menge mit salpetriger S l u r e  und Alkohol nach demselben Verfahren 
behandelt, welche die HH. E. u. 0. F i s c h e r  zur Urnwandlong des 
Roeaniline in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe benutzt haben. 

Das Produkt der Reaktion war reines Triphenylmethan. Eine 
Beimengung niedrig verschmelzender Kohlenwasserstoffe , die auf die 
Gegenwart  on gewiihnlichem Leukanilin hingewiesen hatte, habe ich 
nicht beobachtet. 

Die Eigenschaften des in Wasser leicht , in SalpetersHore schmer 
loslichen , in farblosen Bliittchen kryatallisirenden Salzes liess keinen 
Zweifel, dass es salpetersaures Paraleukanilin ist. Die abgeschiedene 

I )  W. v. Miller, diese Berichte XI, 1626,  2216;  XII, 1544. 


