
Wii h l e r ’  B in pracbtvoll gegliederter Bronzeumrahmung, somie aut 
eine goldene Gedlichtnissmedaille, Ehrengeschenke , welche Freunde, 
Schiiler und Fachgenossen dern verehrten Meister am 31. Jul i  als 
Sngebinde zu seinem Geburtstage iiberreichen werden. 

An der Feier dieses Geburtstages will sich auch die Gesellschaft 
betheiligen, und der Vorsitzende wird beauftragt, ihrem Ehrenmitgliede 
die hrrzlichen Geburtstagswiinsche der Vereinsgenossen in einem 
Festtelegramm auszusprechen. 

Hr. L a n  d o  1 t glaubt eine die Mitglieder der Gesellschaft inter- 
essirende Angelegenheit zur Sprache zu bringen, indem er  den Se- 
kretlir fragt, bis zu welchem Zeitpunkt die Veroffentlichung des mit 
Ungeduld erwarteten Registers iiber die ersten 10 Jahrgiinge der Be- 
richte entgegengesehen werdeu kBnne. Der Sekretar erwidert, dass 
Sach- und Autorenregiater fertig gedruckt vorliegen , dass Herr  
Dr. B i s c h o f f  zur Zeit mit der Abfassung des systematischen Registers 
beschaftigt sei, und dass seitens des Sekretariats Schritte geschehen 
werden, um die Vollendung des Werkes bis zum Anfang des Winter- 
semesters zu ermoglichen. 

Der  Vorsitzende begriisst das in der Sitzung anwesende aus- 
wHrtige Mitglied der Gesellschaft, Herrn Dr. F. F i s  c h  e r aus 
Hannover. 

Der  Schriftfiihrer: Der  Vorsitzende: 
A.  P i n n e r .  A. W. H o f m a n n .  

fif ittheilungen. 
361. R i c h a r d  Meyer und A l b e r t  Banr: Ueber Hydroxylirung 

durch direkte  Oxydation. 
(Eiugegangeu am 12. Jul i ;  verl. in  der Sitzung voo Hm. A .  Piuner.)  

Im weiteren Verfolg unserer Untersuchungen l )  haben wir nun 
auch das Verhalten des Cyrn 01s gegen uhermangansaures. Kalium 
gepriift. Da dieses nach zahlreichen Untersuchungen jetzc wohl zwei- 
fellos als normales Propyltoluol zu betrachten ist, so war es von 
vornherein nicht wahrscheinlich, dass es sich direkt in eine Oxy- 
verbindung iiberfiihren lassen wiirde; denn nach den bivherigen Er- 
fahrungen gelingt dies nur bei solchen Kiirpern , welche tertiiire 
Waseerstoffatome enthalten. 

1) Diese Berichte XI, 1283, 1787, 1790, 2172. XII, 1071,  ‘2238. 

99 * 
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Das Cymol (aus Carnpher) wurde, ebenso wie friiher das Cumol 
und das normale Propylbenzol, in Form der Sulfosiiure angewendet. 
Das Baryumsalz der letzteren zeigte ganz die bekannten Eigenschaf- 
ten und seine Analyse ' ergab die gewiihnliche Zusammensetzung 
(Clo Hi ,  . SO,), Ra+ 3 H , 0 .  Es wurde in das  Raliumsalz ver- 
wandelt und dieses in der friiher beschriebenen Weise mit Kalium- 
permanganat oxydirt. Sobald eine Meiige des Oxydationsmittels ein- 
gewirkt hatte, welche 4 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekiil cyrnol- 
sulfosaures Kalium entspricht, trat weitere EntfHrbung auch bei lan- 
gerem Kochen nicht ein, und es wurde dann die Operation unter- 
brochen. 

Die Extraktion und Reinigung des Oxydationsproduktes geschah 
in ganz Ihnlicher Weise wie in den friiher mitgetheilten, analogen 
Fallen; nur  war  es  notbwendig dasselbe von einer kleinen Menge 
einer schmierigen Heimengung zu trennen. Dies gelang durch Ee- 
handlung mit kaltern absolutern Alkohol, welcher die Verunreinigung 
aufliiste, das Hauptprodukt aber zuriickliess. Letzteres wurde dann 
aus kocbendem, 80procentigem Alkohol, oder durch freiwillige Ver- 
dunstung einer wlsserigen Liisung umkrystallisirt. Im ersteren Falle 
wurden schiine, gliinzende Kadeln erhalten, im letzteren sehr cha- 
rakteristische, rhombiscbe Tafeln, welche oft eine betrachtliche Griisse 
erlangten. L h s t  man eine wisserige L6sung des Salzes vollkommen 
eintrocknen , so zeigen die grossen, zuriickbleibenden, rhombischen 
Krystalle einen lebhaften, durch totale Reflexion zwischeu den La- 
mellen bedingten Glimmerglanz. 

Die nadeifijrmigen und die rhombischen Rrystalle sind nur ver- 
schiedene Formen cines und desselben Salzes. Werden sie grpulvert 
und uber Schwefelsaure getrocknet, S O  zeigen sie naeb zahlreicben 
Analysen ubereinstirnrnend die Formel C,, HI ,  SO, I<, + 2H, 0. 
Durch 18ngeres Stehen iiber Schwefelsaure werden sie wasserfrei. 
Krystiillisirt man die h'adeln ails Wasser um, so erh8'lt man dre 
rhornbisclirn Tafeln. 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Verbindung passt nuf das 
Kaliumsalz einer O x y p r o p y l s u l f o b e n a o E s a u r e ,  welche aus der 
Cymolsulfosiure nach der Gleichung 

/SO3 H ;SO3 H 

'C3 H7 xC3H, .  O H  
entstanden ist, indern erstens die Methylgruppe der letzteren carboxy- 
lirt urid zweitens die Propylgruppe Itydroxylirt worden ist,. Dass  
die Hydroxylgruppe wirklich in  die Seitenkette und nicht etwa in den 
aromatischeri Kern eingetretrri ist, dad' wohl zurn rnindesten als sehr 
wahrscheinlich bezeichnet werden. Es w i r e  zu beweisen gewesen 
durch Abspaltung der Sulfogruppe, wodurch die friiher von R. M e y e r  

C, H 3 t - - C H 3  + 0, = C, H,'--CO, I3 + €J,O 
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beschriebene OxypropylbenzoBsaure oder die aus derselben erhaltene 
ungesattigte PropenylbenzoEsiiure, event. eine Isomere derselben ent- 
stehen miisste. Ein dahin abzielender Versuch blieb aber ohne Re- 
sultat, d a  Salzsaure erst bei sehr hohen Temperaturen einwirkt, und 
dann eine tiefer greifende, von Verkohlung begleitete Zersetzung 
bewirkt. Dagegen wird die aufgestellte Constitutionsformel durch die 
Beobachtung gestiitzt, dass unser Kaliumsalz durch Eindampfen mit 
concentrirter Salzsaure die Eigenschaft erhalt, Brom zu entfarben, 
wodurcti die Bildung einer ungesiittigten Sgure bewiesen wird: 

/SO3 H /SO3 H 
C, H,<'-co, H = H, 0 4 c, H~: -c'o, H . 

'C3 H, . OH 
Diese Reaktion ist,  vollkommen der friiher mitgetheilten Ueber- 

fiihrung der OxypropylbenzoEsiiure in die ungesattigte Propenyl- 
benzo&sbure analog. Sie wurde ubrigens auch in ganz gleicher Weise 
bei dem oxypropylbenzolsulfosauren Kalium beobachfet. - Noch sei 
hemerkt , dass das oxypropylsulfobenzoBsaure Kalium mit Eisenchlo- 
rid keine Fiirbung giebt, was ebenfalls fiir die Annahme spricht, 
dass die Hydroxylgruppe in die Seitenkette eingetreten ist. 

Wie  man sieht, hat in diesem Falle der Oxydationsprocess einen 
andern Verlauf genommen, als nach den bisherigen Erfahrungen er- 
wartet werden durfte: die normale Propylseitenkette des Cymols, 
welche zweifellos auch in der Sulfosaure angeuommen werden muss, 
ist du rch Aufnabme eines Sauerstoffatomes hydroxylirt worden. 

Die Cymolsnlfosiiure verhalt sich in dieser Beziehung nicht wie 
d ie  Bnalog constitnirte normale I'ropylbenzolsulfosaure, sondern wie 
die Cumol- (Isopropylbenzol-) sulfosaare. Hieruach kijnnte es fast 
scheinen, als ob die friiher aufgestellte Regel, wonach nur tertiare 
Wasserstoffatome direkt in Hydroxyl iibergefiihrt werden kihnen, sich 
in diesem Falle nicht bestltigte. Redenkt man aber die zahlreichen 
Falle molekularer Umlagerung, welche zwischen Propyl- und Isopropyl- 
verbindungen corrstatirt sind, so erscheint es  wohl bei weitem wahr- 
scheinlicher, dass bei der von uns beobachteten Reaktion der Oxydation 
eine solche Umlagerung vorangegangen, der Oxydationsprocess selbst 
aber normal verlaufen sei. Gerade in der Cymolreihe sind die mannig- 
fachsten derartigen C'ebergange beobchtet worden. Der  Cuminalkohol 
(Isopropylbenzalkohol) geht durch blosses Kochen mit Zinkstaub i n  
Cymol oder normales Propyltoluol iiber I ) ,  und das Cymol wird um- 
gekehrt beim Durchgang durch den thierischen Organismus ganz 
glatt zu Cuminsaure (IsopropylbenzoEsiiure) oxydirt 2). I m  letzteren 
Falle findet Carboxylirung der Methylgruppe ond zugleich Umlagerung 
~ 

l )  K r a u t ,  L i e b i g ' s  Annalen 192, 222. 
2) N e n c k i  und Z i e g l e r ,  diese Berichte V ,  7.49. - G e r i c h t e n ,  diese 

Berichte XI. 369. 



des normalen Propyls in Isopropyl statt. Das namliche diirfte bei 
der Oxydation mit Baliumpermanganat geschehen. 

h’och in anderer Beziehung gleicht die von uns beobachtetr Re- 
aktion dern Verhalten des Cymols irn Organismus. Bei der Oxydation 
dieses Iiohletiwasserstoffes mit  Salpetersaure oder Chromsiiure wird 
immer zuerst die Propylgruppe angegriffen und dann die Methyl- 
gruppe: es wird zuerst Paratoluylsaure, dann Terephtalsaure gebildet. 
Die Oxydation im Organismus verlriuft im umgekehrten Sinne: bier 
wird das Methyl i n  Carboxyl verwandelt, das Proppl aber nur urn- 
gelagert, u n d  es  entsteht Cuminsaure. Die Oxydation mit Kalium- 
permanganat rcrliiuft genau in der gleichen Weise: nur folgt bier 
noch eine Hydroxylirung des durch die Umlagerung gebildeten 180- 

propyls, wie es nach allen bisherigen Erfalwungen erwartet werden 
muss. 

111 neuerer Zeit sind einige Oxydationsprocesse von Cymolde- 
rivaten beobachret worden, welche in gleicher Weise wie die Oxy- 
dation im Organismus zu rerlanfen scheinen. G e r i c h t e n  I )  erhielt 
durch Oxydation eines Chlorcyrnols HIIS Thymol eine Saure von 
der Forrnel C, H I  CI 0,, welche rermuthlich die Constitution 

c,  H ,  Cl<:$gk! be-itzt, und C l a u s  und W i m m e l  2)  stellten in 

gleicher Weise HIIS  einem Dibromcymol die Siiure C,, H ,  , Br2 O2 
dar ,  rerniuthlich C, H ,  Br2 <:cc3 *co2 Hi . Ob auch in diesen beiden 

Fallen Uuilagerung der Propylgruppe stattfiudet, ist bis jetzt nicht 
untersucht. 

Bei allen hier besprochenen Reaktionen wurde nicht Cymol, 
sonde] n ein Snbstitutionsprodukt desselben oxydirt. Es schien deshalb 
von Interesse, aucli das Verhalten des Kohlenwasserstoffes selbst 
gegen Kaliumpermanganat kennen zu lernen. Wie zu erwarten, wird 
e r  von dem Reagens nur schwierip angegriffen ; als Oxydationsprodukt 
konnte indessen nur eine Substanz ron  den Eigenschaften der Tere- 
phtalsaure aufgefunden werden. - Die von E t a r d  3, angegebene 
Oxydation des Cyrnols zu Cuminaldehyd durch Cr  0,  C1, wurde 
dagegen in vollkominener Uebereinstimmung mit dem im Organismus 
stattfindenderi Processe sein. 

Wir baben die Oxydation der Cyrnolsulfosaure auch mit Salpeter- 
saure ansgefiihrt und dabei eine P a r a t o l u y l s u l f o s a u r e  erhalten. 
Aus ihrem Bleisalze durch Schwefelwasserstoff abgeschieden uod aus 
Waseer krystallisirt, bildet dieselbe klrine. n i c h  t hygroskopische 

1 )  Diese Berichte XI, 364. 
2, Ebandnr. SIII ,  9 0 2 .  
3) Compt. rend. 8 7 ,  989; 90, 534. 
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/CO, H 
Nadeln, welche lufttrocken die Formel C, H3f  -SO, H + 2H20 
besitzen. Ueber Schwefelsiiure verlieren sie 1 Nolecul Wasser. Die 
Salze krystallisiren im Allgemeinen nicht besonders schiin. Das 
R a l i u m s a l z ,  C, H, SO,K, -I- l+H,O,  ist sehr leicht liislich;. das 
M a g n e s i u r n s a l z  hat die Formel C8 H ,  SO, Mg + 7 H, 0; das 
B a r y u m s a l z ,  C, H,SO,Ba + 4 H ,  0, bildet kiirnige Krystalle; das 
H l e i s a l z ,  C , H , S O , P b  + 3 3 H , O ,  ist dem vorigen ahulich. Das 
S i l b e r s a l z ,  C, H,  S O 5  Ag, + H, 0, wurde i n  mikroskopischen 

Nadeln erhalten. Das A m i d ,  C , H , t  - S O , S H ,  +*H,O, krystalli- 

sirt aus heissem ~ a s s e r  in langen, feinen, weissen Nadeln. Schmelz- 
punkt 218'. 

Paratoluylsnlfosauren wurden bisher beschrieben ron  F l e s c h  I ) ,  

B e c h l e r  ,), F i t t i c a  3) und F i s c h l i  ">. Genau charakterisirt ist 
unter ihnen nur die letztere, ond rnit dieser scheint unsere Siiure 
identisch zu sein. Zwar haben wir die Salze nicht so schiin krystal- 
lisirt erhalten wie F i s c h l i ,  rind beim Baryum- urid 13leisalze fanden 
wir einen etwas abweichenden Wassergehalt; aber der Wassergehalt 
des Magnesium- und Silbersalzes sowie des Amids, und insbesondere 
der Schmelzpunkt des letzteren stirnnien gentru mit denen von F i s c h l i  
fiberein. ( F i s c h l i  giebt den Schmelzpunkt zu 225O a n ;  aber eine 
uns frenndlichst zur Verfiigung gestellte Probe seines Amids schmolz 
mit dem uosrigen am gleichen Thermometer gleichzeitig bei 21SO.) 

Koch schien es u n s  von Tnteresse, einige andere Verbindungen, 
welche tertiiire Wasserstnffatonre enthalten, aber in anderer Anordnung 
als die bisher nntersuchten, auf ihr Verhalten gegen Kaliumper- 
manganat zu priifen. CVir wiihlten zuniichst die Z i r n m t s i i u r e ,  
C,H,  . CH = CH . COOH. Kaliumperrnanganat wirkt auf diese bereits 
in der R a k e  ein, und augenblicklich tritt der Geruch nach Bonzaldehyd 
auf. Als Oxydationsprodukt erhielten wir nur BenzoEsaure; eine 
Abanderung des Versuches, welche darauf abzielte , die Einwirkung 
des  Reagens zu miissigen, hatte nur zur Folge, dass die Ogydation 
griisstentheils bei der Bildung des Benzaldebyds stehen blieb, welcher 
als Haaptprodukt der Reaktion, neben etwas BenzoGsBure gewonnen 
wurde. Gliicklicher war  T a n a t a r  5 ) ,  welchem es inzwischen gelun- 
gen ist, die analog eonstituirte Fumnrsiiure darch Raliumpernianganat 
in Dioxyfumarsiiure uberzufiihren. 

\ C  H, 

,CO S H ,  

\CH, 

~ 

1) Diese Berichte 1-1, 478. 
a) Journ. f. pr. Chem. [2] 8, 170 .  
3 )  L i e b i g ' s  Annalen 172,  328 .  
J) Diese Berichte XII, 6 1 5 .  
5 )  Diese Berichte XIT, 2293;  XIII, 159. 



1500 

Auch die M a n d e l s H u r e ,  C, H, . C H  (OH). C O O H ,  haben wir 
mit Kaliumpermanganat oxydirt. Bei derselben war zu erwarten, 
dass nach der Hydroxylirung Wasserabspaltung eintreten und dem- 
gemLss Benzoylameisenstiure, C, H, . C O  . COOH, entstehen wiirde. 
Diese Oxydation haben H u n a u s  und Z i n c k e  l )  bereits mittelst Sal- 
peteksaure ausgefiihrt und sie erhielten in der That  BenzoylameisensHure. 
Bei der Oxydation der Mandelsaure durch Kaliumpermanganat er- 
hielten wir gleichfalls reichliche Mengen Benzoylameisensaure. Die- 
selbe konnte durch ihren Habitus und Schmelzpunkt, durch die Eigen- 
schaften ihres Kaliumsalzes, endlich durch Eigenschafteu und Analyse 
des Silbersalzes identificirt werden. 

Diese Reaktion ist das Gegenstiick zu der von C l a i s e n  2)  beob- 
achteten Reduktion der Benzoylameisensarire zu Mandelsaure. 

C h u r ,  8. Jul i  1880. 

362. H. Chapmann J o n e s :  Ueber Funffachschwefelnatrium. 
(Eingegangen am 23. Jul i ;  verlesen in der Sitziing von Ern. A. Pinner.) 

Die nachfolgende Untersuchung wurde durch die Absicht veran- 
lasst gewisse Verbindungen von doppelt gebundenem Kohlenstoff dar- 
zustellen. D a  indessen die hierzu niithigen Angaben iiber Bereitung 
und Eigenscbaften yon Natriumpolysulfiden fast viillig fehlen , so 
mussten in erster Linie diese untersucht werden, wobei es ale zweifel- 
10s betrachtet werden konnte, dass sie sich wenigstens in einzelnen 
Punkten wesentlich von den entsprechenden Kaliumverbindungeu 
unterschieden. 

Die Analysen der dargestellten Sulfide habe ich aus unten naher 
zu eriirternden Griinden mit ihren Losungen ausgefihrt. Die gefundenen 
Werthe wurden dann auf die Gesammtmenge des vorharidenen Natri- 
ums bezogen; letzteres wurde als Sulfat bestimmt. Der Schwefel wurde 
durch Oxydation mit iibermangansaurem Kali in Natriumhydroxydliisung 
und Fallung der gebildeten Schwefelsaure diirch Chlorbaryum in 
Baryumsulfat verwandelt. Die angewandte Natronlauge war aus 
metallischem Natrium bereitet, da  kein kauf liches Produkt hinlanglicb 
frei von Sulfat war. Der  Schwefel im iibermangansauren Kali wurde 
ermittelt und in die Zahlenergebnisse eingerechnet. Zwei Proben 
entbielten bezuglich 0.1 und 0.066 pCt. davon. 

Zur Bestimmung des in der wlssrigen Liisung vorhaodenen Sulfats 
wurde in abgemessener Quantitat in einen Ueberschuss von nahezu 
_ _  

1 )  Diese Berichte X, 1489. 
2)  Diese Berichte X, 847. 




