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Nitth eilnngeii. 
208. Richard l e y e r  und Heinrich Boner: Oxydation der 

Ieocymolsulfosaure durch Kaliumpermanganat. 
[Vurgetmgen in der Sitznng vom 11. April durch Hrn. R. Meyer') . ]  

(Eingegangen am 6. Mai.) 

Vor einiger Zeit machten R i c h a r d  Meyer und A l b e r t  B a u r 2 )  
Mittheilung Gber die Oxydation der Cyrnolsulfosaure mittelst Kalium- 
permanganat in alkalischer Liisung. Der Versuch hatte zur Bildung 
einer Oxy pro p y 1 s u 1 f o be n z o iS s a u  re  gefuhrt, deren Beeiehung zu 
dem Ausgangskiirper durch die folgenden Formeln i n  Erinnerung 
gebracht werden moge: 

# S O 3  H ,& O3 H 
C6H,<:-CH3 C,H,f.-COOH 

'\C3 H, . OH \c3 H, 
Cyinoleulfostrnre Oxypropy~ulfobenzo~s~ure. 

Wie man sieht, hatte die Oxydation ausser der hlethylgruppe, 
ein Wasserstoffatom der Propylseitenkette betroflen und war somit eiri 
nener Fall direkter Hydroxylirung constatirt. Dieses Resultat war 
sehr iiberrascbend ; denn aus den bisherigen Beobachtnngen schieu 
herrorzugehen, dass der direkten Hydroxylirung nur t e  r t i i i r e  
Wasse r s to f f a tome  fiihig seien 3). Die normale Propylgruppe aber, 
welche jetet wohl mit Sicherheit in dem gewiihnlichen Cymol ange- 
nommen werden muss, enthiilt ein solches tertitires Wasserstoffatom 
(resp. die Gruppe -CH<) nicht. 

Um diesen Widerspruch zu h e n  wurde bereits in der oben citirten 
Abbandlung die Vermutbung trusgesprochen, es rniichte bei der Behand- 
lung der Cymolsulfosaure rnit Kaliumpermanganat der Oxydtrtion eine 
molekulare Umlagerung vorangegangen sein, durch welche die Propyl- 
grnppe in Isopropyl verwandelt worden mi. Solche Umlagerungen 
sind in der That gerade in der Cymolreihe mehrfach beobachtet 
worden. Specie11 bildet die Oxydation des Cy mols (Normalpropyl- 
toluol) eu C um i n s ii u r e (IsopropylbenzoEsiiure) beim Durchgang durch 

I )  Die Abfassung den Manuscripte8 wurde durch persiinliche Behindemng ver- 
ziigert. 

Diese Berichte XIII, 1496. 
*) Eine klrzlich mitgetheilte Beobachfnng von S p  i e  g e l  (diese Bericbte XlV, 

236), BUS welcher sich vielleicht ein Einwand gegen dieae Regel herleiten lieese, 
ist inzwiachen bercita von BUgheimer (ebend. 446) im Sinne der 1eteterm.inter- 
pretirt worden. 
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den thieriechen Organiemue l )  eine eehr direkte Analogie eu uueerer 
Beobachtung. 

Es erechien nun aue mehrfachen Oriinden von Wichtigheit, die 
Berechtigung dieeer Hypotheee durch einen exacten Vemuch zn priifen. 
Eine Anseicht hiersu bot eich durch die folgende Erwfigung. 

Vor kurzem hat 0. J a c o b e e n 2 )  daa I e o c y m o l  - Padsopro-  
pyltoluol - eynthetiech erhalten, and daraus rwei Sulfoaiinren dar- 
geetellt, von denen die eine (von J. mit I bezeichnet) in griieeerer 
Menge auftrat und besondere durch ein gut krystallieirendee Baryum- 
sale, (C1,Hl, SO,)pBa + H,O, charakteriairt wurde. J a c o b e e n  
vermuthet, daee dieeer Ieocymoleulfoeiiure die Formel 

C% /./ '. 
0 'I80,H . .  
I I  '. ' \ I .  

CH 

CH, CH, 
/."., 

zukommt, d. h. daee in ihr die Seitenlretten analog geetellt eind, wie 
man ee jetet wenigetens mit Wahrecheinlichkeit fiir die gewBhnliche 
Cymoleulfoefiure 

CH, 

!* ; 

./'. ; > S O , H  
. .  

\0 '  

CH, .-- CH, -.- CH, 
annehmen darf. 

War die Voraueseteung J a c o  be  en8  zutreffend, 80 erechien ee 
wahrecheinlich, dase seine Isocymolsulfosiore I eich ear Controlirung 
der oben auegeeprochenen Ansicht verwenden laseen wiirde, denn BB 

war dann eu erwarten, dase eie bei der Oxgdation mit Kaliumper- 
manganat dieeelbe OxypropyleulfobeneoIIdnre liefern wiirde , wie die 
Cymoleulfoeiiore. 

Der Vereuch hat dieee Erwartnng vollkommen beetfitigt. 
Die Vergleichnng dee eu erhaltenden Oxydationeproduktee mit 

dem der Cymoleulfobenzo&aiiure wurde noch besondere durch die eehr 
charakterietiechen Eigenschaften des letzteren erleichtert. Daeeelbe 
iat bereite friiher kurz beschrieben worden. Seither haben wir ee in 
grZieeerem Mameetahe dargeetellt und erhielten 80 dae Kaliumsalz in 
groaaen, dicken rhombischen Tafeln. Dieeelben eind durch die Giite 
dee Herrn Prof. 0 r o t  h in Stramburg krystallographiech beetimmt 
worden. Auch ihre chemieche Zaeammeneeteung macbt ee nicht wahr- 

1) Brat neuerdingr (diem Berichte XU, 1612) nieder YOU 0. Jaco b a e n  be- 

9) Diem Berichte XII, 429. 
atrt igt nnd eingehend stndirt. 
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ecbeinlicb, daee sie etwa mit einer anderen Verbindung verwecheelt 
werden khnten, da sie im lufttrocknen Zuetande die Formel 

,SO,K 

“C3H6.  OH 
CeH,f’-CO, E + 5H9O 

beeitzen. 
Wir haben nun das Ieocymol nach der Methode ron Jacobeen  

m e  Parabromcnmol, Jodmethyl und Natrium eynthetiech dargeetellt 
und fanden die Angaben aeinee Entdeckers durcbaue beetiitigt. Es 
wurde in die Sulfoaiinre and dieee in das Baryumsalz iibergefiihrt, 
welches ganz die von J a c o b  s e n  angegebenen Eigenschaften beaaee 
and deseen Analyee die Formel (C, ,, HI , SO,) ,  Ba + 8,O beststigte. 
(Dam gew6hnliche cymolenlfosaure Baryum enthtilt bekanntlich 3H,O.) 
Das Baryumalz worde in dae Kaliumsalz rerwandelt , nod dieeee 
ebeneo wie friiher dae cymolsnlfoeanre Kalium , mit Ealiumperman- 
gaaat oxydirt. 

Ale Oxydationeprodnlrt warden genao dieeelben groseen rbom- 
biechen Tafeln erhalten wie aue dem cymolsulfosanren Kaliam. Ihre 
Analyse ergab den gleichen Kryetallwassergebalt und die gleiche 
Zueammeneeteung dea waeserfreien Salzea wie bei jenen, und an der 
Identitiit beider kann daher nicht gezweifelt werden. 

Der Vereuch hat aleo die beiden Voraneeetznngen beststigt, auf 
Orond deren er angeetellt wnrde. ZunPchet folgt aue ihm mit Gewise- 
heit die von J a c o b e e n  vermuthete Analogie in der Constitution 
seiner Isocymolenlfoeiture I und der 1Hnget bekannten, wahrecheinlich 
dem Carvacrol enteprecbenden Cymoleulfoeiinre. Weiter aber zeigt 
aneere Beobachtung, dase in der That bei der Orydation aromatischer 
Verbindungen, welche die Seitenkette C, H, enthalten , moleculare 
Umlagerungen der lettteren vorkommen k6nneo. Denn wenn z r e i  
K6rper 

daeeelbe O x y d a t i o n e p r o d n k t  geben, von dem mindeetens be- 
hanptet werden kaan, daee ihm die Formel 

/SO,II 
C6H,f:-COI H 

‘\CS H, . OH 
zokommt, 80 muse eicher in e inem der beiden Fme eine Umlageruag 
stattgefunden habea. Nach allen bieberigen ErfArnngen iat aber an- 
lcnnehmen , daee die Conetitation der OxypropyleulfobenroiePare der 
Pormel 
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entepricht iind hieraus folgt weiter, dam die Umlsgerung bei der 
Oxydation der normalen Cymolsulfosihre stattfindet , nicbt aber bei 
der der IsocymolsnlfosPure. 

Es liegt nun eine ziemlich betrachtliche Anzahl von Beobachtungen 
vor, aus denen hervorgeht, dass tertiiire Wasserstoffatome, und wie 
es scheint n u r  solche einer direkten Hydroxylirung durch Oxydation 
fahig sind. Der Grund fir dieses besondere Verhalten des in der 
Oruppe - CH< enthaltenen Wasserstoffatoms liegt wohl ohne Zweifel 
in der isolirten Stellung, welche dasselbe einnimmt. Gewiss findet 
die direkte Hydroxylirung von Wasserstoffatomen zuniichst auch bei 
der Oxydation von --- CH, --- nnd -.- CH, Gruppen statt. Aber in 
diesem Falle echeint sich der Process immer anf mehrere Wasserstoff- 
atome gleichzeitig zu erstrecken, oder allgemeio so zu verlaufen, dass 
mehrere Hydroxylgrnppen a n  einem Kohlenstoffatom entatehen, welchc 
dann nothwendig ganz oder theilweise i n  Form von Wasser abge- 
apalten werden miissen. Eine solche gleichzeitige Hydroxylirung 
mehrerer Wasserstoffatome ist aber bei der Gruppe -CH< nicht 
mtiglich, uud darnm eben kann hier der Fall der direkten Hydroxy- 
lirnng beobachtet werden. 

Bildet sich z. B. bei einem Oxydationsprocesse die Gruppe 
-.-CH(OH),, so muss diese in -.- C H O  iibergehen, und das Resultat 
ist ein Aldehyd; aus der Ornppe ---C(OB),-.- wird ---CO--- und es 
entsteht ein Keton. Trifft aber die Hydroxylirung eine Methylgruppe, 
80 scheint sie sicb stets auf alle drei Wasserstoffatome zu erstrecken, 
und die Folge ist die Bildung einer Saure; aus --- C(OH), wird 

Uebrigens lasst sicb deutlich ein Bestreben aller mit einem 
Kohlenstoffatom verbundenen Wasserstoffatome erkennen, sich bei der 
Einwirkung von Oxydationsmitteln gleichzeitig EU hydroxyliren. Eine 
Ansnahme bildet nur die Entstebnng der Aldehyde aua den primhen 
Alkoholen, wobei die Gruppe -.- CH, . O H  ennachst in CH(OH), 
und dann weiter in - - - O H 0  iibergeht. Aber gerade diese Ausnahme 
bekriiftigt our die Regel, insofern ja  die Aldehyde vor allem dorcb 
die ausnehmende Leichtigkeit charakterisirt sind, mit welcher sie durch 
weitere Oxydation in die zugehiirige Siiure iibergehen. Ihre Entstehung 
BUS den primarm Alkoholen iet sozusagen eine unvollendete Slnre- 
bildung, und diesen Ursprung spiegelt ihr chemisches Verhalten 
wieder. 

--- COOH. 
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Daeselbe gilt auch 
Ameiseneiiure; deno die 

Eine Stiitze f i r  die 

von der Oxydation des Formaldehyds zu 
letztere ist ja  Saure und Aldehgd zugleich. 
bier ausgesprochene Auffassung hoffen wir 

noch zu gewinneu, indem wir gegenwiirtig damit beschiiftigt eind, die 
Metbylomandeletiure~ C, H, . CH(OCH,).  C O O H ,  welche wir dar- 
geatellt haben, zu oxydiren, in der Hoffuung, dabei eine Siiure 
C6H5C(OH)(OCH,).  C o O B  zu erhalten. 

C h u r ,  den 4. Mai 1851. 

209. J. Pl i iahl :  Znr Einwirkung von Blansaare aaf Hydro- 
benzamid. 

(Eingegangen am 1. Mai; verlesen in der Sitzang YOU Hra. A. Pinner.) 

I n  meiner ersten Mittheilung') iiber die Einwirkung ron Blau- 
eiiure auf Hydrobenzamid babe ich die Bedingungen angegeben, unter 
welchen man die Phenylamidoeesigsiiure auf bequeme Weiee daretellen 
kann, und zugleich rersprochen , epater iiber die Entstehungsweiee 
und die Zusammensetzung des Reinecke-Beiletein 'schen Hydrocyan- 
benzide zu berichten. Beror ich dazu iibergehe, habe ich noch einee 
anderen Einwirkungsproduktes von Blausiiure auf Hydrobenzamid zu 
erwahnen. 

Liisst man zu einer Ptheriecheu L6sung von Hydrobenzamid unter 
Erwiirmen auf dem Waeeerbade die zur Rildung dee e inee i t i gen  
Nitrile erforderliche Quantitat Rlausgure allmahlig zuflieesen und 
leitet i n  die abgekuhlte Liisung Salzeauregas, so fallt die salzsaure Ver- 
bindung des einecitigen Nitrile krystallinisch aus. Dieselbe iet be- 
greiflicherweiee eehr labil, da sie auf der einen Seite noch unver- 
tindertes Hydrobenzamid iet, welches mit Stiuren bei Gegenwart von 
Waseerbestandtheilen bekanntlich in seine Componenten gespalten 
wird. Ee tritt auch echon wHbrend dea Einleitene von Salzsaure deut- 
lich der Geruch nach Bittermandel61 auf, weil eben geringe Feuchtig- 
keitemengen, die wohl schwer zu vermeiden eind, eine Zereetzung in1 

angedeuteten Sinne ermijglichen. 
Digerirt man nun dieee echon mehr oder weniger angegriffene 

ealzeaure Verbindung mit rauchender Salzsiiure und kocht nach vor- 
hergegangenem Verdiinnen mit Wasser kuree Zeit, so echeiden sich 
beim Erkalten der Lbeung eeidegltinzende, nach beiden Enden zuge- 
epitzte Kryetallnadeln Bus, welche dae salzeaure Salz eines eigenthiim- 
lichen Amidoaiiureanhydride von der Zasammeneetzung : 

1) Diese Berichte XIII, 2118. 


