
2. S p e c i f i s c h  wirkende P e r o x y d a s e n ,  die, rnit Oxygenasen 
verbunden, die sogenannten Oxydasen (Laccasen) daretellen. 

3. Noch a u f z u f i n d e n d e  P e r o x y d a s e n ,  die in Gemeinschaft 
mit Wasserstoffsuperoxyd im Stande waren, Tyrosin und ahnliche 
Korper zu oxydiren. 

Daraus erhellt: 1 .  dass der Nachweis, dasa Tyrosin von gewohn- 
licher Peroxydase im Verein rnit Wasserstoffsuperoxyd nicht oxydirt 
wird, nicht zuerst von B a c h  erbracht ist; 2. dass von genanntem 
Autor die Idee der specifisch mitwirkenden Peroxydasen aus meiner, 
ein J a h r  friiher erechienenen Arbeit entnommen, und dass der ganze 
Gedankengang seiner Arbeit so sehr dem meinigen ahnlich is t ,  dass 
es mindestene befremden muss, wenn Each diese Abhandlung mit 
keiner Silbe erwabnt. 

Ob nun die etwas primitive Versuchsanstellung, wodurch B a c h  
zu beweisen sucht, dass e r  wirklich zur specifisch wirkenden T y r o -  
s i n a s e - p e r o x y d a s e  gelangt ist, geniigend ist, bleibt weiterer Nach- 
priifung bediirftig. 

G e n f ,  Pflanzenchemisches Laboratorium. 

401. C. Graebe und Rermann Kraft: Ueber das Verhalten 
der Sulfoneauren in der Oxydationesohmelze. 

(Eingegangen am 9. Juli  lP06.) 
Vor einiger Zeit') batten wir mitgetheilt, dsss die p - T o l u o l -  

s u l f o n s a u r e  beim Verscbmelzen rnit Kalihydrat. und Bleisnperoxyd 
mit sehr guter Ausbeute B e n  zo&s a ur e liefert und sich gleichzeitig 
nur in sehr geringer Menge p - O x y b e n z o E s a u r e  bildet. Wir  haben 
nun in gleicher Weise das Verhalten verschiedener Sulfoneauren der 
Homologen des Benzols untersucht. Allgemein hat sich ergeben, dass 
in der Oxydationsschmelze die Methyle zu Carboxyl oxydirt werden, 
und dass gleichzeitig ein Ersatz der SOaH-Gruppe durch W a s s e r -  
s t o  ff erfolgt. Aus o-Tolnolsulfonsaure entsteht Benzocsaure, aus den 
Xylolsulfonsiiuren die entsprechenden Phtalsauren und aus Mesitylen- 
sulfonsaure Trirnesinsiiure. 

Da nun die Kresole in  der Oxydationsschmelze in OxybenzoE- 
eauren iibergehen und die Sulfobenzo6sauren durch Schmelzen rnit 
Alkalien quantitativ die Oxybenzo&sauren liefern und zwar bei der- 
selben Temperatur, bei der die oben angefiihrten Reactionen erfolgen, 
_____ 

I) Diese Berichte 39, 791 [19061. 



so erechien es  auffallend, dass aus den Sulfonsauren der Kohlen- 
wasserstoffe nicht die Oxysauren entstehen. E s  war  daher notb- 
wendig, nach einer Erklarung zu suchen. Es erschien nun mijglich, 
dass bei der Einwirkung des Bleisnperoxyds auf die Seitenketteu zu- 
erst Sulfonsauren ron Alkoholen oder Aldehyden gebildet werden nnd 
aus dieeen dann die Sulfogruppe unter Ersatz von Waseerstoff eliminirt 
wird. Uneere Versucbe sprechen nun dafiir, dass die Reaction in dieser 
Weise aufzufassen ist. Beim Verschmelzen der o - B e n z y l a l  k o h o l -  
s u l f o n s a u r e  mit Kalihydrat auf 220- 240° wurde mit einer Ausbeute 
ron 93 pCt. Benzoesaure erhalten. Die B e n z a l d e h y d s u l f o n s a n r c n  
werden dagegen beim Erhitzen mit Alkali in ein Gemenge von BenzoB- 
saure und der entsprechenden Oxybenzoesaure iibeigefuhrt. p Benzal- 
dehydsulfonsaure lieferte 40 pCt. BenzoBsaure und 54 pCt. p-Oxy- 
benzoBsaure von der tbeoretischen Ausbeute. Es spricht dies dafur, dass  
zuerst aus der Aldehydsulfonsaure aquimolekulare Mengen der Sulfou- 
saure des Benzylalkohols und der p-Siilfobenzo8aaure entstehen. Die 
erstere geht in BenzoEsaure und die zweite in p-Oxybenzo&aure fiber. 
Aus der o-Benzaldehydsulfonsaure wurde eio Oemenge von Benzo&- 
saure und Salicylsaure erhalten. 

Obwohl es von vornherein nicht wahrscbeinlich ist, dass d a s  
Bleisuperoxyd oder das daraus entstandene Bleioxyd die Abspaltung 
der SOd H-Gruppe bewirkt, wurde zur Controlle die m-SulfobenzoB- 
saure mit Kalihydrat und den beiden Oxyden des Bleis verschmolzen 
E s  waren Oxybenzoesaure und nur Spuren VGU Benzoesaure entstanden. 

Hiernach darf man wohl annehmen, dass bei der Einwirkung 
von Klrlihydrat und Bleisuperoxyd auf die Sulfonsauren der Homo- 
logen des Benzols zuerst aus  dem Methyl die Alkoholgruppe ent- 
steht, und dass dann der Ersatz der Sulfogruppe durch Wasser3tofi 
und die weitere Oxydation der Seitenkette zu Carboxyl erfolgt. 

T o l u o l s u  l f o n s a  uren .  

Unserer ersten Mittheilung ist noch erganzeud hinzuzuftigen, dass  
die Ausbeute von Beuzoesaure beim Verschmelaen des p-Toluolsulfo- 
chlorids mit Kalihydriit und Bleisuperoxyd 78 pCt. der theoretischeo 
betrug, wahrend gleichzeitig I I U ~  2-3 pCt. p OxybenzoBsaure erbahen 
wurden. Dagegen bildet sich von letrterer bei AnwenGung von 
p - T o l u o l s u l f a m i d  relativ mehr. Es ist dies jedenfalls den1 Um- 
stand zazuschreiben, dass das Amid ein bestandiges Raliumsalz bildet. 
10 g p-Toluolsulfamid, 100 g Kalihydrat, 3 0  g Waseer und 58 g 
Bleisuperoxyd lieferten durch einstlndiges Verscbmelzen bei 210- 2200 
1.9 g Benzoesaure, 2.8 g p-Oxybenzo&saure, entsprechend 26.6 und 
34.7 pCt., wahrend 8 pCt. des Amids norerandest zuriickgem m u e n  
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wurden. Das Amid wurde durch Natriumcarbonat von den Saurelt 
getrennt und diese durch Chloroform geschieden. 

Die o - T o l n o l s u l f o n s a u r e  lieferte auch als Hauptproduct Benzob- 
siure, der aber eine ieichliche Menge o-Kre.jol beigemengt war. Dass 
tiierbei letzteres und nicht Salicylsaure auftrat. riihrt daber, dass ein 
Theil der Substanz vollkommen verbrannt war  nnd die Merge des 
Rleisnperoxyds nicbt au-reichte, diese Siiure zu bilden. 

5 g o toluolsulfonsaures Ammonium, 50 g Kalihydrat, 13 g Wasser 
und 29 g Bleisuperoxyd lieferten 1.3 g BenzoPaaure und 1 g o-Kresol. 
Es wurde wahrend a/r Stuoden bei 220' eihitzt. Bei hnwendung des 
Amids wurde neben Kresol auch Salicylaaure erhalten. 10 g 0-Toluol- 
sulfonsaur eamid mit Kalihydrat und 45 g Bleisuperoxyd ergaben bei 
balbstiindigem Verschmelzen auf 210-2200 2.5 g BenzoFsaure, 1.4 g 
o-Kresol, 1.2 g Salicylsaure und eine geringe Menge einer in Chloro- 
form unlijslichen S h e .  

X y 101s u l  f o n s a  u r en. 
5 g o-xylol-4-sulfonsaures Natrium, 50 g Kalihydrat, 12 g Wasser 

und 30 g Bleisuperoxyd lieferten bci halbstiindigem Erhitzen auf 210 
-2200 2.2 g Phtalsaur e, entsprechend einer Ausbeute von 70.5 pCt. 

Die m-Xylol-4-sulfonaaure wird schwieriger angegriffen; es  blei- 
ben griissere Mengen nnveranderter Sulfonsaure in der Schmelze. Es 
wurden beim Verschmelzen auf 250-260O nur  33 pCt. Isophtalsaure 
und geringe Meirgen von BeozoPaaure nnd m-Toluylsaure erhalten. 
Die erhaltene Isophtalsaure echmolz bei 324O und nach dem Umkry- 
stallisiren aua Alkohol bei 345-347O. 

Beim Verscbmelzeu von p-xylolsulfonsaurem Natriuui bei 250 - 
2600 wahrend einer halben Stunde wurden 11 pCt. TeIephtalsaure, 26 
-28 pCt. p-Xglenol und Spuren von Oxyterephtalsaure oder Salicyl- 
saure gebildet. 

M e s i  t y  l e n  su 1 f o n  sa ure. 
5 g mesitylensulfonsaures Natriuln, 100 g Kalihydrat, 30 g Waseer 

und 50 g Bleisuperoxyd wurden wiihrend einer halben Stunde auf 
240-260' erhitzt. Es wurden 2.6 g niit etwas Uvitinsaure vernnrei- 
nigter Trimesinsaure erhalten. Die Analyse ergab daher etwas zu vie1 
Kohlenstoff. 

0.1662 g Sbst.: 0.3192 g COa, 0.0447 g H,O. 
C g H 6 0 6 .  Ber. C 51.4, H 2.9. 
C9As0,. )) * 60.0, )) 4.4. 

Gef. 52.33, n 3.01. 

Nach dern Reinigen lag der Schmelzpunkt bei 375-380°. D i e  
Ausbeute an roher Trimesinaaure hetrug 55 pCt. 
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p - A e t b y  1 h e n  z ol  s u 1 f o n  s iiu r e. 
Beim Verschmelzen von athylbenzolsulfonsaurem Natrium wurden 

10 p c t .  BenzoEsaure und 15 pCt. p-OxybenzoEsiinre erhalten. Fiir 5 g 
des Natriumsalzes waren 100 g Kalihydrat, 30 g Wasser und 50 g 
Bleisuperoxyd angewandt worden. Die Temperatur betrug 240-260O. 
Das erhaltene Product war  stark braun gefarbt und enthielt noch 
blige Kiirper beigemengt. 

V e r h a l t e n  d e r  B e n z y l a l k o h o l s u l f o n s i i u r e  i n  d e r  Kal i -  
s c  h m  e lze .  

Die o-Benzylalkoholsulfonsaure wurde von L i s t  und S t e i n  aus  

Tolylsulton, CS H4<:::>0, durch Kochen mit Alkalien erhalten, 

Der Freundlichkeit von Hrn. Dr. R e i n h o l d  L i s t .  verdanken wir eine 
Probe dieses Sultons. Dasselbe wurde zuerst rnit etwas Alkali ge- 
kocht und dann das  Salz mit Kalihydrat und etwas Wasser wahrend 

Aus 1.5 g Tolylsulton wnrde 1 g 
BenzoEsaure, also 93 pCt. der theoretischen Aiisbeute, erhalten. 
Ausserdem hatte sich 0.1-0.2 g eines Oeles gebildet, welches nach 
Kresol riecht. Beim Ansiiuern der Schmelze war starker Geruch nach 
schwefliger Siiure aufgetreten. 

Bei einem zweiten Versuch, bei dem das Tolylsulton nicht vorher 
rnit Kalilauge gekocht war, sondern direct rnit Aetzkali verschmolzen 
wurde, lieferten 3.5 g Tolylsulton nur 1.6 g BenzoEsiiure, entsprechend 
264 pCt. Ausbeute. Beim Schmelzen war aber ein starker Geruch 
nach Bittermandelol aufgetreten. Gleichzeitig hatten sich 0.5 g eines 
braunen Oeles gebildet, welches hei 185-187O (716 mm Druck) de- 
atillirte und den Eigenschaften nach ans o-Kresol bestand. Das Auf- 
treten desselben darf man wohl der Einwirkung des i n  der Alkali- 
Bchmelze bei der Bildung der BenzoGsaure frei werdenden Wasserstoffes 
zuschreiben. 

Stunden auf 220-240° erhitzt. 

/ C H a ' 0 H + 2 K O H =  C ~ H ~ . C O a K + S O ~ R p + H s O  + 2 H .  '' H4'SOs K 

+ 2KOH + 2 H  
C 6 H 4 \ ~ 0 3  K 

= CS  HI<:^ + SOs Ka + 2 HaO. 

Doch tritt diese ietztere Reaction gegen die erstere, wie aus obi- 
Salicylsaure war in diesen gen Zahlen hervorgeht, erheblich zuriick. 

Schmelzen nicht in nachweisbarer Menge vorhanden. 
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Dass bei dem directen Verschmelzen des Tolylsultons auch Bitter- 
mandelol entsteht, beruht offenbar auf einem durch das Alkali be- 
wirkten Abspalten von Schwefeldioxyd: 

CE H,<gz:>O = CS HS. C O H  + '302. 

V e r h a l t e n  d e r  B e n z a l d e h y d s u l f o n s a u r e  i n  d e r  K a l i s c h m e l z e .  

Der  C h e m i s c h e n  F a b r i k  vorm. S a n d o z  in  Basel verdanken 
wir  ein Praparat  des nach ihrem Patent ') dargestellten benzaldehyd- 
4-sulfonsauren Natriums. Nach freundlicher Mittheilung von Hrn. Dr. 
S t e i n e r  enthalt es 92 pCt. CeHq(COH).SOjNa. 10 g dieses Salzes 
wurden mit 50 g Kalihydrat und 10 g Wasser wahrend Stunden 
auf  220-240" erhitzt. Die Ausbeute betrng 5.8 g. Durch Behandeln 
mit Chloroform wurden 2.1 g bei 118- 1200 schmelzender BenzoEsaure 
und 3.3 g p-Oxybenzoesaure von 208O Schmelzpunkt erhalten. Die 
Ausbeute an Benzoesaure entspricht 40 pCt., diejenige der p-Oxybenzoc- 
eiiure 54 pCt. der Theorie. Wahrend der Schmelze waren Dampfe 
von Benzaldehyd aufgetreten. Es geht hieraus hervor, dass anniihernd 
gleiche Molekiile von Benzoesaure und p-Oxybenzoesaure entetehen 
und die Benzaldehydsnlfonsaure sich in der Alkalischmelze so verhalt, 
als ob sie zuerst in gleiche Molekiile der Sulfoneauren von Beuzyl- 
alkohol und BenzoGsaure iibergefiihrt werde. 

Ebenso verhalt sich die o - B e n z a l d e h y d s u l f o n s a u r e .  Diese 
Saure wird nach einem Patent von J o h .  R u d .  G e i g y  durch Erhitzen 
von o-Chlorbenealdehyd mit Natriumsulfit erhalten. Die Anilinfarben- 
nnd Extract-Fabriken vormals J o h .  R u d .  G e i g y  waren so giitig, 
uns eine Probe des Baryumsalzes zur Verfiigung zu stellen. 10 g des 
o-benzaldehydsulfonsauren Baryums wurden in's Natriumsalz verwandelt 
and genau so verschmolzen, wie oben bei der Verbindung angegeben. 
Es wurderi 4.7 g Saure und 0.5 g eines in Natriumcarbonat unloslichen 
Oels, welches dem Siedepunkt nach aus o-Eresol besteht, erhalten. 
Die  Saure, rnit iiberschussigem Kalkhydrat behandelt, lieferte 1.8 g 
Benzokislure und 2.9 g Salicylsaure, entsprechend 36.5 und 52 pCt. 
Ausbeute. 

Zur Controlle des Verhaltens der 0-Sulfonsauren von Benzylalkohol 
und von Benzaldehyd haben wir bei derselben Temperatur (220-2400) 
und derselben Zeit (3/4 Stunden) reine, durch Oxydation der Thio- 
salicylsaure dargestellte o-Sulfobenzoesaure verschmolzen. Es wurde 
quantitativ Salicylsaure erhalten, welcbe vollkommen frei von BenzoE- 
saure war. 

1) D. R.-P. 154528. Chem. Centralbl. 1901 IT, 6 2 5 .  
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V e r h a l t e n  d e r  S u l f o b e n z o B s a u r e  iu d e r  O x y d a t i o n s s c h r n e l z e .  
Iteines m-sulfobenzogsnures Natrium, welchee beim Verschmelzen 

mit Kalihydrat bei 220" eirie vollkommeu quantitative Ausbeute von 
m-OxybenzoE~aure lieferte, wurde unter genau denselben Bedingungen 
uuter Zusatz ron 1 Mol. Bleisuperoxyd rerdc imolzen. Das Bleisuper- 
oxyd wurde langsam und nur ziim kleineren Theil reducirt. Die Aus- 
teute  an m Oxybenzogsaure betrug 97 pCt ; es waren also 2-3 pCt. 
der Saure duich das Bleisuperoxjd rerbrannt worden. Durch Re- 
handelu mit Schwefelkohlenstoff wurde auf  RenzoGsZure gepriift. Es 
war aber nur  eine spur ent;.tanden, geriau wie beim Verschmehen 
ohne Bleisuperoxyd. 

D a  bei diesem Versuch die Reduction des Bleisuperoxyds nicht 
ron Anfang an eintritt, so ist es wohl wahrscheinlich, dass zuerat die 
Sulfonsaure in OxybenzoPsaure verwandelt wird und dann erst die 
Bilduog voii Bleioxyd erfolgt. Es war nun immerhin moglich, wenn 
nuch nicht wahrscheinlich, dass das Bleioxyd in der Alkalischmelze 
bei Gegenwart voti Wasser die Elimiuation der Sulfongruppe als 
schwefelsaiires Blei und ihr en Ersatz durch Was>erstoff bewirken 
kann. Wir  haben daher das m-sulfobenzo8aaure Natrium mit Kali- 
hydrat ond Bleioxyd ierscbniolzen. Es wurde aber ,  wie bei dem 
Verschmelzen ohne Oxgdation*mittel, nur eine ausserst geringe Menge 
BenzoGsaxe erbal tm;  die Ausbeute an m OxybenzoEsaure war fast 
qciantitativ. Dae Bleioxyd hatte sich hierbei, wie bei den Versuchen 
riiit Bleisuperoxyd, in die krystallinisch rothe Modification verwandelt. 

Bleisuperoxyd und Bleioxyd haben demnach in den Oxydations- 
schmelzen keinen directen Eintluss auf die Elimination der Sulfon- 
gru ppe. 

402. Carlo B a e e n e r  und August G a r d i o l :  
U e b e r  o-Nitrobeneophenon und seine Reduotioneproducte. 

(Eingegangen am 10. J u l i  1906.) 
F r i e d l a n d e r  und S c h r e i b e r ' )  haben iii der Reihe der ver- 

schiedenen Beductionsproducte des o-Nitro- benzaldehydee einen An- 
hydro-hydroxylamino-benzaldehyd zuerst entdeckt, welchem folgenda 
Constitutionsformel zukommt : 

CH 
/\'I \ 
~ 1 /o. 
\/\ 

N 

Diese Berichte 28, 1352 [1895]. 




