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17. Gunther Lock und Friedrich Stitz: Zur Kenntnis der ,,0xy- 
dierenden" Wirkungen der Alkalien, V.  Mitteil.: Kresole *) . 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. l'echn. Hochschule TVien.3 
(Eingcgangen am 13. Dezcmbcr 1938.) 

Die Oxydation von Benzolhomologen mit den iiblichen Oxydations- 
mitteln, wie Salpetersaure, Kaliumpermanganat und dgl., ist nicht nur fur 
deren Konstitutionsermittlung, sondern auch fur die Herstellung aromatischer 
Carbonsauren von Bedeutung. Im Palle der Oxy- und Amino-Derivate 
der Henzolhomologen versagen aber die ahlichen Oxydationsmittel ; bei 
ihrer Anwendung werden keine Carbonsauren erhalten, weil eine tiefer- 
greifende Oxydation unter Zerstorung des Benzolgeriistes eintritt. Das- 
selbe gilt auch fur die Oxydation der Oxy-Derivate des Benzylalkohols und 
des Benzaldehyds. Die Ursache dieser Erscheinung diirfte einerseits in 
der grijfleren Widerstandsfahigkeit der C-Funktionen bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Hydroxylgruppen, als auch in der verminderten Widerstands- 
fahigkeit der Oxy-carbonsauren gegen Oxydationsmittel liegen. Fiir ersteres 
spricht z. B. die Herstellung von Dioxy-benzaldehyden aus Monooxy-benzal- 
dehyden unter Anwendung von Oxydationsmittelnl) ; die sonst nur mit sehr 
energischen Mitteln zii erzwingende Kern-Hydroxylierung tritt also in diesen 
Fallen leichter ein als die meist sehr leiclit vor sich gehende Oxydation der 
Aldehydgruppe. Ein Beispiel fur die verminderte Widerstandsfahigkeit 
der Oxycarbonsauren gegen Oxydationsmittel ist der rasche Verbrauch 
von Kaliumpermanganat, der ja auch bei Phenolen beobachtet wirdZ). Fiir 
alle diese Faille, in denen die iiblichen Oxydationsmittel versagen, ist in 
der Alkalischmelze eine Reaktion gegeben, die die Oxydation der Methyl- 
gruppe zur Carboxylgruppe auszufiihren gestattet ". 

In  vorliegender Arbeit wird die Einwirkung von  Xtza lka l ien  
a ti f 0- Kr e s 01 untersucht, um einen Beitrag zur Kenntnis des Mechanismus 
der ,,oxydierenden" Wirkung der Alkalisclimelze zu geben. Von den Kresolen 
ist seit langem bekannt, daB sie in der Kalischmelze die entsprechenden 
Oxybenzoesauren liefern. Reaktionsbedingungen, insbesondere Schnielz- 
ternperaturen und Ausbeuten sind nur in den seltensten Fallen angegeben. 
Bei manchen Versuchen finden sich Angaben iiber eine beobachtete Gas- 
entwicklung (Wasserstoff), doch liegen hieriiber weder qualitative noch 
quantitative Nachweise vor. Die Frage der zii verwendenden Apparatur 
ist schwierig, da' bei hoheren Temperaturen GlasgefaBe meist nicht mehr 
verwendet werden konnen. Trotz der groBen Zahl von Angaben iiber die 
Oxydation der Methylgruppe homologer Phenoie durch ka lka l i en  liegen 
iiber den Mechanismus dieser ,,Oxydation" keine Angaben vor. 

Unreines o-Kresol  licfcrt in der Kalischnielzc nach I,. I-. Rar th3)  ein Gcmenge 
yon Salicylsaure und p-Oxy-benzoesaure. Nach C. Graebe  nnd H. K r a f t 4 )  beginnt 

*) IV.  Mitteil.: €3. 63, 855 [1930]. 
I) R. Sommer ,  Dtsch. Keichs-Pat. 155731 (C. 1904 11, 1631); 0. N e u b a u c r  

11. I,. P l a t o m ,  Ztschr. physiol. Chem. 52, 375 j19071. 
z, J . H e t p c r ,  Ztschr. analyt. Chcm. 50, 361 [1911]; C . X . P e n c e ,  Ind. engin. 

C h m .  5, 218 :1913]; M. I,. Compernol le ,  C. 1934 I, 2266. 
') I,. v.  B a r t h ,  A. 154, 356 j18701; R. S t o r m e r  in Houben-Weyls  ,,Methodm 

d. organ. Chcmie" (G. Thicme,  Lcipzig 1922), 11, S. 16; H. Meycr ,  ,,Analyse u. Kon- 
stitutionscrmittlung organ. Vcrbindungen" (J. S p r i n g e r ,  Wien 1938), I ,  S. 337. 

4, B. 39, 794 [1906]. 
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die Zinwirkung des Kaliumhydroxydes bei etwa 210-22O0 ; doch werden bei 1-stdg. 
Schmelze nur etwa 40/, d. Th. an Salicylsaure erhalten. C. Graebe  und H. Kraf t4) ,  
C. Rudolph5)  und P. F r i e d l a n d e r  und 0. I,ow-BeerG) gelingt es, durch Zusatz 
von Oxydationsmitteln, wie Natriumchromat, Kaliumchlorat oder Kupferoxyd, zur 
Kalischmelze die Ausbeuten fast quantitativ zu gestalten. Bei dicsen Schmelzen mit 
oxydativen Zusatzen tritt hauptsachlich deren Wirkung in Erscheinung, daher werden 
diese Schmelzversuche vorerst nicht in den Bereich dieser Untersuchung gezogen. 

Im Gegensatz zu der groI3en Zahl von Angaben iiber die Alkalischmelze homologer 
Phenole finden sich im Schrifttum keiiierlei Angaben iiber die der homologen Kohlen- 
wasserstoffe selbst. Bs ist vorauszusehen, dai3 die Reaktionstemperatur bei einer Ein- 
wirkung von dtzalkali auf Toluol sehr hoch sein wird, denn die Einmirkungstemperatur 
des Atzkalis auf die C-Punktionen steigt von der A41de1iyd- iiber die Alkohol- zur Methyl- 
gruppe an : So rengicrt 0-Oxy -b enz aldeli y d bei etwa 1100 7) ,  o - 0 x y  -b enz ylalkoli ol *) 
bei etwa 163' und ; -Oxy-toluol  bei etwa 2200 4). Andererseits werden aber durch die 
Gegenwart von Ilydroxylgruppen die Einwirkungstemperaturen gegeniiber den hydroxyl- 
freien Verbiiidungen sehr stark lierabgesetzt : O x y b  enz y l  a1 kohol  e reagieren bci 
etwa 16j0, wahrend Benzyla lkohol  selbst erst bei 240" in Keaktioii tritt*). 13s ist 
also bei Toluol  eine Eitirvirkungsternperatur von wcit iiber 300" zu erwsrten, in welchem 
Temperaturgebiet die entstehenden carbonsaureii Salze kaum inehr bestHndig sind. 
Uber die Bestandigkeit der Alkalibenzoate liegen nur wenige Angaben vor, nach deneii 
sich Kalium- und Natriumbenzoate verschieden verl-ialten und es von wesentlichrr 
Bedeutung ist, ob die Zersetzung fiir sich oder bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali 
erfolgt. Nat r iumbei izoa t  gibt bei der trocknen Dcstillation Iso-  und T e r e p h t h a l -  
s a u r  e s ) ,  wahrend bei Gegenwart von iiberschiissigein Natriumhydroxyd Zerfall in 
Kohlendioxyd und Benzol  eintritt, wobei letzteres z. T1. in Diphenyl  iibergelitl"). 
K a l iu  m b en z o a t hingegen gibt in der Kalischmelze u. a. I> i p  h e n  y 1 c a r b o n s  H 11 r en 
und O x y b e n ~ o e s a u r e n ~ ' ) .  Dic hierbei angewandte Reaktionstemperatur wird auf 
etwa 360" geschatzt. 

Vielleicht liegt bei der Bildung der Diphcnylcarbonsauren eine Vereinigung h i d e r  
Reaktionsrichtungen vor, die beim Natriunlsalz beobachtet worden sind, namlich primare 
Beiizol- und Diphenyl-Bildung und sekundare, Carboxylierung des letzteren durclt dell 
Molekiilzerfall zu Diphenylcarbonsaure. 

Wie Vorversuche ergeben, wird aus 0- Kr e s ol  bei der Alkalischmelze 
in der Nickelschale erst bei etwa 3O0-31Oo eine raschere IJmsetzung in 
Salicylsaure erzielt, und zwar werden nach 1 Stde. etwa 5094, nach 5 Stdn. 
etwa SO 04 d. Th. erhalten. Weitere Schinelzversuche werden in eineni 
verschliefibaren silbernen RiihrgefaiB in1 Stickstoff- und Luftstrom durch- 
gefuhrt, uin etwa gebildeten Wasserstoff nachweisen zu ktinnen. Im St ick-  
s t off s t r o m  wird bei aihnlichen Bedingungen \vie bei den Vorversuchen 
in der Nickelschale (5 Stdn.) das angewendete o-Kresol fast vollstandig 
zuriickgewonnen; es ist weder \t7asserstoff noch Salicylsaure in wesentlichen 
Mengen nacliweisbar. Im Luf t s t r  om hiiigegen wird sowohl Wasser s t  of f 
als auch Salicylsiiure erhalten. Zur Uberfiihrung der Methylgruppe in1 
o-Kresol in die Carboxylgruppe inittels ha lka l i en  ist also die Gegenwart 

7 Ztschr. angen-. Chem. 19, 384 [1906I. 
6, 1)tsch. Reichs-Pat. 170230 (C. 1906 TI, 471) .  
7 ,  G.Lock,  B. 61, 2234 r192Xl. *) C .  I ,ock,  B. 64, 551 i l O _ ? O ? .  
9, C o n r a d ,  13. 6,  1 

lo) I,. T-. B a r t h  11. J .  ~ 13. 12, 12.56 :18791; H. S c h r n d e r  11. IT. JVolter, 

il) T,. 17. R a r t h  LI. J .  Schredcr ,  Monatsh. Chcm. 4, 799 :1882:; J,. r. D a i - t h ,  
C. 1924 I ,  2423. 

A. 164, 13s j18721. 
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von Saue r  s t  of f notwendig. Diese Beobachtung steht in iibereinstimmung 
mit den Angaben von M. C. Boswell u. S. V. Dicksonlz), die bei der Natron- 
schmelze der Dioxybenzole nur dann Wasserstoff-Entwicklung beobachten, 
wenn bei Gegenwart von Luft gearbeitet wird. 

Aus den bei den .ktzalkalischmelzen des o-Kresols bei Gegenwart von 
Luft gebildeten Mengen Salicylsaime und Wasserstoff kann inan schlieWen, 
daW auf 1 Mol. Sal icylsaure etwa 3 No1. Wasserstoff entbunden werden. 
Die Alkalischnielzen sind niclit inimer genau reproduzierbar ; so wird bei 
einem weiteren Versuch eine hijhere Wasserstoffausbeute erhalten, als dem 
obigen Verhaltnis entspricht. An-scheinend hat sich ein Teil der Salicylsaiire 
unter Kohlendioxyd-Abspaltung zersetzt ; das zuriickerhaltene o-Kresol 
zeigt deutliche Schmp.-ErniedIigung. Eiceri weiteren Hiiiweis gibt eine 
bei hoherer Temperatirr (350- 370°) durchgefiihrte Schmelze, bei der neben 
einer erhohten Wasserstoffausbeute fast iiberhaupt keirie Salicylsaiure mehr 
zu erhalten ist, dagegen wird beiin Ansauern der Schmelze starke Kohlen- 
dioxydentwicklung beobachtet. 

Der Reakt ionsmechanis ini is  der ,,Oxydation" der Kresole zu Oxy- 
benzoesauren mittels Alkalischinelze scheint also, wie schon in der I. Mit- 
teilung7) erwahnt worden ist, in ein-er H y d r  oxy-lierung der Methylgruppe 
unter gleichzeitiger Dehydr ie rung  zu bestehen, 

KO.C,H,.CH, + 3 H O K  = KO.C,H, .C(OK),  + 3H, 

wobei das zuerst sich bildende orthocarhonsaure Salz durch Wasser in 
oxybenzoesaures Salz iibergeht. Analog ist in fruheren Arbeiten7) *) 13) die 
,,Oxydation" von Benzylalkoholen und Renzaltlehyden als Hydroxylierung 
und Dehydrierung mittels Alkalihydroxy-ds erwiesen worden : 

KO.C,H, .C(OK)H, + 2 H O K  = KO.C,H, .C(OK),  + 2I-I, 
K O ,  C,H,. CHO + H O K  = K O .  C,H,. CO,K $- H,. 

Den Versuchen iiber die Einwirkung von Atdkalien auf Toluol gehen 
solche iiber die Bestandigkeit der Alkalibenzoate bei Gegenwart von uber- 
schuss. atzalkali voraus. Die Versuche, die im Stickstoffstroni iin Silberrohr, 
das sich in einem elektriscli geheizten Eieenrohr befindet, durchgefiilirt 
werden, ergeben, daB schon bei 300° Zersetzung mter  Kohlendioxyd-Entwick- 
lung stattfindet, bei KaliEmbenzoat starker als bei Natriunibenzoat, und 
daB bei 400° die Zersetzung vollkomnien ist. Das Natrinmsalz bleibt selbst 
bei 40G0 fast farblos, im Destillat kann €3 E 17 z 01 nachgewiesen werden, wshrend 
das Knliunisalz vollstariclig veikohlt, wobei Diphenyl  entsteltt. Diese 
Ergebnisse sind z. TI. im 1Vidersprv.ch niit denen von H. Schrader  u. 
H. WolterlOj. 

Temper,itur y ;  co, d. '1'11 yo co, d Tll. 
Natriumbcnzoat Kaliumbenzoat 

3OOQ 4 10  
3500 11 18 
400° 100 - 

12) Jourii. hmer.  chem. SOC. 40, 17% [3.918]. 
C,. Lock,  13. 62, 11.77 [192Oj; 63, 855 ;1930!. 
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Die Versuche iiber die Einwirkung von Alkalien auf Toluol  werden 
durch Leiten von Toluoldampfen uber auf 400O bzw. 550° erhitzten Natron- 
kalk durchgefiihrt und geben das angewendete Ausgangsprodukt fast quan- 
titativ zuruck. 

Uber das Verhalten al ipl ia t ischer  Methylverbindungen liegen An- 
gaben von H. S. F r y  und Mitarbeitern14) vor, nach denen sich diese gegen- 
iiber Alkalien gaiiz anders verhalten als die aromatischen ; sie geben Methan 
nach der Gleichung : R.  CH, 4 KOH = R.  OK 4- CH,. Es ist anzunehmen, 
daW diese Metlsanbildung in den meisten Fallen auf der Zersetzung von 
intermediar gebildeter Essigsiiure mittels Alkalien unfer Kohlendioxyd- 
Abspaltung beruht. So gehen ~thylalkohol, Acetaldehyd und Aceton mit 
kzalkalien bei gelinderi Bedingungen in 9cetat iiber, bei starkerer gin- 
wirkung werden Alethan und Alkalicarbonat erhalten: z. B. : 

CH,. CHO + KOH = CH, . CO,K + H, 
CII, . CO,K + KOH = CH, + K,CO, 

Hingegen scheint sich Methylalkohol ahnlich den aromatischen Kresolen 
zu verhalten, da er mit Alkali unter Bildung von Wasserstoff und Carbonat 
reagiert : CH,OH + 2 WaOH = 3 H, $- Na,CO,. Aus dem Verhalten von 
Methylalkohol gegen Natriumhydroxyd bei milderen Bedingungen kann 
aber geschlossen werden, daB auch bei starkeren Bedingungeii Formiat 
als Zwischenprodukt auftritt, das unter Kohlendioxyd-Abspaltung in Wasser- 
stoff und Carbonat iibergeht. 

Beschreibung der Versuche. 

a) Iin offnen Tiegel. 
A1 ka  1 is ch me 1 z e de s o - K r  e s 01 s. 

21.6 g o-Kresol (Merck) werden in einem Nickeltiegel mit einem Ge- 
menge von 100 g Kal iumhydroxyd  und 100 g N a t r i u m h y d r o x y d  
(beide Mer c k ,  in rotulis) unter direkter Erwarmung mit einem Eisenruhrer 
mechanisch geriihrt. Die Anheizdauer auf 300O betragt etwa '1, Stde., eine 
weitere Stunde wird bei 320-33Go gehalten. Die erkaltete Schmelze mird 
in Wasser gelost, iiiit verd. Schwefelsaure angesauert, ausgeathert und der 
atherischen Liisung mit 10-proz. Sodalosung die Carbonsaure entzogen. 
Die Sodalosung gibt nach dem Ansauern, Ausathern und Verdampfen 13.7 g 
Salicylsaure vom Schmp. 158.5O (49.694 d. Th.). 

Weitere Versuclie geben aus 23.5 g o-Kresol bei l3/,-stdg. Erhitzen auf 
300-310O 16.9 g Salicylsaure vom Schmp. 156O (57O/, d. Th.). Bei 5-stdg. 
Erhitzen auf 300-31Co merden aus 22.4 g o-Kresol 23 g Salicylsaure 
(Schmp. 1.56O, 80.4O/, d. Th.) erhalten. 

b) I n  der  verschl ieUbaren Si lberappara tur .  
Die Apparatur besteht aus einem cylindrischen Reaktionsgefafi aus Silber, das 

durch einen, niit riner Stopfbiichse rersehenen Deckel verschliel3bar ist. Reaktions- 
gefa5 wie Deckel tragen Wassermantel mit Zu- und Ableitungsrohren fur das Kiihl- 
wasser. Die Abdichtung der gekiihlten, durch Schrauben aneinandergeprefiten Messing- 
flanschen erfolgt durch eineri hitzebestandigen ,,Gasket Cement". Der Deckel tragt 
aufierdem noch ein Gas-Zu- und Ableitrohr und einen Thermometerstutzen aus Silber, 

14) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2268 [1924]; 48, 958 [1926]; 50, 1122 [1928!. 



der in die Schmelze eintaucht. nurch die Stopfbiichse lauft ein Silberriihrer. Die Rr- 
hitzung geschieht durch ein niit Prallblechen versehenes Lufthnd. Die Schmelzrersuche 
werden im Luft- oder Stickstoffstroin durchgefiihrt, letzterer wird zur Befreiung voii 
Luft iiber gliiheiitles Kupfer oder durcli eine Waschflasche mit alkalischer Pprogallol- 
Losung geleitet. I k r  Gasstrom wird zuerst in ein gekiihltes Gefaill zur Koncknsation der 
entweicheiideii Wasserdampfe gefiihrt, dnnn in drei ChlorcalciumgefaBen getrocknet 
und der gebildete Wasserstoff iiber gliihenrlen~ Kupferoxyd verbrannt und nls Wasser 
gewogen . 

Blindversuch  : Ein wie unten ausgefiihrter Schmelzversuch ohne 
Zusatz von o-Kresol gibt im Luftstroni bei 300° 0.008 g Wasser. Diese Menge 
wird bei den folgenden Versuchen in Abzug gebraclit. 

Schmelzen i m  Zuf ts t roni  : 9.9 g o-Kresol werden niit 160 g Kal i -  
n a t r  on-Gemenge 411, Stdn. auf 310--330° erhitzt, wobei 0.1846 g Wasserstoff 
nachgewiesen werden (Gef. 1 .G555 g Wasser). Die fast farblose Schmelze 
gibt bei der iihlichen Aufarbeitung 4.7 g einer farblosen Carhonsaure (Schmp. 
147-15Z0), die deutlich nach Essigsaure riecht. Nach Krystallisation ai1.s 
Wasser werden 4.1 g Sal icylsaure voin Schmp. 157.5O erhalten (32.4O;, 
d. "11.). Ein Parallelversuch aus 10.2 g o-Kresol bei 5-stdg. Schnielzdauer 
gibt 0.1424 g Wasserstoff und 2.96 g Sal icplsaure (Schnip. 157O, 2 3 O  
d. Th.). Bin weiterer Versuch aus 9.9 g o-Kresol gibt hei 5-stdg. Dauer 
2.2 g Wasser und 4.2 g Salicplsaure (33% d. Th.); d u d  Ausathern der 
gelosten Schmelze werden 4 g phenolische Anteile erhalten (Sdp.,,o 183O, 
Schmp. 19O). Eine Schmelze bei hoherer  Tempera tu r  (350-370O) axis 
10.7 g o-Kresol im Luftstroni gibt nach 41/,-stdg. 
Dauer 2.83 g Wasser ;  beim Snsauern der gelosten 
Schmelze wird starke Kohlendioxvd-Entwicklung - 
beobachtet. Ausbeute an Salicylsaure nur 0.5 g 
(Schmp. 155O), (1. s. 4O/" d. Th., an phenolischen hn- 
teilen 7 g (Sdp.752 182O, Schmp. 26.5O). 

Schmelze i m S t i cks  t off s t r om : Eine ahnlich 
durchgefiihrte Schnielze ini Stickstofistrom (10.7 g 
o-Kresol, 4l/, Stdn. bei 310-330" mit hzalkali ge- 
schmolzen) gibt 0.05 g Harz, aus dern Salicylsaure- 
Krystalle abgeschieden werden konnen, und eine den1 
Blindwert entsprechende Menge Wasser (0.0073 g). 
9.7 g o-Kresol werden unverbraucht zuriickerhalten. 

b e r die  R e s t a 11 cl i g k e i t tl e r A 1 k a 1 i b e n  z o a t  e.  
.2ppar :~ tur :  Die Versuche iiber die thermische Zer- 

setzung der Alknlibenzoate sowie die iiber die Einwirkung 
von Alkalien auf 'i'oluol werden in einem elektrisch ge- 
heizten Bisenrohr mit aufschraubbarem Flanschdeckel als 
Luftbad durchgefiihrt. Ilas Eisenrohr ist mit einer selbst- Abbild. 1 .  
tatigen Temperaturregulierung ausgestattet, die auf der 
linearen Ausdehiiung des Eisenrohrcs bei der Erwarmung beruht. Durch ein Hebel- 
werk wird die L4usdehnuiig auf cinen ,,Vakuumschalter" (Siemens Sr Halske)  iiber- 
tragen, der die Ein- und Ausschaltuiigen des Heizstromes betiitigt, die durch eine Gliili- 
lampe sichtbar gemacht werden. Die Temperaturablesung geschieht mittels Thermo- 
meters, die Genauigkeit der Einstellung ist i 2". Die Reaktionsgemische selbst befinden 
sich in einem Silberrohr. Die Aufarbeitung erfolgt durch Ansauern der gelosten Schmelze 
uad Wagung des gebildeten Kohlendioxkdes in einem Xaliapparat. 

Urrichtr  (I. 11. ('liein. <:esellscnafl. J ah rx .  1.XZll. 6 
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N a t r i u m b e n z o a t .  

Bl indversuch:  4 g Natriumbenzoat werden mit 14 g (97-proz.) Natriumhydroxyd 
in Wasser gelost und in einem aliquoten Teil der Losung die Kohlendioxyd-Restimmung 
durchgefiihrt, die 0.12 g CO, ergibt. 

Versuch bei  300O: Derselbe Ansatz wird 2 Stdn. auf 300° erhitzt, wobei 16.7 g 
farbloses Reaktionsgemiscli erhalten werden, das bei der Analyse, abzuglich des Blind- 
wertes, 0.047 g CO, ergibt (4% d. Th.). Ein Parallelversuch gibt 0.048 g CO,. Durch 
Ansauern werden 3.1 g Benzoesaure (91.5% d. Th.) erhalten. 

Versuch be i  3500: \Hierbei werden auf gleiche Weise bei 2 Versuchen 0.129 g 
bzw. 0.132 g CO,, d. s. 10.5% d. Th. und 2.9 g Benzoesaure, d. s. 85.6% d. Th., 
erhalten. 

Versuch  b e i  400O: Es werden 16.2 g geschmolzenes, gelblich geiarbtes Reaktions- 
produkt erhalten. In der Vorlage ist B enzol  nachzuweisen. Die Kohlendioxyd-Be- 
stimmung ergibt 1.324 g, also etwas mehr, 31s dem Benzoat entspricht; es ist demnach 
teilweise weitergehende Zersetzung eingetreten. Ein Parallelversuch ergibt 1.269 g CO,. 
Durch Ansauern werden nur noch 0.12 g Benzoesaure, d. s. 3.4% d. Th., zuriickge- 
x-onnen. 

Kal iumbenzoat .  

Rlindversuche, wie oben durchgefiihrt, ergeben aus 4 g Benzoat und 14 g (97-proz.) 
Kaliumhydroxyd 0.071 g bzw. 0.0709 g CO,. 

Versuch be i  300O: Ahnlich wie oben werden 0.107 g bzw. 0.102 g CO, erhalten 
(9.5"/, d. Th.). 

Versuch bei 350O: Die Schmelze ist braunlich gefarbt (15.7 g). Bei 2 Versuchen 
werclen 0.204 g bzw. 0.198 g CO, erhalten, d. s. 18.3% d. Th., iieben 2.4 g Henzoesaure 
(78.X0< d. Th.). 

Versuch bei  4000: Das Reaktionsgemisch ist verkohlt, in der Vorlage hat sich 
D i p h e a y l  niedergeschlagen (0.55 g vom Schmp. 68.5O). 

2.65 g Benzoesaure werden zuriickerhalten (86.404 d. Th.). 

Versuche m i t  Toluol. 

Die Versuche mit Toluol werden ebenfalls in dem oben beschriebenen, elektrisch 
geheizten Eisenrohr mit Natronkalk durchgefiihrt, da geschmolzenes Atzalkali den 
Toluoldampfen eine zu geringe Oberflache bietet. Toluol wird durch eine Burette ein- 
getropft und stromt dampfformig iiber auf 400° bzw. 5500 erhitzten N a t r o n k a l k .  
In gekiihlten Vorlagen wird das Toluol fast quantitativ zuriickerhalten. Da die Moglich- 
keit besteht, daI.3 es durch Zersetzung von vorerst gebildeteni Natriumbenzoat benzol- 
haltig ist, ist es auf adsorptions-spektralanalytischem WegeI5) untersucht worden, 
doch kann auch auf diese Weise kein Benzolgehalt ndchgewiesen werden. Ein ahnlich 
durchgefuhrter Versuch mit Mesi tylen ist ebenfalls ergebnislos verlaufen. 

15) A. Luszczak ,  Abhandl. Gesamtgebiet d. Hygiene, Heft 21, S. 30. Wir danken 
Hrn. Dozenten Dr. Luszczak auch an dieser Stelle fur die durchgefiihrten Versuche. 




