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17. Gunther Lock und Friedrich Stitz: Zur Kenntnis der ,,0xy-
dierenden** Wirkungen der Alkalien, V. Mitteil.: Kresole *).
{Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.]
(Eingegangen am 13. Dezember 1938.)

Die Oxydation von Benzolbomologen mit den iiblichen Oxydations-
mitteln, wie Salpetersiure, Kaliumpermanganat und dgl., ist nicht nur fiir
deren Konstitutionsermittlung, sondern auch fiir die Herstellung aromatischer
Carbonsiuren von Bedeutung. Im Talle der Oxy- und Amino-Derivate
der Benzolhomologen versagen aber die iiblichen Oxydationsmittel; bei
ihrer Anwendung werden keine Carbonsiuren erhalten, weil eine tiefer-
greifende Oxvydation unter Zerstérung des Benzolgeriistes eintritt. Das-
selbe gilt auch fiir die Oxydation der Oxy-Derivate des Benzylalkohols und
des Benzaldehyds. Die Ursache dieser Erscheinung diirfte einerseits in
der groBeren Widerstandsfahigkeit der C-Funktionen bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Hydroxylgruppen, als auch in der verminderten Widerstands-
fihigkeit der Oxy-carbonsiuren 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 selr
energisclien Mitteln zu erzwingende Kern-Hydroxylierung tritt also in diesen
Fallen leichter ein als die meist sehr leicht vor sich gehende Oxydation der
Aldehydgruppe. Ein Beispiel fiir die verminderte Widerstandsfahigkeit
der Oxycarbonsiuren gegen Oxydationsmittel ist der rasche Verbrauch
von Kaliumpermanganat, der ja auch bei Phenolen beobachtet wird?). Fiir
alle diese Fille, in denen die iiblichen Oxydationsmittel versagen, ist in
der Alkalischmelze eine Reaktion gegeben, die die Oxydation der Methyl-
gruppe zur Carboxylgruppe auszufithren gestattet3).

In vorliegender Arbeit wird die Einwitkung von Atzalkalien
auf o-Kresol untersucht, um einen Beitrag zur Kenntnis des Mechanismus
der ,,oxydierenden’ Wirkung der Alkalischmelze zu geben. Von den Kresolen
ist seit langem bekannt, daBl sie in der Kalischmelze die entsprechenden
Oxybenzoesiuren liefern. Reaktionsbedingungen, insbesondere Schmelz-
temperaturen und Ausbeuten sind nur in den seltensten Fallen angegeben.
Bei manchen Versuchen finden sich Angaben {iiber eine beobachtete Gas-
entwicklung (Wasserstoff), doch liegen hieritber weder qualitative noch
quantitative Nachweise vor. Die Frage der zu verwendenden Apparatur
ist schwierig, da bei hoheren Temperaturen Glasgefifle meist nicht imehr
verwendet werden konnen. Trotz der grofen Zahl von Angaben iiber die
Oxydation der Methylgruppe homologer Phenole durch Atzalkalien liegen
itber den Mechanismus dieser ,,Oxydation” keine Angaben vor.

Unreines o-Kresol liefert in der Kalischmelze nach I. v. Barth?®) ein Gemenge
von Salicylsdure und p-Oxy-benzoesdure. Nach C. Graebe und H.Kraft4) beginnt

*) IV. Mitteil.: B. 63, 855 [1930].

1) R.Sommer, Dtsch. Reichs-Pat. 155731 (C. 1904 II, 1631); O.Neubauer
u. I. Flatow, Ztschr. physiol. Chem. 52, 375 [1907].

%} J. Hetper, Ztschr. analyt. Chem. §0, 361 [1911]; C.M.Pence, Ind. engin.
Chem. §, 218 [1913]; M. L. Compernolle, C. 1934 I, 2266.

%) L.v. Barth, A. 154, 356 [1870]; R.St6rmer in Houben-Weyls , Methoden
d. organ. Chemie“ (G. Thieme, Leipzig 1922), II, S. 16; H.Meyer, ,,Analyse u. Kon-
stitutionsermittlung organ. Verbindungen (J.Springer, Wien 1938), I, S. 337.

5 B. 89, 794 [1906].
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die Einwirkung des Kaliumhydroxydes bei etwa 210-—220°; doch werden bei 1-stdg.
Schmelze nur etwa 4%, d. Th. an Salicylsdure erhalten. C. Graebe und H. Kraft?4),
C.Rudolph®) und P. Friedldnder und O.LSw-Beer®) gelingt es, durch Zusatz
von Oxydationsmitteln, wie Natriumchromat, Kalinmchlorat oder Kupferoxyd, zur
Kalischmelze die Ausbeuten fast quantitativ zu gestalten. Bei diesen Schmelzen mit
oxydativen Zusdtzen tritt hauptsidchlich deren Wirkung in Erscheinung, daher werden
diese Schmelzversuche vorerst nicht in den Bereich dieser Untersuchung gezogen.

Im Gegensatz zu der grollen Zahl von Angaben iiber die Alkalischmelze homologer
Phenole finden sich im Schrifttum keinerlei Angaben iiber die der homologen Kohlen-
wasserstoffe selbst. FEs ist vorauszusehen, dall die Reaktionstemperatur bei einer Ein-
wirkung von Atzalkali auf Toluol sehr hoch sein wird, denn die Einwirkungstemperatur
des Atzkalis anf die C-Funktionen steigt von der Aldehyd- iiber die Alkohol- zur Methyl-
gruppe an: So reagiert o-Oxy-benzaldehyd beietwa 110°7), 0-Oxy-benzylalkohol?®)
bei etwa 163° und 0-Oxy-toluol bei etwa 220° %), Andererseits werden aber durch die
Gegenwart von Hydroxylgruppen die Einwirkungstemperaturen gegeniiber den hydroxyl-
frefen Verbindungen sehr stark herabgesetzt: Oxybenzylalkohole reagieren bei
etwa 1659, wihrend Benzylalkohol selbst erst bei 240° in Reaktion tritt®). Hs ist
also bei Toluol eine Einwirkungstemperatur von weit iiber 300° zu erwarten, in welchem
Temperaturgebiet die entstehenden carbonsauren Salze kaum mehr bestindig sind.
Uber die Bestdndigkeit der Alkalibenzoate liegen nur wenige Angaben vor, sach denen
sich Kalium- und Natriumbenzoate verschieden verhalten und es von wesentlicher
Bedeutung ist, ob die Zersetzung fiir sich oder bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali
erfolgt. Natriumbenzoat gibt bei der trocknen Destillation Iso- und Terephthal-
sanre?), wihrend bei Gegenwart von iiberschiissigemm Natriumhydroxyd Zerfall in
Kohlendioxyd und Bemnzol eintritt, wobei letzteres z. T1. in Diphenyl iibergeht1?).
Kaliumbenzoat hingegen gibt in der Kalischmelze u. a. Diphenylcarbonséinren
und Oxybenzoesduren!). Die hierbei angewandte Reaktionstemperatur wird auf
etwa 360° geschatzt.

Vielleicht liegt bei der Bildung der Diphenylcarbonsduren eine Vereinigung beider
Reaktionsrichtungen vor, die beim Natriumsalz beobachtet worden sind, nimlich primire
Benzol- und Diphenyl-Bildung und sekundire, Carboxylierung des letzteren durch den
Molekiilzerfall zu Diphenylcarbonsiure.

Wie Vorversuche ergeben, wird aus o-Kresol bei der Alkalischmelze
in der Nickelschale erst bei etwa 300—310° eine raschere Umsetzung in
Salicylsdure erzielt, und zwar werden nach 1 Stde. etwa 509, nach 5 Stdn.
etwa 809, d. Th. erhalten. Weitere Schmelzversuche werden in einem
verschlieBbaren silbernen RiihrgefiB im Stickstoff- und Tuftstrom durch-
gefiihrt, um etwa gebildeten Wasserstoff nachweisen zu kénnen. Im Stick-
stoffstrom wird bei Zhnlichen Bedingungen wie bei den Vorversuchen
in der Nickelschale (5 Stdn.) das angewendete o-Kresol fast vollstandig
zuriickgewonnen; es ist weder Wasserstoff noch Salicylsaure in wesentlichen
Mengen nachweisbar. Im Luftstrom hingegen wird sowohl Wasserstoff
als auch Salicylsiure erhalten. Zur Uberfithrung der Methylgruppe im
o-Kresol in die Carboxylgruppe mittels Atzalkalien ist also die Gegenwart

5 Ztschr. angew. Cliem. 19, 384 71906".

§) Dtsch. Reichs-Pat. 170230 (C. 1906 II, 471).

) G.Lock, B. §1, 2234 71928]. 8 G.T,ock, B. 63, 551 [19307.

%) Conrad, B. §, 1395 [1873].

19 I, v.Barth u. J. Schreder, B. 12, 1256 71879]; H.Schrader u. H. Wolter,
1924 1, 2423,

1) T.v. Barth u. J.Schreder, Monatsh. Chem. 8, 799 [18821; T.v. Barth,
A. 164, 138 [1872].
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von Sauerstoff notwendig. Diese Beobachtung steht in {Jbereinstimmung
mit den Angaben von M. C. Boswell u. S. V. Dickson??), die bei der Natron-
schmelze der Dioxybenzole nur dann Wasserstoff-Entwicklung beobachten,
wenn bei Gegenwart von Luft gearbeitet wird.

Aus den bei den Atzalkalischmelzen des o-Kresols bei Gegenwart von
Luft gebildeten Mengen Salicylsiure und Wasserstoff kann man schliefen,
dafl auf 1 Mol. Salicylsdure etwa 3 Mol. Wasserstoff entbunden werden.
Die Alkalischmelzen sind nicht immer genau reproduzierbar; so wird hei
einem weiteren Versuch eine hdhere Wasserstoffausbeute erhalten, als dem
obigen Verhiltnis entspricht. Anscheinend hat sich ein Teil der Salicylsdure
unter Kohlendioxyd-Abspaltung zersetzt; das zuriickerhaltene o-Kresol
zeigt deutliche Schmp.-Erniedrigung. FEinen weiteren Hinweis gibt eine
bei hoherer Temperatur (350—370% durchgefithite Schmelze, bei der neben
einer erhohten Wasserstoffausbeute fast {iberhaupt keine Salicylsiure mehr
zu erhalten ist, dagegen wird beim Ansiuern der Schmelze starke Kohlen-
dioxydentwicklung beobachtet.

Der Reaktionsmechanismus der ,,Oxydation” der Kresole zu Oxy-
benzoesiuren mittels Alkalischmelze scheint also, wie schon in der I. Mit-
teilung?) erwdhnt worden ist, in einer Hydroxylierung der Methylgruppe
unter gleichzeitiger Dehydrierung zu bestehen,

KO .C.H,.CH, + 3HOK = KO.CH,.C (0K}, + 3H,

wobei das zuerst sich bildende orthocarbonsaure Salz durch Wasser in
oxybenzoesaures Salz iibergeht. Analog ist in fritheren Arbeiten?)?)13) die
,,Oxydation” von Benzylalkoholen und Benzaldehyden als Hydroxylierung
und Dehydrierung mittels Alkalihydroxyds erwiesen worden:

KO.CH,.C(OK)H, + 2HOK = KO.CGH,.C(0K), + 2H,
KO.C,H,.CHO + HOK = KO.CH,.CO,K + H,.

Den Versuchen iiber die Finwirkung von Atzalkalien auf Toluol gehen
solche iiber die Bestiandigkeit der Alkalibenzoate bei Gegenwart von iiber-
schiiss. Atzalkali voraus. Die Versuche, die im Stickstoffstrom im Silberrohr,
das sich in einem elektriscli gebeizten Hisenrohr befindet, duvrchgefithrt
werden, ergeben, daf} schon bei 300° Zersetzung unter Kohlendioxyd-Entwick-
lung stattfindet, bei Kaliumbenzoat stirker als bei Natriumbenzoat, und
daB bei 400° die Zersetzung vollkommen ist. Das Natriwmsalz bleibt selbst
bei 400° fast farblos, im Destillat kann Benzol nachgewiesen werden, wihrend
das Kaliumsalz vollstindig verkohlt, wobei Diphenyl entsteht. Diese
Ergebnisse sind z. Tl. im Widerspruch mit denen von H. Schrader u.
H. Wolter1?).

Temperatur % CO, d. Th. % CO, d. Th,
Natriumbenzoat Kaliumbenzoat
3000 4 10
3500 11 18
4000 100 —_

12 Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1786 [1918].
1) G.Tock, B. 62, 1177 [19291; &8, 855 [1930].
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Die Versuche iiber die Einwirkung von Alkalien auf Toluol werden
durch TLeiten von Toluolddmpfen itber auf 400° bzw. 550° erhitzten Natron-
kalk durchgefiihrt und geben das angewendete Ausgangsprodukt fast quan-
titativ zuriick.

TUber das Verhalten aliphatischer Methylverbindungen liegen An-
gaben von H. 8. Fry und Mitarbeitern4) vor, nach denen sich diese gegen-
itber Alkalien ganz anders verhalten als die aromatischen; sie geben Methan
nach der Gleichung: R.CH, + KOH = R.OK + CH,. Es ist anzunehmen,
daB diese Methanbildung in den meisten Fallen auf der Zersetzung von
intermediir gebildeter Essigsiure mittels Alkalien unter Xohlendioxyd-
Abspaltung beruht. So gehen Athylalkohol, Acetaldehyd und Aceton mit
Atzalkalien bei gelinden Bedingungen in Acetat iiber, bei stirkerer Kin-
wirkung werden Methan und Alkalicarbonat erhalten: z. B.:

CH,.CHO + KOH = CH,.CO,K + H,
CH,;.CO,K + XKOH = CH, + K,CO,.

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

Beschreibung der Versuche.
Alkalischmelze des o-Kresols.
a) Im offnen Tiegel

21.6 g 0-Xresol (Merck) werden in einem Nickeltiegel mit einem Ge-
menge von 100g Kaliumhydroxyd und 100g Natriumhydroxyd
(beide Merck, in rotulis) unter direkter Erwirmung mit einem Eisenriihrer
mechanisch gerithrt. Die Anheizdauer auf 300° betrigt etwa 1/, Stde., eine
weitere Stunde wird bei 3203309 gehalten. Die erkaltete Schmelze wird
in Wagser geldst, mit verd. Schwefelsiure angesiuert, ausgedthert und der
dtherischen Losung mit 10-proz. Sodalésung die Carbonsiure entzogen.
Die Sodaldésung gibt nach dem Ansduern, Ausidthern und Verdampfen 13.7 g
Salicylsiure vom Schmp. 158.5° {49.69%, d. Th.).

Weitere Versuclie geben aus 23.5 g o-Kresol bei 1%/,-stdg. Erhitzen auf
300—310° 16.9 g Salicylsiure vom Schmp. 156° (579, d. Th.). Bei 5-stdg.
Hrhitzen auf 300—310° werden aus 22.4 g 0-Kresol 23 g Salicylsiure
{Schmp. 156° 80.49, d.Th.) erhalten.

b) In der verschlieBbaren Silberapparatur.

Die Apparatur besteht aus einem cylindrischen Reaktionsgefil aus Silber, das
durch einen, mit einer Stopfbiichse versehenen Deckel verschliefbar ist. Reaktions-
gefdl wie Deckel tragen Wasserméntel mit Zu- und Ableitungsrohren fiir das Kiihl-
wasser. Die Abdichtung der gekiihlten, durch Schrauben anecinandergepreBten Messing-
flanschen erfolgt durch einmen hitzebestidndigen , Gasket Cement. Der Deckel tragt
aullerdem noch ein Gas-Zu- und Ableitrohr und einen Thermometerstutzen aus Silber,

) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2268 [1924]; 48, 958 [1926]; 50, 1122 [1928].
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der in die Schmelze eintaucht. Durch die Stopfbiichse lduft ein Silberrithrer. Die Iir-
hitzung geschieht durch ein mit Prallblechen versehenes Luftbad. Die Schmelzversuche
werden im Luft- oder Stickstoffstrom durchgefiihrt, letzterer wird zur Befreiung von
Tuft iiber glithendes Kupfer oder durch eine Waschflasche mit alkalischer Pyrogallol-
Losung geleitet. Der Gasstrom wird zuerst in ein gekiihltes Gefd zur Kondensation der
entweichenden Wasserddmpfe gefilhirt, dann in drei Chlorcalciumgefdfen getrocknet
und der gebildete Wasserstoff iiber glithendem Kupferoxyd verbrannt und als Wasser
gewogen.

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

Schmelzen im Luftstrom: 9.9 g 0-Kresol werden mit 160 g Kali-
natron-Gemenge 41/, Stdn. auf 310-—330° erhitzt, wobei 0.1846 g Wasserstoff
nachgewiesen werden (Gef. 1.6555 g Wasser). Die fast farblose Schmelze
gibt bei der iiblichen Aufarbeitung 4.7 g einer farblosen Carbonsdure (Schmnp.
1471529, die deutlich nach Fssigsiure riecht. Nach Krystallisation aus
Wasser werden 4.1 g Salicylsiure vom Schmp. 157.5° erhalten (32.49
d. Th.). Ein Parallelversuch aus 10.2 g o-Kresol bei 5-stdg. Schmelzdauer
gibt 0.1424 g Wasserstoff und 2.96 g Salicylsiure (Schmp. 157°, 239
d. Th.). FEin weiterer Versuch aus 9.9 g o-Kresol gibt bei 5-stdg. Dauer
2.2 g Wasser und 4.2 g Salicylsdure (339, d. Th.); durch Ausdthern der
gelosten Schmelze werden 4 g phenolische Anteile erhalten (Sdp.,; 1839,
Schmyp. 199). FEine Schmelze bei hoherer Temperatur (350—370°) aus
10.7 g o0-Kresol im Luftstrom gibt nach 41/,-stdg.
Dauer 2.83 g Wasser; beim Ansiuern der geldsten
Schmelze wird starke Kohlendioxyd-Entwicklung
beobachtet. Ausbeute an Salicylsiure nur 0.5 g ;
(Schmp. 1559, d.s. 49, d. Th., an phenolischen An- == =
teilen 7 g (Sdp.q,s, 182°, Schmp. 26.59). ' :

Schmelze im Stickstoffstrom: Eine dhnlich
durchgefiihrte Schmelze im Stickstoffstrom (10.7 g
o-Kresol, 41/, Stdn. bei 310330 mit Atzalkali ge-
schmolzen) gibt 0.05 g Harz, aus dem Salicylsiure-
Krystalle abgeschieden werden kénnen, und eine dem
Blindwert entsprechende Menge Wasser (0.0073 g).
9.7 g 0-Kresol werden unverbraucht zuriickerhalten.

Jr

Uber die Bestindigkeit der Alkalibenzoate.

Apparatur: Die Versuche iiber die thermische Zer-
setzung der Alkalibenzoate sowie die iiber die Einwirkung
von Alkalien anf Toluol werden in einem elektrisch ge-
heizten Fisenrohr mit aufschraubbarem Flanschdeckel als .
Luftbad durchgefiihrt. Das Eisenrohr ist mit einer selbst- Abbild. 1.
tatigen 7Temperaturregulierung ausgestattet, die auf der
linearen Ausdehnung des Eisenrohres bei der Erwirmung berubt. Durch ein Hebel-
werk wird die Ausdehnung auf einen ,,Vakuumschalter (Siemens & Halske) iiber-
tragen, der die Fin- und Ausschaltungen des Heizstromes betitigt, die durch eine Gliih-
lampe sichtbar gemacht werden. Die Temperaturablesung geschieht mittels Thermo-
meters, die Genauigkeit der Finstellung ist 4 2° Die Reaktionsgemische selbst befinden
sich in einem Silberrohr. Die Aufarbeitung erfolgt durch Ansduern der gelsten Sehmelze
und Wigung des gebildeten Kohlendioxydes in einem Kaliapparat.

Berichte d, D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LNXIL. 6
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Natriumbenzoat.

Blindversuch: 4 g Natriumbenzoat werden mit 14 g (97-proz.) Natrinmhydroxyd
in Wasser geldst und in einem aliquoten Teil der Ldsung die Kohlendioxyd-Bestimmung
durchgefiihrt, die 0.12 g CO, ergibt.

Versuch bei 300°: Derselbe Ansatz wird 2 Stdn. auf 300° erhitzt, wobei 16.7 g
farbloses Reaktionsgemisch erhalten werden, das bei der Analyse, abziiglich des Blind-
wettes, 0.047 g CO, ergibt (4% d. Th.). Ein Parallelversuch gibt 0.048 g CO,. Durch
Ansduern werden 3.1 g Benzoesdure (91.5%, d. Th.) erhalten.

Versuch bei 350°: !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 bei 400°: Es werden 16.2 g geschmolzenes, gelblich gefdrbtes Reaktions-
produkt erhalten. In der Vorlage ist Benzol nachzuweisen. Die Kohlendioxyd-Be-
stimmung ergibt 1.324 g, also etwas mehr, als dem Benzoat entspricht; es ist demnach
teilweise weitergehende Zersetzung eingetreten. Ein Parallelversuch ergibt 1.269 g CO,.
Durch Ansiduern werden nur noch 0.12 g Benzoesdure, d. s. 3.4% d. Th., zuriickge-
wonuern.

Kalinumbenzoat.

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

Versuch bei 300°: Ahnlich wie oben werden 0.107 g bzw. 0.102 g CO, erhalten
(9.5% d. Th)). 2.65 g Benzoesdure werden zuriickerhalten (86.49% d. Th.).

Versuch bei 350°: Die Schmelze ist braunlich gefirbt (15.7 g). Bei 2 Versuchen
werden 0.204 g bzw. 0.198 g CO, erhalten, d.s. 18.3%, d. Th., neben 2.4 g Benzoesdure
(78.89, d. Th.).

Versuch bei 400°: Das Reaktionsgemisch ist verkohlt, in der Vorlage hat sich
Diphenyl niedergeschlagen (0.55 g vom Schmp. 68.5%).

Versuche mit Toluol.

Die Versuche mit Toluol werden ebenfalls in dem oben beschriebenen, elektrisch
geheizten FEisenrohr mit Natronkalk durchgefiihrt, da geschmolzenes Atzalkali den
Toluolddmpfen eine zu geringe Oberfldche bietet. Toluol wird durch eine Biirette ein-
getropft und stromt dampfférmig iiber auf 400° bzw. 550° erhitzten Natronkalk.
In gekiihlten Vorlagen wird das Toluol fast quantitativ zuriickerhalten. Da die Moglich-
keit besteht, dafl es durch Zersetzung von vorerst gebildetem Natrinmbenzoat benzol-
haltig ist, ist es auf adsorptioms-spektralanalytischem Wege5) untersucht worden,
doch kann auch auf diese Weise kein Benzolgehalt nachgewiesen werden. FEin dhnlich
durchgefiihrter Versuch mit Mesitylen ist ebenfalls ergebnislos verlaufen.

1y A.Luszczak, Abhandl. Gesamtgebiet d. Hygiene, Heft 21, S. 30. Wir danken
Hrn. Dozenten Dr. Luszczak auch an dieser Stelle fiir die durchgefiihrten Versuche.





