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aprechende active Verbindung konnte bis jetzt nicht in krystallinischer 
Form erhalten werden. Die anscheinend arnorphe Verbindung giebt 
gleicbfalls ein tief blaues Kupfersalz, welclies jedoch in Wasser etwas 
liislicher ist, und lieferte den Drehungswerth [ a ] ~  = +2 I .80. 

Die ausfiirliche Mittheilung erfolgt an anderem Orte. 
S t r a s s b u r g i .  Els., Chem. Institut von E r l e n m e y e r  nnd K r e u t z .  

116. C. Graebe und Hermann Kraft:  Ueber Oxydationa- 
schmelzen. 

(Eingegangen am 12. Febroar 1906.) 

Die erste Angabe, welche wir in der  Literatur iiber die oxy- 
dirende Wirkung von s tark erhitztem Alkali auf organischen Verbin- 
dungen auffinden konnten, ist in der  klassischen Abhandlung von 
D u m a s  und S t a s  1) iiber die chemischen Typen enthalten. In der- 
selben ist die Einwirkung des Kalihydrats auf die Alkohole und ihre 
hauptsachlichsten Aether beschrieben und betont, dass hierdurch den 
Chemikern eine einfache und neue Methode gegeben ist, um in vielen 
Fiillen Alkohole in  Sauren iiberzufiihren. Die genannten Forscher 
erhielten zum ersten Male kiinstlich die Valeriansaure dnrch Erhitzen 
vou Amylalkohol mit Kalikalk anf 170° und wiesen nach, dass bei 
diesen Oxydationen sich Wasserstoff entwickelt. Mit Bezugnahrne auf 
diese Abhandlung zeigte dano V a r r e n t r a p p  a ) ,  dass Oelsaure durch 
Schmelzen mit Kalihydrat zu Palmitinsaure und Essigslure oxydirt 
wird. In  den Handen 'von H l a s i w e t z  und seinen Schiilern wurde 
25 Jahre  spater die oxydirende Wirkung der Alkalischmelze ein wich- 
tiges Hiilfsmittel bei der  Untersuchung der  Harze ond Pflanzenstoffe. 
B a r t h  erhielt dann 1570 auf diese Weise aus den Kresolen die ent- 
sprechenden OxybenzoBsauren. 

Technische Bedeutung erlangte diese oxydirende Wirkung der 
Alkalien bei der Alizaringewinnuog. Die Industrie machte hierbei die 
wichtige Beobachtung, dass bei der Ueberfiihrung von Anthrachinon- 
solfonsaure in Alizarin ein Zusatz von chlorsaurem Kalium oder Salpeter 
zu der  Schmelze von grossem Vortheil ist. Dasselbe Princip wurde 
dann von G r a e b e  und H B n i g s b e r g e r 3 )  bei der  Darstellung von 
Chrysensaure aus Chrysochinon angewandt. I-lierbei bewiihrte sich 
Bleisuperoxyd als das geeignetste Mittel nnd bewirkte eine Steigerung 

'1 Ann. chirn. phys. [2] 73, 129 [1540], auch Ann. d. Chem. 35, 129 [18401. 
a) Ann. d. Chem. 35, 209 [1S40]. 3, Ann. d. Chem. 311, 269 [1900]. 
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der theoretischen Ausbeute oon 21 auf 88 pCt. Diese Schmelzen bei 
Gegenwart eines Oxydationsmittels , welche man wohl im Gegensatz 
zu den gewiihnlichen Alkalischmelzen a l s  Ox J d a  t i o n  ss c h m  e l  z e n  
bezeichnen darf, haben wir irn Anschluss an die Versuche iiber Chry- 
gochinon zum Gegenstand einer Untersuchung gemacht. Obwohl unsere 
Arbeit noch nicht vollkommen abgeschlossen ist , veroffentlichen wir  
die im Laufe des vergangenen Jahres  erhaltenen Resultate schon jetzt, 
da  uns mitgetheilt wurde, dass F r i e d l a n d e r  nnd L o w  ein Patent  
eingereicht haben, welches rnit einem Theil unserer Versuche iiber- 
einstimm t. 

Wir  hahen bisher das  Verhalten der  Kresole, des Phenols, dee 
1.3.4-Xylenols, der Kresotinslure, des Eugenols und Thymols, sowie 
der  Toluylsauren, der Toluolsnlfosaure, der  Chinasanre und des Fluorens 
in der  Oxydationsschmelze untersucht. Noch nicht abgeschlossen sind 
die analogen Versuche rnit Resorcin und Tetrahydrocarbazol. 

Die Oxydationsschmelzen haben wir in einem Nickeltiegel aus- 
gefiihrt, der in ein Oelbad eintaucht; die Temperaturen wurden irn 
Oel gemessen. Bei den Operationen wurde die Schmelze mittels eines 
Eisenspatels, der mit einer Turbine verbunden is t ,  umgeriibrt. Als  
Oxydationsmittel erwies sich in den meisten Fallen Bleisnperoxyd, 
welches bis zu Bleioxyd reducirt wurde, ala das geeignetste. In einigen 
Fallen, in denen es, wie bei der  Chinasiiure, zu heftig wirkte, wurde 
es  durch Bleioxyd ersetzt. Das Bleisuperoxyd wurde meist nach und 
nach in die auf 200-220'J oder auch 250-2600 erhitzte Schmelze 
eiugetragen. Die Oxydationen lassen sich sowohl mit Kalihydrat wie 
rnit Natronhydrat bewirken, doch war  bei Versuchen im Hleinen die 
Anwendung des Ersteren rorzuziehen, d a  die Masse leichter fliissig 
bleibt. Auch zeigte sich, wie beim o-Kresol  angegeben ist, dass bei 
Kalihydrat eine weniger hohe Temperatur n6thig ist und unter glei- 
&en Bedingungen die Ansbeuten besser ausfallen. Der  Vergleich der 
Schrnelzen bei Gegenwart von Bleisuperoxyd rnit denen mit Alkali 
allein ergab durchweg, dass die Oxydation im erstereu Fal le  bei we- 
seutlich niedriger Temperatur eintritt nnd vie1 beesere Ansbeuten liefert 
als bei Abwesenheit des Bleisuperoxyds. Auch wurden die Oxyda- 
tionsproducte in reinerem Zustand erhalten. Die Versuche ffiit den 
Kresolen und Toluylsauren zeigen, dass in der 0- nnd p - R c i h s  
die Oxydation anniihernd gleich leicht erfolgt und ein Erhitzen auk 
200 - 21 0 O geniigt , die p .  Derirate bei gleichen Bedingungen aber  
etwas bessere Ausbeuten liefern. m-Kresol und n-Toluylsiiure erfor- 
dern eine hohere Temperatur (250-2600) und ein langeres Schmelzen. 

Unsere Untersuchung betriflt wesentlich diese vergleichenden Oxy- 
dationsvorgiinge. Eine in jedem einzelnen Fall genanere Ausarbeitnng 
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d e r  besten Bedingungen, urn zu der hGchaten, erreichbaren Ausbeute 
en gelangen, wiirde eine griissere Zahl von Versiichen, als wir bisher 
anstellen konnten, erfordern. Wie beim o-Kresol uod der  Kresotin- 
saure angegeben ist, liefern etwas grcssere Mengen (20 g) bessere Aus- 
beuten als 5 g, rnit denen wir meistens arbeiteten. Einen Uebelstand 
bei der Anwendung von Bleisuperoxyd bilden die relativ grossen 
Mengen, die erforderlich sind, was es auch niithig macht, eine reich- 
liche Qoantitat von Alkali aozuwenden, welche aber bei grosseren 
Operationen wesentlich verringert werdeu kann. Ob bei industriellen 
Dnrstellnngen von Salicylsiiure oder ahnlichen Verbindungen die Oxy- 
dationsschmelzen eine Wichtigkeit erlangen werden , entzieht sich 
unaerer Beurtheilung. Fiir Praparate im Kleinen wird sie aber 
sicberlich oft gute Dienste thun. Es kGnnen z. B. die 2- nnd die 
4-Oxyisophtalsaure auf keine andere Weise so zweckmassig dargestellt 
werden ond z f a r  die erstere aus der  o-Kresotinsaure, die zweite aus 
1.3.4-Xylenol. Wie aus den Versuchen rnit Thymol und Eugenol her- 
iorgeht ,  lassen sich langere Seitenketteu weniger leicht als die Me- 
tbyle  zu Carboxyl oxydiren. 

K r e s o l  e. 
B a r t  h hat keiue Angaben dariiber gemacht, bei welcber Tempe- 

ra tur  e r  die Kresole mit Kalihydrat verschmolzen hat, doch scheint 
seinen Angaben nach die Temperatur eine ziemlich hohe gewesen zu 
sein. Wir  haben nun festgestellt. dass schon bei 210-220O die Ein- 
wirkung beginnt, aber  bei dieser Temperatur die Menge der gebildeten 
Siiriren nur eine sehr geringe ist. In Gegenwart von Bleisuperoxyd 
erhielten wir bei derselben Temperstur Ausbeuten bis zu 86 pCt. der  
tbeoretischen. 

5 g 0 - K r e s o l ,  50 g Aetzkali von 88-90 pCt. und 10 g Wasser 
wurden auf 210-220° (im Oelbade gemessen) erhitzt und unter Um- 
riihren 34 g Bleisuperoxyd nach und nach eingetragen. Theoretisch 
sind 33.3 g PbO2, entsprechend drei Molekiilen, nBtbig. Es erfolgte 
rasch Reduction zu Bleioxyd, welches sich zum grossten Theil kry- 
stallinisch ausschied. Die Dauer der  Schmelze betrug eine Stnnde. 
D e r  grijsste Tbeil des Alkalis wurde rnit Schwefelsaure nentralisirt, 
darauf vom Bleioxyd abfiltrirt, das Filtrat Baner gemacht und die 
Fliissigkeit sammt der darin suspendirten Fallung von Siiure und Blei- 
aulfat rnit Aether ausgezogen. Es wurden 4.2 g S a l i c y l s i i u r e  von 1550 
Schmelzpunkt erhalten. 1st nnverandertes Kresol vorhanden, so trennt 
man rnit Ammonium- oder Natrinm-Carbonat. 

Bei Anwendung von 20  g o-Kresol  unter den gleichen Mengen- 
verhaltnissen und Versuchsbedingungen warden 17.7 g Salicylsaure nnd 
4 g unverandertes Kresol isolirt. Die theoretische Ausbeute, auf die 
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Menge des i n  Reaction getretenen Kresols berechnet, entspricht also 
36  pCt. Bei einstiindigem Schmelzen von 5 g o Kresol mit 50 g Kali- 
hydrat und 10 g Wasser ohne Zusatz von Bleisuperoxyd wurden bei 
210-2200 nur 0.25 g Salicylsaure gebildet. 

5 g o-Kresol, 50 g Natriumhydroxyd, 10 g Wasser und 34 g Blei- 
superoxyd liefet ten 4 g Salicylsaure, also nur etwas weniger wie beirn 
Beoutzen von Aetzkali, doch musste, bis Reduction des Bleisuperoxyds 
eintrat, auf 250-260° erhitzt werden. Auch war die erbaltene Siiure 
etwas weniger rein. 

Aus 5 g p - K r e s o l ,  welche, genau, wie oben angegeben, mit 50 g 
Kalihydrat, 10 g Wasser und 34 g Bleisuperoxyd wahrend einer 
Stunde bei 200-2900 verschmolzen waren, entstanden 4.8 g p - a x y -  
0 e n z o E s a u r e .  Als nur 25 g Bleisuperoxyd angewandt wurden, bildeteii 
sicb 3.8 g und beim Ersatz des Superoxyds durch 6 g Kalinmchlorat 
anr 0.4 g p-OxybenzoEsaure. 

5 g m - K r e s o l  lieferte bei Anwendung von Kalihydrat nnd 34 g 
Bleisuperoxyd bei 220° 1.3 g; bei einstiindigem Erhitzen anf 250- 
260" 1.5 g nnd beim Schmelzen wghrend 2I /a  Stdn. anf 2600 3.9 g on- 
0 x y -  b e n z o  Es a u  r e. 

T h y m o l  u n d  E u g e n o l .  
Die Oxydationsschmelzen des Thymols gaben lreine giinstigen 

Resultate; bei 210-220° trat fast keine Veranderung ein, und bei 
250-260° war ein Theil verbrannt, ein anderer verharzt. 

Eugenol wurde beim Verschmeleeo mit Kalihydrat und Bleisuper- 
.oxyd wesentlich in  I s o e u g e n o  I verwandelt. Ein Theil wurde verbrannt 
and verharzt. 

J a c o b  s e n  l) hatte bei mehrstiindigem Schmelzen dieses Xylenols 
unit Kalihydrat ein Gemenge von Oxyisophtalsaure und 4-Oxytoluyl- 
saure, (COz H : 3), neben nnverandertem Xylenol erhalten. Die hierzu 
eiforderliche Temperatur ist nicht angegeben, eei aber keine sehr hohe 
gewesen. Es war  eine ziemlich umstandliche Reinigung der  Oxyiso- 
.phtalsaure nothig. Nach einstiindigem Schmelzen des Xylenols mit 
Aetzkali bei einer Ternperatur von 220° wurde fast genau die be- 
rechnete Menge von Xylenol zuriickgewonnen und waren nur Spuren 
Ton Siiuren entstanden. 

*) Diese Berichte 1 I ,  374 [1878]. 
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Unter Zusatz von Bleisnperoxyd wnrde bei derselben Temperatur  
mit eehr guter Ausbeute die 4 - O x y - i s o p h t a l s Y u r e  erhalten. Die 
Oxydation der  beiden Methyle trat sowohl bei Anwendung von sechs 
Mo1.-Gew. Bleisuperoxyd wie von drei MoL-Gew. desselben ein. I m  
letzteren Fal le  war  die Halfte Xylenol unverandert geblieben und our 
eine halb so grosse Ausbeute an Oxyisophtalsiiure wie im ersteren, 
entstanden. Oxytoluylsiiuren waren nur in geringer Menge gebildet 
worden. 

3 g Xylenol, GO g Kalihydrat, 12 ccm Wasser und 36 g Blei- 
superoxyd, entsprechend scchs Molekiilen, lieferten bei einsliindigem 
Schmelzen wahrend einer Stunde neben wenig unverandertem Xylenok 
3.3 g,Saure. Dieselbe wurde zum Lasen der  4-Oxytoluylsauren mi t  
Chloroform extrahirt. Es blieben 3.1 g vollkommen farbloser 4-Oxy- 
isophtalsaure zuriick. Dieselbe schmolz bei Anwendung eines gewohn- 
lichen Thermometers, entsprechend den Angaben von S c h a l l ,  bei 
304-305 O ;  ein ganz in’s Bad eintauchendes Thermometer zeigte 310O. 
Alle Eigenschaften beweisen, dass reine 4 - Oxyisophtalsaure vorliegt. 
Mit Eisencblorid entsteht eine intensiv rothe L6sung. 

Es wurden dann genau in gleicher Weise 6 g Xylenol mit 60 g 
Knlihydrat und 36 g Bleisuperoxyd verschrnolzen. Neben 3 g unver- 
Bndertem Xplenol wurdeD 3.1 g Saure erhalten, von denen 2.8-2.9 g 
in Chloroform unloslich waren, die bei 300-302° schmolzen und in 
den Eigenschaften genau der mit der relativ doppelten Menge Blei- 
superoxyd erhaltenen 4-Oxyisophtalsaure entsprachen. Urn ganz sicher 
zu gehen, wurde diese Siinre analysirt. Es wurden 53.4 pCt. Kohlen- 
stoff und 3 35 pCt. Wasserstoff erhalten, sjatt der  berechneten Menge 
ron  52.7 und 3.3; sie kann demnach nur sehr wenig 2-Oxy-p-toluyl- 
siiure, welche ebenfalls in Chloroform unloslich iet, enthalten haben; auch 
hatte sonst der Schmelzpunkt der Oxyisophtalsaure niedriger sein 
miissen. 

In beiden Fallen hatte sich nur wenig i n  Chloroform 18sliche 
Saure, 0.1 -0.2 g, gebildet, welche mit Eisenchlorid die riolette Far-- 
bung der In- Horn o s a l i c  y l  s a u r e  (4-Oxy-3-toluylsaure) zeigte. 

T ol  u y  l e  a u r en. 
Diese Sauren lassen sich in der  Oxydationsschmelze leicht in 

Phtaleauren verwandeln. Bei der  p-Verbindung wurde die beste und 
zwar eine quantitative Ausbeute erbalten. 5 g p - T o l u y l s a n r e ,  40 g 
Kalihydrat, 8 g Wasser und 30 g Bleisuperoxyd lieferten bei halb- 
sttindigem Verschmelzen bei 220-230O 6.1 g T e r e p h t a l s a u r e  (Theorie 
6.17 g). Dieselbe enthielt nur eine Spur  unveriinderter Toluylsiiure. 
Znm Vergleich wurde unter denselben Bedingungen der Versuch ohne 
Bleisuperoxyd wiederholt. Es war nicht miiglich, in der  zuriick- 



gewonnenen Toluylsaure, welche bei 178O schmolz und deren Menge 
5 g betrug, das Vorhandensein von T e r e p h t a l s a u r e  nachzuweisen. 

Bei dem Verschmelzen der m - T o h y l s a u r e  erwies es sich a19 
zweckmassig, um zu einer guten Ausbeute zu gelanpen, etwas mehr 
Alkali und Wasser anzuwenden. 5 g der Saure, 60 g Kalihydrat, 20 g 
Wasser und 50 g Bleisuperoxyd lieferten bei halbstiindigem Schmelzen 
auf 220° 4.2 g I s o p h t a l s a u r e ,  welche in einem zugeschmolzenen Ca- 
pillarriihrchen bei 310° schmolz. Mit Wasser ausgekocht, wurde sie 
rein vom Schmp. 338O erhalten. 

Die o - T o l u y l p a u r e  liefert beim Verschmelzen nach den bei der  
p-Toluylsaure angegebenen Verhaltnissen neben etwas unveranderter 
Sanre als Hauptproduct P h t a l s a u r e ,  daneben eine braun gefarbte und 
bei 270-280O scbmelzende Saure, welche in Wasser schwer loslich 
ist und sich dadnrch von den beiden anderen Sauren trennen lasst. 
Die Toluylsaure wurde von der  Phtalsaure durch Chloroform ge- 
schieden. 10 g o-Toluylsaure lieferten 7 g robe und 5 g ganz reine 
Phtalsaure. 

Zur Controlle wurde versucht, ob Phtalsaure in  der Oxydations- 
schmelze bestandig ist. 5 g P h t a l s a u r e a n h y d r i d  mit 40  g Aetzkali 
und 8 g Bleisuperoxyd bei 2200 verschmolzen, lieferten 4.7 g Phtal- 
saure, entsprechend 9.2 g Anhydrid. Gleichzeitig hatte sich ein brau- 
ner, schwierig erstarrender Riirper in geringer Menge gebildet, welcher, 
wie die oben erwahnte, hoch schmelzende Saure, sich mit schwach 
griiner Fluorescenz in Alkalien liist. 

COa H 
2 - O x y - i s  o p h  t a l s a u r e  a u s  o - E r e s o t  i n s l u r e ,  C ) O H  

COs H 
Aus der technischen o-Kresotinsaure lasst sich mit sehr guter Aus- 

beute die bisher schwierig darstellbare 2-Oxyisophtalsaure gewinnen. 
Angewandt wurden 20  g o-Kresotinsaure, 120 g EOH, 95 g P b  Oa (be- 
rechnet 94.4 g) und 24 g Waiser ;  es wurde wahrend einer Stunde bei 
200-220° verschmolzen. Die Ausbeuie betrug 20.5 g Oxyisophtal- 
saure vom Schmp. 230°, also fast 87 pCt. der theoretischen. Bei An- 
wendung ron nur 5 g o-Kresotioeaure waren nur 4.2 g Oxyisophtal- 
saure erhalten worden, also nur 70 pCt. Ausbeute. Die Analyee des 
unten beschriebenen Methylesters beweist, dass eine Oxyisophtalsanre 
entstanden war. 

Da in der  2 Oxyisophtalsaure das Hydroxyl zwischen den beiden 
Carboxylen eteht, so erschien es mFglich, dass dieselbe oder ihre 
Ester in ahnlicher Weise ein Zweikernchinon liefern kBnnten, wie es  
beim Uebergang des Pyrogalloldimethylathers in Cedriret und des 

Berichte 6 D. chem. Gesellnchaft Jahrg. XXXIS. 52 
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2-Oxy-rn-xylols nacb A u w e r s  und v o n  M a r k o v i t s ' )  in Tetra- 
methyldiphenochinon der  Fall ist. Bisher ist es  uns aber nicbt ge- 
lungen, durch Behandeln der freien Saure oder ihres Methylesters mit 
salpetriger Saure, Eisenchlorid oder Chromsaureanhydrid dem Cedri- 
ret entsprechende Derivate 211 erhalten. Die Gegenwart von Carb- 
oxylgruppen an Stelle von Metboxyl oder Methyl verhindert oder er- 
schwert zum wenigsten die Cbinonbildung, wie es auch bei der Hy- 
drochinoncarbonsaure der  Fall ist. 

Der  bisher unbekaonte D i m  e t h y 1 e s  t e r  d e r  2 -0 x y -  is o p b t a l -  
s a u  r e  wurde durch directe Esterificirung rnit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff dargestellt. Die Aosbeute betrug 93 pCt. Er ist in Al- 
kohol, Aether und Benzol leicbt liislich und schmilzt bei 72O. 

0.1640 g Sbst.: 0.3450 g COa, 0.0715 g HsO. 
CloH1005. Ber. C 57.15, H 4.77. 

Gef. n 57.37, n 4.87. 

2 - M e t h o x y - i s o p h t  a l s a u r e  
S c  h a l l  batte die im Hydroxyl methylirte 2-Oxyisophtalsaure 

durch Oxydation der Methyliither-o-homosalicylsaure erhalten. Durch 
Metbyliren mittels Dimethylsulfat in alkalischer Losung lasst sie sich 
leicht aus  der Oxyisopbtalsaure darstellen. Deq Schmelzpunkt beob- 
acbteten wir bei 216-218O, also bei derselben Temperatur wie S c h a l l .  
Die Analyse gab Zahlen, die der Formel CsH805 entsprechen. 

p - T o l u o l - s u l f o n s a u r e .  
Da die Toluoleulfonsauren beirn Verscbmelzen rnit Alkali in  Kre-  

sole iibergehen, so schien es interessant, zu untersuchen, ob sie in der  
Oxydationsschnielze zuerst Sulfobenzo6saure oder direct OxybenzoE- 
sauren liefern. Wir haben zu unseren Versuchen das Chlorid der 
p-Toluolsulfonsaure benutzt , wie es in der Saccharinfabrication ale 
Nebenproduct erhalten wird, und es rnit Kalihydrat und Bleisuperoxyd 
verscbmolzen. Wir haben von letzterem sowohl drei wie vier Mo1.- 
Gew. angewandt, um bei Anwendung der letzteren Menge auch die 
eventuell auftretende scbweflige Saure zu oxydiren. Durcb Extrahiren 
rnit Aether wnrden 3.1 g Saure erhalten. Dieselbe zeigte roh den 
Schmp. 113--120°, also vie1 niedriger wie fiir p-OxybenzoEsaure. Sie 
wurde darauf rnit Chloroform behandelt, welcher den grossten Theil, 
2.5 g,  liiste. Die in  Losung gegangene Saure bestand aus schwach 
gelblich gefiirbter Benz o & s l u r e ,  welcbe durch Krgstallisation aus 
Wasser rein erhalten wurde. Sie schmolz bei 121O und lieferte bei 
der  Analyse die der  Formel C7HsOa genau entsprechenden Zahlen 

1) Diese Berichte 38, 226 [1905]. 
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(C 68.80, H 4.85). Die geringe Menge in Chloroform uulijslicher 
Substanz war s tark braunlich gefarbt, durch Umkrystallisiren aus 
Wasseriwurde p - O x y - b e n z o i 5 s a u r e  vom Schmp. 210° erhalten. Prii- 
fung auf Salicylsaure, die aus dem Chlorid beigemengter Orthoverbin- 
dung hatte entstehen kiinnen, zeigte, dass diese Saure sich nicht 
in der Schmelze gebildet hatte. 

Beim Verschmelzen der p-Toluolsulfonsaure mit Kalihydrat und 
Bleisuperoxyd war  also der grijsste Theil oxydirt worden, und gleich- 
zeitig erfolgte der Ersatz der Gruppe S03H durch Wasserstoff. Ein 
Controllversuch, bei welchem dasselbe Chlorid mit der  gleich grossen 
Menge Kalihydrat ohne Zusatz von Bleisuperoxyd bei 210-2’20 O ver- 
schmolzen wurde, lieferte keine Spur von Benzogsaure, auch hat sich 
bei dieser Temperatur kein Kresol gebildet. I n  Folge dieses uner- 
warteten Resultats beabsichtigen wir, in gleicher Weise das Verhalten 
der  Sulfonsauren aromatischer Kohlenwasaerstoffe, welche Seitenketten 
enthalten, genauer zu studiren. 

P h e n o l .  
B a r t h  batte gefunden, dass beim Schmelzen von Phenol mit 

Kalihydrat neben Salicylsaure und Oxybenzo6saure sich hauptsachlich 
Biphenole bilden. Beim Verschmelzen mit Kalihydrat und Bieisuper- 
oxyd haben wir ein Molekiil des Letzteren fur zwei Molekiile Phenol 
angewandt, urn so zu den Biphenoleu zu gelangen. Bei den bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausgefuhrten Versuchen wurde aber neben 
unverandertem Phenol nur S a l i c y l s a u r e  erhalten. Bei 2500 hatten 
sich aus 5 g Phenol, von dem 4 g zuriickgewonnen wurden, 0.5 g 
Salicylsaure gebildet. Es waren 0.7 g Bleisuperoxyd angewandt war- 
den. Beim Erhitzen bis auf 3300 wurde das Bleisuperoxyd bis zu 
Blei reducirt, und die Menge der Salicylsaure betrug 1.5 g; das un- 
angegriffene Phenol entsprach 1.2 g. 

Da bei unseren Versuchen Biphenole nicht auftraten, so ist es 
wahrscheinlich, dass diese sofort weiter oxydirt werden, und diirfte 
wohl das Auftreten der Salicylsaure auf die Entstehung von Biphe- 
nolen als Zwischenproduct znriickzufiihren sein. 

F l u o r e n .  
W e  g e r und D Br ing’) haben vor einiger Zeit gezeigt, dass beim 

Schmelzen von Fluoren mit Kalihydrat o-Phenylbenzogsaure entsteht; 
sie erhielten bis zu 9 pCt. vom angewandten Kohlenwasserstoff. Wir  

1) Diem Berichte 36, 878 [1903]. 
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haben nun eine Reihe von Versuchen gemacht, urn zu ermitteln, ob 
sich die Oxydationsschmelze des Fluorene zur Gewinnung von o-Phenyl- 
benzossaure eignet. Die grosste Ausbeute betrug 28.5 pCt. von der  
theoretischen. 5 g F l u o r  e n ,  mit 25 g Ralibydrat, 10 ccm Wasser uud 
15 g Bleisuperoryd wahrend 1 - 1 ' / p  Stunden auf 200° erhitzt, liefarten 
1.7 g o - P h e n y l b e n z o & s a u r e .  DerVersuch, in zugeschmolzener R6bre 
ausgefiihrt, urn Verluste durch Sublimation zu verhindern, lieferte an- 
nahernd die gleiche Ausbeute, 1.6 g. Will man aber o-Phenylbenzoe- 
saure darstellen, so ist es zweckrnassiger, zuerat das Fluoren zu oxy- 
diren und das Fluorenon zu verachmelzen, d a  nach den Angaben 
von G r a e b e  und R a t e a n u  50 g Fluoren 4 0 g  Phenylbenzogsaure 
liefern. 

C h i n  a s l u r  e. 

Der Eine von unsl) hatte friiher gezeigt, dass beim Schmelzen 
der Chinasaure mit Kalihydrat Protocatechusaure entsteht. Wir  
haben den Versuch bei Gegenwart der berechneten Menge Blei- 
superoxyd, 7 g fiir 5 g  Chinasaure, wiederholt. Es ergab sich, dass 
schon bei 140--150° eine sofortige Reduction stattfand, dass aber 
ausser Bleioxyd auch Blei sich gebildet hatte. Die Ausbeute betrug 
1.7 g P r o t o c a t e c h u s a u r e ,  also 43.6 p e t .  der theoretischen; ein Theil 
der  Chinasaure war vollstandig zerstort worden. Wir  wiederholten 
nun den Versuch mit Bleioxyd. 5 g Chinaeaure, 25 g Kalihydrat, 
10 ccm Wasser und G g Bleioxyd wnrden wahrend einer Stunde auf 
140-150° erhitzt. Das Bleioxyd war  zu Blei reducirt. Es wurden 
2.6 g Protocatechusaure, d. h. 65 pCt. der theoretischen Menge, erbalten. 
Zum Vergleich wnrden dann 5 g  Chinasaure mit genau derselben 
Menge Kalihydrat und unter denselben Bedingungen, aber ohne eiri 
Oxydationsmittel, erhitzt. Es hatten sich nur 0.5 g Protocatechusaure 
gebildet. 

G e n f ,  Universitatslaboratorium. 

I) Ann. d. Chem. 138, 203 [1866]. 


