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den durch Auswaschen mit 50-proz. Alkohol anndhernd gereinigten Nieder-
schlag durch schwaches Glithen in Carbonat verwandelt und dessen Menge
der Berechnung zugrunde legt, wie ich es 1. c¢. S. 1168 fiir augenfallig ver-
unreinigtes (gefdrbtes) Bariumoxalat vorschlug.

93. Rudolf Lemberg: Zur Kenntnis der ,,oxydierenden‘‘ Wir-
kung der Alkalien. (Vorldufige Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Heidelberg.]
(Eingegangen am 24. Januar 1929.)

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung kommt G.Lock!) zu der
Uberzeugung, daB es sich bei den Alkali-Schmelzen vielfach nicht um
Oxydationen, sondern um Dehydrierungen unter Ersatz eines Wasser-
stoffatoms durch den Rest OK handele, und kiindigt Ausdehnung seiner
Untersuchungen auch auf die direkte Hydroxylierung aromatischer Ver-
bindungen an. Dadurch sehe ich mich genétigt, kurz iiber Versuche zu be-
richten, die bereits vor einiger Zeit angestellt wurden und duBerer Umstinde
halber bisher nicht wieder aufgenommen werden konnten. _

Phenol liefert nach L. Barth? in der Natron-Schmelze Di- und 7Tri-
phenole: Phloroglucin, Resorcin und Brenzcatechin, daneben Dioxy-diphenyle
(insbesondere 3.3'-Dioxy-diphenyl) und betrichtliche Mengen dunkler, hher-
molekularer, phenol-artiger Produkte, die nach F. Hofmann?) die Formel
[CeH;O0.Cl, besitzen. Obwohl Barth bereits Wasserstoff-Entwicklung fest-
stellte, galt die Reaktion doch als eine Oxydation durch den Sauerstoff
der Luft.

Schmilzt man jedoch z. B. Natriumphenolat mit wasser-haltigem
Alkali im Stickstoffstrom in einer geschlossenen Nickel-Apparatur unter
Riihren, so entstehen dieselben Produkte. Dabei tritt bel einer bestimmten
Temperatur ganz plotzlich eine starke Wasserstoff-Entwicklung auf. Dem
Dehydrierungs-Charakter der Reaktion entspricht, dall der Nickel-Kataly-
sator, dessen dehydrierende Wirkungen bekannt sind, die Reaktions-
Temperatur erheblich herabsetzt, ohne dal sich die Bildung der dunklen,
wasser-unldslichen, aber groftenteils alkali-l6slichen Stoffe verringern liefe.

Fiir die Dehydrierung erscheint das H-Atom in Metastellung zur Hydroxyl-
gruppe besonders geeignet. Die Dehydrierung mit NaOH wetteifert mit der
zwischen zwei Phenol-Molekiilen. Zu dem Korper [C;H;Olx von Hofmann
fithrt, auBer Verkniipfung von Phenolresten durch Dehydrierung, Verkniipfung
unter Abspaltung von NaOH. Es diirften dann weitere Dehydrierungen und
NaOH-Abspaltungen unter Bildung neuer Sechsringe bis hinauf zu graphit-
dhnlich gebauten Stoffen erfolgen. Dagegen ist die Bildung von Salicylsiure
der oxydierenden Wirkung des Luft-Sauerstoffs zuzuschreiben.

Die Alkali-Schmelze der Phenole im indifferenten Gasstrom soll nach
dieser Richtung hin weiter untersucht werden. Die Feststellung, dal} es sich
hier um Dehydrierungen handelt, bietet in Hinsicht auf die Wirkung der
Phenol-Oxydasen auch biologisches Interesse.
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