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Die Umsetzung von Trimethylsiliciumisocyanat mit Athylendiamin wurde im Mol.-Verhiit-
nis 4:1 durchgefiihrt, in 4therischer und acetonischer L8sung sowie ohne Lésungsmittel. In
allen drei Fiillen ergaben sich in guten Ausbeuten weiBe feste Substanzen, deren Stick-
stoffanalysen zwischen 23.70 und 25.959% schwankten, wihrend die Kohlenstoffanalysen
zwischen 34.6 und 43.6%; streuten. Es bilden sich demnach, je nach den Reaktionsbedin-
gungen sehr verschiedene Produkte.

GEzA ZeMPLENT und Lajos KISFALUDY

Uber die Mglichkeiten der Oxydation von Kresolen
und aromatischen Aminen mit Selendioxyd

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Budapest
(Eingegangen am 19. Januar 1960)

Schutz der phenolischen Hydroxygruppe im m- und p-Kresol durch die Benzol-

sulfonylgruppe sowie der Aminogruppe im m- und p-Toluidin durch den Phtha-

lylrest ermdglicht die Selendioxyd-Oxydation der Methylgruppe dieser Ver-
bindungen zur Aldehyd- und Carboxylfunktion in wechselndem Verhiltnis.

Die Oxydation von Phenolhydroxyl oder Aminogruppen enthaltenden aromatischen
Verbindungen mit Selendioxyd ist nur 4uBerst wenig untersucht worden. Einige
Autoren -4 haben festgestellt, daB bei der Reaktion der genannten Verbindungen mit
Selendioxyd amorphe, harzige Produkte bzw. aromatische Selenide entstehen. So
interessierte uns die Frage, ob bei entspr. Schutz der Hydroxy- bzw. Aminogruppe
erreicht werden kann, daB das Selendioxyd statt dieser Gruppen eine zusitzlich am
aromatischen Ring gebundene Methylgruppe angreift. Aus diesem Grunde unter-
suchten wir die Reaktion gewisser Abkémmlinge der verschiedenen Kresole und
Toluidine mit Selendioxyd.

Wir stellten die Methylidther bzw. die Benzoesdure-, Benzolsulfonsidure- und Methan-
sulfonsiureester der Kresole her. Nach unseren Erfahrungen sind von den genannten
Verbindungen allein die Benzolsulfonsiureester geeignet, um mit Selendioxyd bei
hoher Temperatur (iiber 200°) die erwiinschten geschiitzten Hydroxyaldehyde bzw.
Hydroxysduren zu gewinnen. Unter streng definierten Reaktionsbedingungen voll-
zieht sich die Oxydation ungefihr zu 909, an der Methylgruppe, und 2/3 des oxydier-
ten Produktes bestchen aus dem Aldehyd, !/; jedoch aus der Sdure, vermutlich
als Produkt der nachtriglichen Oxydation des Aldehyds. Interessant ist die Tatsache,
daB beim m- und p-Isomeren die Oxydation sich vollig d4hnlich und mit fast gleicher
Ausbeute vollzieht, wihrend es bei der Oxydation des o-Isomeren nicht gelungen ist,
den Aldehyd zu isolieren. Als Ergebnis unserer Untersuchung iiber die Oxydation der
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Benzolsulfonsiureester der Kresole haben wir folgende drei Gesichtspunkte als wesent-
lich erkannt:

1. Als Losungsmittel ist ausschlieBlich der Ausgangsester geeignet.

2. Bei niedrigerer Temperatur, als im Versuchsteil angegeben, findet keine Umset-
zung statt, wihrend bei hoherer Temperatur eine andersartige Reaktion ablduft.

3. Unter sonst gleichen Versuchsbedingungen nimmt die Aldehydausbeute bis zu
einem Optimum mit Verlingerung der Reaktionszeit linear zu.

Durch Abspaltung der Benzolsulfonylgruppe kann man zu den entspr. Hydroxy-
aldehyden bzw. Hydroxysduren gelangen.

Unter den Toluidinderivaten untersuchten wir die Selendioxyd-Oxydation der
N-Acetyl-, N-Benzoyl-, N-Benzolsulfonyl-, N-Methansulfonyl-, N.N-Phthalyl- und
N-Benzal-Verbindungen. Von diesen Verbindungen erreicht die Oxydation der Methyl-
gruppe nur bei den N.N-Phthalyl-Derivaten ein betrichtliches AusmaB, im wesent-
lichen unter den gleichen Bedingungen, wie bei den Kresolen beschrieben. Die Aus-
beuten sind jedoch geringer, und das Verhiltnis Aldehyd:Siure verschiebt sich im
Falle des p-Toluidins auf 1:1, beim m-Toluidin auf 1:8.

AuBer mit Selendioxyd versuchten wir, obige Verbindungen auch mit Dipropyl-
bzw. mit Diisoamylselenit zu oxydieren, teils um ein homogenes System zu haben,
teils um die Zersetzung z. B. der Benzalverbindungen zu verhindern. Bei der Selenit-
oxydation entsteht nimlich keine Sdure, sondern Alkohol:

R-CHj; + (R’'0);S¢e0 ———> R-CHO 4 2R'OH + Se

Bei obigen Verbindungen konnten wir jedoch mit Seleniten keine wesentliche
Oxydation beobachten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Benzolsulfonsdureester der Kresole: Man erwirmt die entspr. Kresole in Pyridinldsung mit
Benzolsulfochlorid auf dem Wasserbad und erzielt, abhingig von der Erwdrmungszeit, Aus-
beuten von 74— 84%;. Nach SCHOTTEN-BAUMANN, durch 3stdg. Schiitteln der Komponenten
in 10-proz. Alkali bei Raumtemperatur, ist die Ausbeute anndhernd quantitativ. Die zur
Oxydation eingesetzten Ester wurden einmal umkristallisiert. m-Benzolsulfonyloxy-toluol,
Schmp. 45—46°; p-Benzolsulfonyloxy-toluol, Schmp. 48—49°; o-Benzolsulfonyloxy-toluol,
Schmp. 56 —57°.

m-Benzolsulfonyloxy-benzaldehyd: 30.0 g (0.12 Mol) m-Benzolsulfonyloxy-toluol werden in
einem mit Riihrwerk versehenen Gefd3 zum Schmelzen gebracht und bei 200° AuBentempe-
ratur erwiarmt. Innerhalb von 10 Min. werden dem geschmolzenen Material unter stindigem
Rithren 6.6 g (0.06 Mol) sublimiertes, feingepulvertes SeO2 zugesetzt. Man erhSht nun die
Temperatur innerhalb von 40 Min. auf 250° und beli8t 10 Min. bei dieser Temperatur. Bei
richtig durchgefithrter Oxydation verdunkelt sich die Farbe der Schmelze kaum, so daB8 die
Ausscheidung des metallischen Selens gut wahrnehmbar ist. Wenn fiir die Beseitigung des
wiithrend der Reaktion entstandenen Wassers nicht Sorge getragen wird, so erfolgt zeitweise
intensives Schiiumen, was jedoch die Reaktion nicht stért. Nach dem Abkithlen 18st man den
Inhalt des Kolbens in Ather und filtriert das metallische Selen ab (4.4 g = 93.7% d. Th.). Die
Atherlésung wird mit 10-proz. Natriumcarbonatl¥sung, sodann mit Wasser und schlie8-
lich mit gesdtt. Hydrogensulfitldsung ausgeschiittelt. In letzterer zersetzt man die Aldehyd-
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Hydrogensulfitverbindung mit gesdtt. Natriumcarbonatldsung und extrahiert das ausge-
schiedene {01 mit Ather. Die #dther. Ldsung hinterliBt den m-Benzolsulfonyloxy-benzaldehyd
als farbloses Ol. Ausb. nach Trocknung 9.4 g (60.2% d. Th.,, auf SeO; berechnet).
Sdp.; 178 —180".
p-Nitro-phenylhydrazon: Schmp. 185—186°.
C19H;sN30sS (397.4) Ber. N 10.56 S8.06 Gef. N 10.69 S 8.00
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 202°.
C19H14N4O4S (442.4) Ber. N 12.66 S7.25 Gef. N 12.83 S 7.50

Aus der dther. Losung kdnnen 16.6 g unveridndertes Ausgangsmaterial gewonnen werden,
das nach einmaliger Reinigung zu weiterer Oxydation verwendet werden kann.

m-Hydroxy-benzaldehyd: 1.0 g m-Benzolsulfonyloxy-benzaldehyd wird mit 20 ccm 10-proz.
Natriumcarbonat!dsung 9 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei die Substanz in Ldsung geht.
Nach dem Abkiihlen wird die L8sung mit konz. Salzsiiure angesiuert, sodann itber Nacht im
Eisschrank aufbewahrt. Tagsdarauf kristallisiert der m-Hydroxy-benzaldehyd in schtnen
farblosen Nadeln aus. Ausb. 0.4 g (85.9% d. Th.). Schmp. 103 —104° (Lit.: 106 —108°).

m-Benzolsulfonyloxy-benzoesdure: Die bei Verarbeitung des Oxydationsgemisches gewon-
nene 10-proz. Natriumcarbonatldsung wird mit Ather ausgeschiittelt und sodann mit konz.
Salzsiure angesduert. Die Benzolsulfonyloxy-benzoesdure scheidet sich sofort aus, wird am
folgenden Tag abfiltriert und getrocknet. Ausb. 3.8 g (23.0% d. Th.). Schmp. 130—131°,

Ci13HgOsS (278.3) Ber. S11.50 Gef. S 11.44

m-Hydroxy-benzoeséure: 2.0 8 m-Benzolsulfonyloxy-benzoesdure wird mit 10 ccm 10-proz.
Natronlauge 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkihlen wird die L8sung mit
konz. Salzséiure angesduert, wobei sich die m-Hydroxy-benzoesiure in schdnen, farblosen
Kristallen ausscheidet. Ausb. 0.90 g (90.5% d. Th.). Schmp. 195—197° (Lit.: 201°).

p-Benzolsulfonyloxy-benzaldehyd: 30.0g (0.12 Mol) p-Benzolsulfonyloxy-toluol wird mit
6.6 g (0.06 Mol) SeO, analog wie das m-Isomere oxydiert und aufgearbeitet. Nach Zersetzung
der Hydrogensulfitldsung mittels gesitt. Natriumcarbonatl$sung scheiden sich 8.45 g (54.2%;
d. Th.) p-Benzolsulfonyloxy-benzaldehyd in Kristallen vom Schmp. 84 —85° aus.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 198 —199°,
Ci19H14sN4O4S (442.4) Ber. N 12.66 S7.25 Gef. N 12.834 S7.04

p-Nitro-phenyihydrazon: Schmp. 172—173°.
p-Hydroxy-benzaldehyd

a) 1.0 g p-Benzolsulfonyloxy-benzaldehyd wird mit 20 ccm 5-proz. Natriumcarbonatlsung
6 Stdn. unter RilckfluB gekocht. Nach dem Abkilhlen siuert man die Losung mit konz. Salz-
siiure an, saugt die ausgeschiedenen farblosen Kristalle am anderen Morgen ab und trocknet:
0.35g (75% d. Th.) p-Hydroxy-benzaldehyd vom Schmp. 113—114° (Lit.: 116—117°).

b) 0.5 g rohen p-Benzolsulfonyloxy-benzaldehyd versetzt man mit 3 ccm konz. Schwefel-
siure und hilt sodann 1 Stde. bei 40°. Unter Eiskiithlung verdiinnt man mit 3 ccm Wasser und
148t iber Nacht auskristallisieren. Die ausgeschiedenen grauen Kristalle werden filtriert, ge-
waschen und getrocknet. Ausb. 0.12 g (51.5% d. Th.). Schmp. 110°.

p-Benzolsulfonyloxy-benzoesdiure: Die bei der Aufarbeitung des Oxydationsgemisches ge-
wonnene 10-proz. Natriumcarbonatldsung siuert man mit konz. Salzsiure an, filtriert die
ausgeschiedenen Kristalle am anderen Morgen ab, wischt mit Wasser und trocknet. Ausb.
3.2g(19.4% d. Th.). Schmp. 164—165°.
C13H190sS (278.3) Ber. S 11.50 Gef. S 11.67
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p-Hydroxy-benzoesdure: 1.1 g p-Benzolsulfonyloxy-benzoesiure werden mit 6 ccm 10-proz.
Natronlauge 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen siuert man die Lésung mit
konz. Salzsiure an, saugt die ausgeschiedenen, farblosen Kristalle tagsdarauf ab, widscht und
trocknet. Ausb. 52 g (95% d. Th.). Schmp. 207—210° (Lit.: 214—215°).

N.N-Phthalyl-toluidine: 25.0 g (0.23 Mol) p-Toluidin und 35.0 g (0.23 Mol) Phthalsiure-
anhydrid werden mit 150 ccm Eisessig  Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wer-
den die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und tiber Alkali getrocknet. Ausb. 51.0g (92.3%
d. Th.). Schmp. 200—204°. Aus Dioxan oder Toluol Schmp. 205 —206°.

CysH11NO; (237.2) Ber. N 5.92 Gef. N 6.08

Analog gewinnt man das m-Isomere. Schmp. 179 —180°.

N.N-Phthalyl-p-amino-benzoesiure: 12.0 g (0.05 Mol) N.N-Phthalyl-p-toluidin werden in einem
Salzbad von 230° zum Schmelzen gebracht. Innerhalb von 10 Min. setzt man unter intensivem
Rithren 5.5 g (0.05 Mol) frisch sublimiertes und feinpulverisiertes SeO, zu und erhtht die
Badtemperatur innerhalb von 50 Min. auf 250°. Die Schmelze nimmt eine sehr dunkle Farbe
an, am Boden scheiden sich 3.55 g (90.3 % d. Th.) metallisches Selen ab. Das erstarrte Schmelz-
material wird in einem Porzellanmérser kalt so oft mit # NaOH griindlich digeriert, bis beim
Ansiduern keine Ausscheidung mehr erfolgt. Der Alkaliauszug scheidet, mit konz. Salzsidure
angesiuert, 5.2 g (39% d. Th.) N.N-Phthalyl-p-amino-benzoesiure aus. Schmp. 280—285°,
Sie kann aus 50-proz. Essigsdure umkristallisiert werden.

CisHgNO4 (267.2) Ber. N 5.24 Gef. N 5.27
N.N-Phthalyl-p-amino-benzaldehyd: Die nach der Alkalibehandlung verbleibende Substanz
wird mit dest. Wasser neutral gewaschen: Nach dem Trocknen 4.7 g (38.6 % d. Th.). Aus 0.5 g

gewinnt man mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in thanol. Lésung 0.75Ig Dinitrophenylhydrazon
vom Schmp. 296 —297°,

C21H|3NsOg (431.3) Ber. N 16.25 Gef. N 16.34
p-Nitro-phenylhydrazon: Schmp. 304 —305°.

C1H14N4O4 (386.3) Ber. N 14.51 Gef. N 13.99
10.0 g N.N-Phthalyl-m-toluidin setzt man analog dem p-Isomeren mit 4.7 g Selendioxyd um

und isoliert 2.7 g (80% d. Th.) metallisches Selen, 8.2 g (65.5% d. Th.) Rohsiure und 1.0g
(8.5% d. Th.) Rohaldehyd.

Die Abspaltung der Phthalylgruppe wurde nicht niher untersucht.
Die Mikroanalysen wurden von ILoNA BATTA ausgeflihrt.





