
Zur Kenntnis  der Carboxyl ierung yon Phenolen.  

Von 
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Mit 1 Textabbildung. 

(Eingelangt am 6. J u n i  1950. Vorgelegt in  der S i t zun  9 am 15. Ju,~i 1950.) 

Im Zusammenhang mit der Untersuchung der Zusammensetzung 
~echnischer, bei der Kohlehydrierung anf~llender Phenolfraktionen 
haben wir uns mit der Carboxylierung verschiedener Phenole befagt. 
Dabei wurden einige Beobachtungen gemacht, die uns mitteilenswert 
erscheinen. 

Die Einwirkung von CO 2 auf Alkaliphenolate ist eine vieluntersuchte 
t~eaktion, ohne dab es bisher gelungen wgre, den Mechanismus in Mlen 
Einzelheiten aufzukliiren. Es wird in allen Lehrbtichern und auch viel- 
fach in der Literatur a ls Tatsaehe hingestellt, dab bei der Verwendung 
yon Na-phenolat o-Oxybenzoesguren, yon K-phenolat  p-Oxybenzoe- 
siiuren entstehen. Genauer stellen sich die Verhgltnisse folgend dar: 

Es gibt 2 Methoden zur C~rboxylierung der Alkaliphenolute: 

1. Es wird fiber das trockene Alkaliphenolat bei Atmosphgrendruck 
CO 2 geleitet ; 

2. wird in geschlossenem Gefgl3 CO 2 unter erhShtem Druck einwirken 
gelassen. 

Zu 1. Bei den Versuehen von Kolbe 2 wurde bei 200 bis 210 ~ aus 
Na-phenolat unter Abdestillieren der hMben Phenolmenge das Di-Na-salz 
der Salicylsgure gewonnen. Bei der gleiehen Temp. entsfeht aus 
K-Phenola~ das Di-K-salz der p-Oxybenzoesgure. Diese Synthesen ent- 
sprechen folgenden Bruttoreaktionsgleichungen: 

Ausftihrlieheres in den Dissertationen yon K .  Benedikt, Wien, Februar 
1947; H.  Benger, November 1948. 

2 H.  Kolbe, J. prakt. Chem. [2] 10, 98 (1874). 
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Sehon in der Kolbesehen Arbeit findet sieh die Angabe, dag bei niedrigen 
Temp. (100 ~ 145 ~ aus K-phenolat  bei im ganzen kleinerer Ausbeute 
an 0xys~ure Gemisehe der o- und p-Verbindung gewonnen wurden, 
in denen die Salieyls~iure iiberwiegt. Kolbe gibt ausdrfieklieh an, dag 
bei diesen Versuehen nur wenig Phenol abdestilliert. 

Zu 2. Schmi t t  3 hat  aus Na-Phenolat eine quanti tat ive Bildung yon 
SMieyls~ure erreieht, wenn er Na-phenolat mit  C02 im Autoklaven 
auf 120 bis 130 ~ erhitzte. Mit der Umsetzung von K-phenolat hat er 

sieh nieht befaBt. Es finder sieh nur in einer Patentvorsehrift  yon Heyden  4 

die Angabe, dag bei einem dem Schmi t t -Prozeg  naehgebildeten Verfahren 
aus K-phenolat  p-Oxybenzoes~ure entstehen solle. Quantitative Aus- 
sagen werden nieht gemaeht. An der gleiehen Stelle wird aueh angegeben, 

'dab sieh Mono- und Di-K-salieylat unter C02-Druek bei 180 ~ in die 
Salze der p-Oxybenzoes~ture umwandeln lassen. 

Aulerdem finden sieh noeh folgende Hinweise: Korsheniovslci s gibt 
die Bildung yon geringen Mengen p-Oxybenzoesiture an, wenn Na-phenolat 
mit  Mono-Na-salieylat erhitzt wird. Die Gegenwart von fltissigem Phenol 
soll die Bildung dieser Siiure begfinstigen. Diese Angabe f~nd keine 
BestBtigung, vielmehr erhielt Wacker  6. bei einem Versuch, in dem Na- 
phenolat in einem groBen [lberschug yon Phenol der Einwirkung yon C02 
bei gew6hnlichem Druck ausgesetzt wurde, eine quantitat ive Bildung 
yon Salieyls~ure. 

Wie sehon erw~hnt, ist der ]~influl der versehiedenen Alkalimetalle 
auf die Stelle, in der die C~rboxylgruppe eintritt, auff~llig und unerklirt .  
In  den ,,Theoretisehen Grundlagen der Organisehen Chemie" yon E. 
Hiickel  7 finder sich der Satz: ,,Weshalb das K-Ion die Reaktion naeh 

3 R. Schmitt,  J .  prakt. Chem. [2] 31, 397 (1885). 
F. v. Heyden,  Frdl. 2, 132 (1889); DI~P. 48356, K1.22. 
G. Korsheniovski, J.  Chem. Ind. (russ.) 6, 541 (1929). 

6 A .  Wacker, E. P. 384619; Chem. Zbl. 33 I, 1998. 
v W.  Hiickel, Theoretische Grundlagen der Organischen Chemie, Bd. 1, 

Leipzig, 1940, S. 262. 
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der p-chinoliden Formel in der Benzolreihe so stark begfinstigt, bleibt 
rgtselhaft." 

% = 0  \ + +  - 

\ \ - /  + - / l  
H o J 

Wir haben im Laufe unserer Arbeiten die vorher erwghnten Angaben 
naehgeprfift. Die ]~efunde yon Kolbe konnten wir vUllig best~tigen. 
DeI ]~influB des Alkalis besteht zu Reeht. IV[it Li-phenolat, das bisher 
nieht untersueht worden ist, bildet sieh genau so wie mit  Na-phenolat 
bei der Einwirkung yon CO 2 unter gew6hnliehem Druek quanti tat iv 
Salieylsgure. Mit K- und mit dem yon uns erstmalig untersuehten 
Cs-phenolat finder man unter den gleiehen Bedingungen p-Oxybenzoe- 
sgure; natiirlich destilliert bei diesen Versuehen die halbe Menge des ein- 
gesetzten Phenols ab. 

Es gibt viele ]~rkl~rungsversuche der Salieyls~uresynthese, yon 
welehen die glteren in einer Arbeit yon Davies s zusammengestellt sind. 
Man neigt heute dazu, eine direkte Substitution am I4ernkohlenstoff- 
atom anzunehmen und nieht eine Umlagerung des Na-salzes der Phenyl- 
kohlensgure. Johnson 9 formuliert die Reaktion als eine intermedigre 
,,Chelation" nach folgenden Formelbildern: 

4, I C--ONa 
C=O C--O II 
H H o 
o o 

Auf eine m5gliche Beteiligung organometallischer Verbindungen bei der 
Kolbe-Synthese wurde yon H. Gilman und Mitarb. s hingewiesen. Vor ganz 
kurzer Zeit kan'l eine Arbeit yon O . L .  Brady und J.  Jalcobovits 1~ zu 
unserer Kenntnis, die den ]~influB einer Variation des Nations bei organi- 
schen Reaktionen, die in alkalischem Medium verlaufen, untersucht, 
In  dieser Arbeit wird auch ganz kurz auf die Salicyls~iuresynthese hinge- 
wiesen. Da wir uns in den vorliegenden Ausftihrungen mit der Theorie 
der Salieylsguresynthese nieht n~her befassen k6nnen, eriibrigt sieh 
eine Diskussion dieser neueren Arbeiten. 

Denn unser Versuehsmaterial und das der anderen Autoren ist nach 

s j .  A .  Davies, Z. physik. Chem. 134, 57 (1928). H. Gilman, C. E. Arntzen 
und F.  J.  Webb, J. org. Chemistry 10, 374 (1945). 

9 j .  R. Johnson, J. Amer. chem. Soe. 55, 3029 (1933). 
~0 j .  chem. Soc. London 1950, 767. 
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unserer Meinung nieht ausreichend, um vor allem den Einftul3 der ver- 
sehiedenen A]kalimetalle zu erklgren. Wir bringen also im Folgenden 
nur einige experimentelle Ergebnisse, die unserer Meinung nach dutch 
die gegenwgrtigen Theorien nieht erkl~Lrt werden kSnnen, aber bei zu- 
ktinftigen diesbeztigliehen Versuehen Berticksiehtigung finden mfissen. 

Die Angaben yon Heyden ~ konnten wir nieht bestgtigen. Es stellte 
sieh heraus, daK die Ausbeuten an p-Oxybenzoesgure bei Verwendung 
von K- und Cs-phenolat stark absinken, wenn man auf diese CO 2 unter 
Druck einwirken 1/il~t. Schon bei einem C02-Druck yon 5 arm. und 210 ~ 
entstehen neben 23% p-Oxybenzoesgure 77% Salicylsgure. Aui]erdem 
nimmt die SalieyIsg~lremenge bei gleiehem Druck mit steigender Temp. 
zu (vgl Tabe]le 13 im experiment, Tell). Man kann also deut]ieh eine 
Druekabhgngigkeit der Salieylsguresynthese feststellen. Zungehst daehten 
wir daran, dab das X-sMz der Salieylsgnre eine wesentlich grSfiere Dichte 
als das der p-Oxybenzoesgure haben kSnnte. Entsprechende Versuche 
ergaben jedoeh, dal] das Gegenteil der Fall ist. Wie ein Vergleich der 
Ergebnisse mit X-, bzw. Cs-phenolat zeigt, ist beim Cs-phenolat die 
Gesamtausbeute kleiner, in dem Gemiseh ist jedoe h die p-Oxybenzoe- 
s/~ure in grS~eren Mengen enthalten (vgl. Tabelle 13 im experiment. 
Teil). 

Der Grund ffir das Uberwiegen der Salicylsgure bei der Einwirkung 
yon CO 2 unter Druek auf K-phenolat konnte dann nur daran liegen, daf~ 
bei diesen Versuehen ein Abdestillieren des Phenols unm6glieh gemaeht 
wird. Wir konnten die Angaben yon Kolbe bestgtigen. Wenn man C0e 
bei niedrigeren Temp. als 2'10 ~ fiber K-phenolat leitet, dann erh~lt man 
eine geringere Menge yon abdestilliertem Phenol und neben p-Oxy- 
benzoesgure Salicylsgure (vgl. Tabel]e 14 im experim. Tell). Wir haben 
ferner ein Gemisch yon 1 Mol K-phenolat und 2 Mol Phenol den Bedin- 
gungen der Kolbe-Reaktion unterwoffen (~berleiten von CO 2 bei 210 ~ 
und fanden dabei 75% Salicylsgure und nut  mehr 25% p-Oxybenzoe- 
sgure. Das im Ubersehui3 vorhandene Phenol bedingt also eine Zurtiek- 
drgngung der Bildung der p-0xybenzoesgure. Es seheint also der Sehlufi 
bereehtigt, dal] bei den Carboxylierungsversuchen unter Druek dm 
Bildung der Salieylsgure dureh die UnmSgliehkeit der Entfernung des 
Phenols bedingt ist. 

Es wgre noch mSglieh gewesen, dal~ sich auch beim Arbeiten unter 
erhShtem Druek primgr p-Oxybenzoes~ure bildet, die erst sekundar 
eine Umlagerung in Salicylsgure erleidet. Abgesehen yon der Tatsaehe, 
daI3 diese Umlagerung auf Grund der Verbrennungswgrmen, nach denen 
die Salieylsgure energiereieher ist, unwahrscheinlieh ist, haben auch ent- 
sprechende Versuehe ergeben, daI~ nnter den yon uns angewandten 
Bedingungen der Carboxylierung nnter Druek eine Umlagerung nicht 
mOglieh ist, Eine Umlagerung yon p-Oxybenzoes~ure in Salicylsgure 
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konnte yon uns hie beobachtet werden n. Der umgekehrte Vorgang, also 
die Bildung des Di-K-salzes der p-OxybenzoesAure aus dem Mono- 
oder Di-K-salz der SalicylsAure, tritt nut bei Temp. um 230 ~ ein 1~. Der 
l~eaktionsverlauf ist dabei der folgende: 

OH OK 
! COOK I 

//\/ //\ 
21 i i '~I 

i I -->I 
% /  % /  

COOK 

+ CsHsOH + CO2 

Die Uml~gerung ist an eine Decarboxylierung gebunden. 
2. Ferner erg~b sieh bei unseren Versuchen u .W.  erstmalig, d~l~ 

~uch mit gewissen Na-phenolaten und CO~ die Bildung yon p-Oxybenzoe- 
s~uren sowohl nach Kolbe Ms ~ueh nuch Schmitt eintritt, dann n~mlich, 
wenn die beiden o-Stellungen zur 0H-Gruppe dutch Alkyle besetzt sind. 
Aus dem Na-s~lz des 2,6-Dimethylphenols erhielten wir nnter den Bedin- 
gungen yon Kolbe die 3,5-Dimethyl-4-o• in 35 %iger Ausbeute. 

D~ immerhin mit der allerdings unwahrscheinliehen MSgliehkeit zu 
rechnen war, dal3 unter Wanderung einer CH3-Gruppe die COOH-Gruppe 
in o-Stellung zur OH-Gruppe eingetreten w~re, wurde die 4-Oxy-3,5- 
dimethyl-benzol-carbonsAure aus dem von Gattermann aus 1,3,2- 
Xylenol dargestellten 4-0xy-3,5-dimethyl-benzaldehyd durch 0xydation 
gewonnen. Die so entstandene SAure erwies sich in allen Punkten als 
identisch mit der dutch Carboxy]ierung aus 1,3,2-Xylenol gewonnenen. 

Aul~erdem fiihrte der Versuch, Mesitol zu carboxylieren, eindeutig 
zu einem negativen Ergebnis. 

Bei manchen Phenolen ist die Darstellung der entsprechenden Alkali- 
phenolate wegen deren Luft- und Wasserempfindliehkeit unangenehm. 
In  solchen FAllen ist die von Marasse 13 zuerst angegebene Carboxylierungs- 
methode yon Weft. Wir haben sie in einigen FAllen bereits praktisch 
~ngewendet 14. Bei ihr wird dgs Phenol mit einem lYbersehu~ troekenen 
K2CO 3 gemiseht und bei hSherem Druek und hSherer Temp. der Ein- 

n Gleiche Ergebnisse hat Oeehsner de Coninck, C. r. acad. sci., Paris 144, 
756 (1907) erhMten. 

1~ G. A.  Buehler und W. E. Cate, Org. Syntheses 2, 341 (1934). 
~ S. Marasse, D. 1~. P. 76441 (1894). Ktirzlich kam eine ArbeiV yon 

Don Cameron, Harold Jeslcey und Ogden Baine, J. org. Chemistry 15~ 233 (1950), 
zu unserer Kenntnis, in der der Einflul~ von Temperatur, Druck, Reaktions- 
zeit und verschiedenen AlkMikarbonaten bei der Darstellung der p-Kresotin- 
s~ure nach Marasse nAher untersucht wnrde. 

la Zur Synthese der AminosMicyls~iure, F. Wessely, K.  Benedilct ~md 
H. Benger, Mh. Chem. 80, 197 (1949); Uber Cs~rbonsauren yon natiirlichen 
und kSrperfremden Oestrogenen, F. Wessely, K.  Benedi/ct und H. Benger, 
Exper..~, 322 (1949). 
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wirkung yon CO 2 unterworfen. Einige Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt; sie zeigen, dal~ die Gesamtausbeuten bei den unter- 
suchten Phenolen mit den naeh der Schmi t t sehen  Methode unter Ver- 
wendung yon Na-phenolaten im allgemeinen fibereinstimmen. Nur tritt 
ir~ beachtlichem AusmaB die Bildung der p-Verbindungen ein, und wenn 
die konstitutionellen Voraussetzungen gegeben sind, kann man aueh das 
Auftreten yon Diearbonsguren beobaehten. 

T a b e l l e  1. 

Phenol 

Phenol . . . . . . .  

o-Kresol . . . . . .  

p-Kresol . . . . . .  
1,3,5-Xylenol.. 

1,2,4-Xylenol.. 

1,3,2-Xylenol.. 

ErhMtene Reaktionsprodukte nach der Methode yon 

SchmiZt ~ M a r a s s e  xs 

Salicylsgure [85] 

o-Kresotinsgure [70] 
4-Oxy-5-methyl- 

isophthals~ure s.w. 
p-Kresotinsgure [85] 
2-Oxy-4,6-dimethyl- 

benzoesgure [30] 
2-Oxy4,5-dimethyl- 

benzoesgure [89] 
4-Oxy-3,5-dimethyl- 

benzoesgure [36,5] 

SMicylsgure (68) } 
p-Oxybenzoes~ure (28) [83] 
4-Oxy-isophth~lsgure (4) 
o-Kresotinsgure (80) } 
4-Oxy-5-methyl- [70] 

isophthalsaure (20) 
p-KresotinsKure [91 ] 
2-Oxy4,6-dimethybenzoe- 

sgure [93] 
2-0xy-4,5-dimethyl- 

benzoesgure [93 ] 

(Zuhl) bedeutet ~o Ausbeute, bezogen auf [Zahl] = ~ Gesumt~usbeute, 
bezogen auf angew~ndtes Phenol. s.w. = sehr wenig. 

Schon Marasse  hat bei der Carboxylierung der yon ihm allein unter- 
suehten Monophenole angegeben, dab die l~eaktion nur unter Verwendung 
yon K~CO 3 und nicht mit Na2CO 3 eintritt. Wit kSnnen diese Angaben 
bestgtigen, haben aber versueht, einen Grund ffir dieses eigentiimliche 
Verhalten zu finden. Die Ursache konnte nur darin ]iegen, dab die Phenole 
unter den angewandten t~eaktionsbedingungen mit trockenem Na2CO 3 
nieht reagieren, denn man muBte ja aueh bei der M a r a s s e -M e t h o d e  die 
Bildung der Alka]iphenolate a]s eine notwendige Vorstufe bei der Bildung 
der Oxycarbonsguren ansehen. Es stellte sich in der Tat heraus, dab die 
Karbonate der Elemente der ersten Gruppe mit Phenol in ganz versehie- 
denem Umfang reagieren. 

Die entspreehenden Versuehe, bei welchen das Phenol rnit dem 
trockenen Alkalikurbonat 30 Min. erhitzt wurde, sind in der Tabelle 2 

15 l~euktionsbedingungen : Verwendet wurde dgs entspreehende N~- 
phenolat. Temp. = 200 ~ C, P = 40 ~ii  COs, Reaktionszeit 6 Stdn. 

16 Re~ktionsbedingungen" Phenol wurde mi~ der 5- bis 10faehen Menge 
K2CO 3 gemischt; Temp. = 200 ~ C, P = 40 atii CO~, l~e~ktionszeit 4 Stdn. 



Zttr Kenntnis  der Carboxylierung yon Phenolen. 1077 

Tabelle 2. 

coe gefunden in % 
Temperatur Phenol Alkalikarbonat der berechneten 

Menge 

50 ~ Phenol 

100 ~ 

135 ~ 

190 ~ 

Phenol 

Phenol 

Phenol 

Li2CO317 
Na~COa is 
K2CO~ is 
Rb2CO~ is 
Li2CO31~ 
Na~COa 18 
K2CO3 is 
Rb2CO~ Is 

Li~CO~ 17 
Na2C O .~ 1~ 
K2C0a ~8 
Rb~C0~ ~s 
Li~C0~ ~ 
Na~CO~ ~s 

0 
0 

40 
87 
0 
0 

93,5 
93,5 

0 
2 

98,3 
98 

0 
25,3 

Es wurden 0,1 g des betreffenden Karbonates mit  zirka 5 g Phenol 
reagieren gelassen. 

wiedergegeben. Aus ihnen  geht hervor, dal3 die Bi ldung des Na-phenolates  
mi t  Na~CO 3 erst ab 135 ~ e in t r i t t  und  bei 190 ~ n u t  einen Umsatz  yon 25% 
erreieht. Mit Li2CO 3 t r i t t  aueh bei dieser Temp. kein Umsatz  ein, wghrend 

mit  K2CO 3 und  besonders mi t  Rb2CO a sehon bei t ieferen Temp. t~eaktion 
zu beobaehten  is~. U m  reproduzierbare Werte  zu erhMten, muB das 
Alkal ikarbonat  1. absolut  troeken, 2. in einer mSgliehst gleiehmi~Bigen 
KorngrSBe verwendet  werden, was vor allem bei den Versuchen mit  
Na2CO 3 wichtig ist. Denn  die Menge des entwiekel ten COz ist besonders 
yon dem 2. Fak to r  abh~ngig. Dies zeigt sieh bei den Wer ten  der Tabelle 3, 
in  der Versuehe angegeben sind, bei welehen mit  Na~COs beladenes Kiesel- 
gut  verwendet  wurde. Die so erzielte groBe Oberfl~ehe der Ka rbona t e  
ergibt bei vergleiehbaren Temp. eine hShere CO2-Abgabe. 

T a b e l l e  3. 

CO S gefunden in % 
Temperatur Phenol Na~COa der bereehneten 

~V[enge 

1 3 5  ~ 

190 ~ 

Phenol 

Phenol 

KorngrSl~e < 0,06 mm2~ 2~ 2 
auf Kieselgur aufgebraeht 6,7 
Korngr613e < 0,06 mm2~ 25,3 
grTberes Pulver zirka 1 mm 9,7 
auf Kieselgur aufgebraeht I 45 

1~ Aueh feinstgepulvertes Li~CO~ reagierte nieht. 
is Die Alkalikarbonate wurden in einer KorngrS~e vom N < 0,06 mm 

verwendet. 
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Parallel mit  den ebengenannten Versuehen fiber die C02-Entwieklung 
mit den verschiedenen Alkalikarbonaten wurden ~uch preparat ive Ver- 
suche angestellt, die zeigten, dab die S~licyl- bzw. p-Oxybenzoes~m'e 
mit t(~C03 sehon bei 100 ~ mit guten Ausbeu~en erhS~ttlich ist. Es win'den 
bei 100 ~ 40 atii CO~ und 4 Stdn. Versuchsdauer mit  N~C03 aus Phenol 
26,4% Salicyls~ure und 23,3% p-0xybenzoesi~ure erhalten. Mit Na~C03, 
d~s auf Kieselgur aufgetragen war, wurde bei 190 ~  40 atfi in 5 Stdn. 
nur 1,5% S~lieylsi~ure gewonnen. Aueh die in der Tabelle 4 enthMtenen 
pr~parativen Versuche ergaben das gleiche Resultat. Es wurde dazu 
Phenol mit  dem betreffenden Karbonat  im VerhMtnis 1 :10  gemiseht 
und bei 160 ~ 5 Stdn. bei einem Druck von 40 atfi COs erhitzt. 

T a b e l l e  4. 

Gesamt-  Ausbeu te  an  Ausbeu te  an  
Alka l ika rbona t  ausbeute  in  % Salicyls~iure p -0xybenzoe-  

Sihlre 

Li2CO 3 . . . . . . .  
Na2CO a . . . . . .  
K2CO a . . . . . . .  
l~bzCO a . . . . . .  
Cs2CO ~ . . . . . .  

0,15 
79,7 
75,0 
52,4 

0,15 
56,5 
32,2 
23,2 

23,2 
42,8 
29,2 

Nach unseren Versuehen sinkt also die Gesamtausbeute bei Verwendung 
yon Cs2CO a stark ab. Leider haben wir nur sehr wenig Versuche mit diesem 
AlkMikarbonat anstellen kSnnen. Unsere ~Ergebnisse finden aber eine 
Bestatigung dureh die Untersuchungen von D. Cameron u. Mitarb. is, 
die bei einem allerdings anderen Mengenverh/~ltnis Phenol : Alkalikarbonat 
(1:2 und 1 : 3) bei Cs2CO 8 und gb2CO 3 kleinere Ausbeuten an 0xyearbon- 
s'~ure als bei der Verwendung yon K2C0 a erhielten. 

Wir k6nnen keine befriedigende Erkl~rung fiir das untersehiedliche 
Verhalten der trockenen Alkalikarbonate gegen Phenol geben. DaB es 
nieht mit  einer verschiedenen LSslichkeit der AlkMiphenolate in Phenol 
zusammenhfingt, wurde dureh eigene Versuche siehergestellt. Na-phenolat 
ist in Phenol genfigend 16slieh, um die obige Behauptung zu rechtfertigen. 
:~hnliche Beobachtungen fiber einen Untersehied in der t~eaktionsf~higkeit 
zwischen Na- und K-Salzen wurde z. B. auch bei der Einwirkung von 
Halogenalkylen einerseits auf KF,  anderseits auf NaF  19 gemacht, wobei 
nut  ersteres in l~eaktion trat.  

Bei den Kresolen ergeben sicb nueh der Methode von Marasse 

verschiedene Ausbeuten. Aus dem o-Kresol gewinnt man 70% Carb- 
oxylierungsprodukt, das aus 800/o 2-Oxy-3-methylbenzoes~ure und 20% 

~ E. Gryszlciewicz-Trochimowski, A. S porzynski und J.  Wnuk, ]~ecueil 
Tray. ehim. Pays-Bas 66, 412 (1947). 
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2 -0xy -3 -me thy l - t e r eph tha l sgu re  besteht ,  p -Kreso l  l iefert  91% p-Kre-  
sot insgure.  Bei  der  E inwi rkung  yon  Phenolen  auf t roekenes  K2CO 3 
erg ib t  sich, dal3 die un te r  sonst  gleichen lgeak t ionsbedingungen  (hMb- 
s t i indiges Erhi tzen)  en tbundenen  CO2-Mengen yon der  K o n s t i t n t i o n  
abhangig  sind, w i t  aus den  Zahlen  der Tabel le  5 hervorgeh t. Es  seheint ,  
dag  eine o-sts  Me thy lg ruppe  die  I~eakt ionsgesehwindigkei t  herabse tz t .  

Tabelle 5. 

C02 gefunden in % 
Temperatur Phenol der be~echneten 

Menge 

50 ~ 
50 ~ 

100 ~ 
100 ~ 
100 ~ 
135 ~ 
135 ~ 

Phenol 
o-Kresol 
Phenol 
o-Kresol 
1,3,5-Xylenol 
Phenol 
o-Kresol 

40 
12,1 
93,5 
67 
95 
98,3 
73 

Das Verha l ten  yon ~- und f l -Naphthol  wurde ebenfal ls  un tersueht .  
Aueh zwischen diesen beiden Verb indungen  zeigte sieh ein Untersehied ,  
der  dar in  bes teht ,  dag  die f l -Verbindung sowohl mi t  N%CO a als aueh 
v e t  a l lem mi t  K2CO a wesentl ieh le iehter  reagier t .  

'[emperatttr Phenol 

135 ~ 

135 ~ 

190 ~ 

190 ~ 

Alkalikarbonat 

a-Naphthol  

fi-Naphthol 

cr 

fi-Naphthol 

T a b e l l e  6. 

K2C()a 2~ 
Na=COa 2~ 
K2COa 

Na2C0 a 
Na2CO a 
K2CO3 
Na2COa 
K2C0 a 

C02 gefunden 
in % der 

t)ereehneten 
Menge 

42,3 

91,5 
zirka 1 

98 
4 

98 

Eigent / imtieherweise  ergaben aber  Carboxyl ie rungsversuehe  un te r  
Verwendung  der  isomeren Naph tho le ,  die mi t  ~ 2 C 0  a i m  Verhgl tnis  1 : 10 
gemiseht  waren,  bei 160 ~ und 50 atfi COe 82}/0 der  1 -Oxy-naphtha l in -  
earbonsgure-(2)  und 63}/0 der  2-Oxy-naphthal in-carbonsi iure-(1) .  

W e n n  man  Phenol  n ieht  als Re insubs tanz ,  sondern in Cyelohexanol  

s0 Die Alkal ikarbonate  wurden in einer Korngr6fle vom N < 0,06 m m  
verwendet. 
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gelSst auf trockenes K2C03 einwirken l~l]t, so finder man wesentlich 
geringere Mengen an C02. Bei I00 ~ wurden so nut 15% der ber. C02-Menge 
gegen 93,5% ohne Cyclohexanol gefunden. 

Die zweiwertigen Phenole verhalten sich gegen die A]ka]ikarbonate 
anders. Die entsprechenden Versuehe sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 

T ~ b e l l e  7. 

Temperatur Phenol Alkalikarbonat 
CO2 gefunden 

in % der 
berechneten 

Ylenge 

135 ~ Bronzkateehin Na2CO~ ~1 95 
K~CO321 97 

l~esorcin Na2CO ~ 59 
K2CO ~ 

Hydrochinon konnte wegen des hSheren 
Schmelzpunktes nicht bei 135 ~ untersucht 

werden. 

190 ~ Brenzkatechin ~[a~CO a 99 
K~CO s 99 

Resorein Na2CO 3 91 
K~COs 99 

t tydrochinon Na~CO 3 77 
K~CO~ 98 

Es zeigt sich also, dal~ besonders  das  Brenzka tech in  schon bei  recht  
niedr igen Tempera tu ren  q u a n t i t a t i v  mi t  Na2CO ~ reagier t .  Die Unter -  
schiede zwischen Na~CO 3 und  K2CO 3 sind be im Brenzka tech in  schon bei  
135 ~ (Versuche bei  t ieferen Temp.  konn ten  wegen des Sehmelzpunktes  
yon  Brenzka tech in  nieht  ~ngestetl t  werden) n icht  mehr  vorhanden .  
Beim Resorcin  l iegt  erst  bei  190 ~ der gefundene W e f t  an en tbundenem 
CO 2 bei  90~o. Noch seh]eehter reagier t  Hydroch inon  mi t  NaeCO ~. Dem- 
en tsprechend f inder  man  aueh bei  pr~loarat iven Versuchen,  dab  die 
genann ten  zweiwert igen Phenole  nach der  Methode  yon Marasse schon 
mi t  Na2C03, al lerdings mi t  verschiedenen Ausbeuten ,  ca rboxy l i e rba r  

s ind (Tabelle 8). 
Die Phenole  wurden mi t  dem Alk~ l ika rbona t  im Verh~ltnis  1 : 1 0  

gemischt  und bei  160 ~ 5 Stdn.  bei  e inem Druek  yon 40 a t i i  CO 2 erh i tz t .  
Auch be im Resorcin  kann  man  mi t  K2CO 3 naeh Marasse je n~ch den  

Reakf ionsbed ingungen  en tweder  d i e  2 ,4-Dioxy-benzol-carbons~ure-(1)  
oder die 1,3-Dioxy-benzol-dicarbons~ure-(2,6)  erhal ten.  ]~rstere entsteh~ 
bei  kurzer  E inwi rkung  yon C02 bei  40 a t i i  und 210 ~ le tz tere  in 65~o 
Ausbeute  bei  14-stfind. E inwirkungsze i t  un t e r  sonst  gleichen Bedingungen.  

2~ Die Alkal ikarbonate  wurden in einer KorngrSi~e yore ~ ~ 0,06 mm 
verwendet. 
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T a b e l l e  8. 
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Ausbeute in % 
Phenol  Alkalika,rbonat  Reaktionsprodukt der Theorie 

Brenzkateehin 

I~esorcin 

Hydroehinon 

Li2COa 
Na2COa 
Li~CO a 
Na2CO a 
Li2COs 
Na2COa 
KeCOa 

2,3-Dioxybenzoes~ure 

fl-Resoreylsiiure 
;7 

Gentisins~ure 

2,5-Dioxy-benzol-dicarbon- 
s~ure-(1,4) 

5,5 
26,1 

i , i  
18,5 

3,2  
52 

34 

Die beim Hydroeh inon  mit  K2CO a erhal tenen Ergebnisse sind in der 

T~belle 9 enthal ten .  

T a b e l l e  9. 

Zeit 
Stdn. 

1 
3,5 
6 
6 

14 

l ~ e a k t i o n s -  

T e m p e r a t u r  

Gesamtausbeute 
in % der 
Theorie 

davon ~ono- ] Dicarbonsiiure 

~ 

150 
150 
170 
215 
220 

0 
Spuren 

85 
88 
95 

in % der Gesamtausbeute 

m i - -  

J 

60 l 40 ! 
30 I 70 I 

0 I 100 

0rc in  ergab ini t  X2CO 3 bei ]4-stfind. Erh i tzen  auf 210 ~ und  50 atii  CO s 
in 90~oiger Ausbeute  die 2,6-Dioxy-4-methyl-benzol-carbonsaure-(1),  
die yon Senho[er und  Brunner 22 aus 0re in  mit  wagr. KHC0a-LSsung  

gewonnen worden war. 
Die Carboxylierung yon Homobrenzka teeh in  und  Isohomobrenz- 

kateehin wurde unseres Wissens bisher .nicht untersueht .  Aus Homo- 
brenzkateehin  bildete sieh je naeh den t~eakt ionsbedingungen eine 
Monocarbonsaure vom Sehmp. 200 bis 204 ~ und  eine Diearbons~ure 

vom Sehmp. 265 ~ (Zers.) nach vorherigem Sintern bei 260 ~ Die Mono- 
earbonsi~ure ist ident iseh mit  der aus Kresot insaure  dutch  Behandeln  

rail K2S20 s erhal tenen 2,3-Dioxy-4-meLhyl-benzol-carbons/~ure-(1), die 
bei 204 ~ sehmilzt  2a. Ftir  die Diearbons~ure kommen  2 Formeln  in Betraeht ,  
I und  I I .  Da die erhMtene Diearbonsaure kein Anhydr id  bildet,  isg I 
als die riehtige Xons t i tu t ionsformel  anzusehen. 

Auch bus I sohomobrenzkatechin  wurde eine Mono- und  eine Diearbon- 
s~ure erhalten,  die beide ebenfalls u n b e k a n n t  sind. Der Monoearbon- 

22 Mh. Chem. 1, 236 (1880). 
2a Chem. Fabrik Schering, D. I~. P. 81298; Frdl. 4, 121. 
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OH OH 
Hooc I OR HOOC I oH 

\/h/ II i h ,  
"~//\cooH HOOC/\// I 
CHa CH~ 

I II 

HOOC 
OH 
! OH 

\ / % /  
i 1 \ / / \  

CH3 

I I I  

OH OH 
HOOC I OH HOOC I OH 

\ / % /  \ / % /  
!I I I! I 
\ 2 \  / \ 2 \  

I CHa HOOC CH~ 
COOH 

IV V 

s~ture mug  nach allen bisherigen Er fahrungen  die K o n s t i t u t i o n  I I I  zu- 
kommen.  Sie schmilz~ bet 198 bis 199 ~ Ffir  die Dicarbonsgure ,  die bei  
223 bis 224 ~ schmilzt ,  s ind die Fo rme ln  I V  und  V m6glich. Unsere  Ver- 
b indung  bi ldet ,  mi t  l~esorcin erhi tz t ,  kein F luoresce inder iva t ,  und es 
en t s teh t  auch bei  der  Destf l la t ion kein Anhydr id .  Es k o m m t  der  Di- 
carbonsiiure somit  die Fo rme l  IV  zu. 

Die Ausbeute  an Dicarbonsi~ure is t  bei den beiden I someren  Homo-  
und  I sohomobrenzka tech in  je nach  den angewandten  Reak t ionsbed in-  
gungen versehieden,  wie aus den  Zahlen tier Tabel le  10 hervorgeht .  

T a b e l l e  10. 

Atlsbeute an  Dicarbons~iure 
!~eaktions- in% der Theorie aus 

Ze i t  Temperatur Homobrenz- Isohomobrenz- 
Stdn. ~ C katechin katechin 

15 
5 

15 
15 
15 
15 
15 

150 
175 
200 
220 
220 
220 
250 

18 
26 

44 
47 
49 
5O 

13 
14 

8 
3 

1 
6 

Beim Homobrenzka teoh in  n i m m t  also mi t  s te igender  Temp.  die Aus- 
beute  an Diearbons~ure  zu, be im I sohomobrenzka tech in  dagegen ab. 

Von den dreiwer t igen Phenolen  lieBen sich PyrogMlol  und  Phloro-  
gluein nach  Marasse earboxyl ieren.  Aus PyrogMlol  wurde be im 5-st i ind.  
Erh i tzen  auf  200 ~ bei  40 a t i i  COe in 95% iger Ausbeu te  eine Diearbon-  
s~ure erhMten, die u. Zers. bei  287 bis 290 ~ schmolz. Es muB ihr  die 
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Kons t i t u t i on  VI der Gallocarbons~iure zukommen,  die B r u n n e r  2~ durch 

Erhi tzen  yon  Gallussgure mit  K H C 0  3 in  Glycerin auf 180 ~ im C0~-Strom 
erhielt. Die Kons t i t u t i on  dieser Sgure folgt aus den Arbei ten yon Vos- 

winIcel u n d  de Waerth  25 und  von  Bargel l ini  e6. 

Phloroglucin konnte  du tch  20stiind. Carboxylierung bei 210 ~ un te r  
40 atfi C02 in 30~oiger Ausbeute in die Monocarbonsgure der Kon-  
s t i tu t ion  V I I  iibergefiihrt werden. Diese S~iure wurde nicht  in Substanz 
isoliert, sondern mit  Diazomethan  in den desti l l ierbaren Ester  vom 
Schmp. 175 ~ iibergeffihrt. 

HOOC COOH COOH 
\/\/ H0 J OH 

i I \ / \ /  i 
/ \ / \  I 

OH I OH \/ 
OH 1 

OH 

VI VII 

Diesen Ester  beschreibt  schon S k r a u p  2v, der Phloroglucin-monocarbon-  
s~ture durch Erwit rmen yon Phloroglucin mit  wgBr. ] (HCO a erhielt, als 
einen Stoff yore Schmp. 174 bis 176 ~ 

T a b e l l e  11. 

Art  und Stellung der Substituenten 

COOH O]:[ 

1 2 

1 2 
1 2 
1 2 
1 2 

3 n-Butyl- . . .  

5 n -Amyl- . . . .  
3 n-Amyl- . . .  
3 ,4CH a- . . . .  
3 (5) CH~- 
5 (3) C~H 5- 

1 2 3,4,6 OH3- . . .  
OH 

~ o o c  i 
CH2 

CH~ 
% / \  / 

CH2 

Schmelzpunkt in ~ C 

90--95 

96--98,5 
145--153 
194--197 

142--143 
200--202 (Zers.) 

194--196 

Bemerkungen 

2-Oxy-3-n-butyl-benzol-di- 
carbonsgure-(1,5), 
Schmp. 235 ~ als Neben- 
produkt. 

Konst i tut ion der Sgure 
nieht genau festgestellt. 

Zur Konsti tut ion dieser 
S~Lre vgl. unten.  

2~ K .  Brunner,  Liebigs Ann. Chem. 351, 324 (1906). 
35 H.  Voswinkel u n d F .  de Waerth, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 1242 (1912). 
26 G. Bargellin.i und O. Molina,  Gazz. chim. ital. 42 II, 399 (1912); Rend. 

Acad. linc. (5) 21 II. 
27 Z.  Skraup,  Mh. Chem. 10, 724 (1889). 

~onatshefte fiir Chemie. Bd. 81]7. 7! 
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Versuche, das Oxyhydrochinon naeh Marasse zu carboxylieren, 
fiihrten bisher zu keinem Erfolg. 

Im Laufe unserer Versuehe wurde attch eine geihe noch nicht bekannter 
Carbons/~uren einwertiger Phenole naeh der Methode yon Schmitt gewonnen ; 
sie sind, soweit noch nicht erw~hnt, in Tabelle 11 zusammengestellt. 

Die 2-Oxy-3,4,6-trimethyllienzolcarbons~ure-(1) ist in der Literatur 2s 
als eine bei 148 ~ schmelzende Verbindung beschrieben. Sie wurde dutch 
Kalisehmelze yon 2,3,5,6-Tetramethylphenol erh~lten; ein strenger 
Konstitutionsbeweis wurde nieht erbraeht. Es ist nur angegeben, dab 
die Oxycarbonsaure yore Schmp. 148 ~ beim Erhitzen mit HC1 in C02 
und ein Trimethy]phenol yore Schmp. 85 bis 88 ~ gespalten wurde. Dieses 
wird oline weiteren Beweis fiir das bei 95 ~ sehmelzende 2,3,5-Trimethyl- 
phenol gehalten. Nach den unten angefiihrten eigenen Versuehen khnnen 
die Befunde yon JacObsen nicht riehtig sein, ohne dal~ wir genau angeben 
k6nnen, wo bei ihm der Fehler liegt. 

Wir haben Ifir unsere aus Isopseudoeumenol erh~ltene Saute die 
Konstitution auf folgendem Wege bewiesen: Wir ftihrten dutch die 
Gattermann-Synthese in das genannte Phenol die Aldehydgruppe ein, 
die dabei in die o- und p-Stellung zur phenolisehen Hydroxylgruppe ein- 
treten kann unter Bildung der Aldeliyde VII I  und XI. 

Ott OH 
R i CH.~ VIII: R=CH0 I CH3 XI: R~CI-IO \/%/ /%/ 

ii [ IX: I%=COOI-I [ l XII: I~=COOH 
/ \ ~ \  x :  R=CH20H / \ / / \  Xlii: R=CH2OH 

CH3 CH3 CHa I CHa 

Der Aldehyd VII I  (Schmp. 78 bis 79 ~ wurde yon Gattermann ~"9 auf fol- 
gendem Wege dargestellt: 

CIt 3 H C~O CIt 3 NO2 
/%/ \/%/ Hc=oL cH~ 

'i I - - - >  II t / \ / / \  - - - §  !l / 

CHa CH3 

XIV XV 

NI-t~ 
HC=OI CH~ 

\/%/ 
---~ ]l I .... * VIII 

/\//\ 
CHa CH3 

2s O. Jacobsen und E. Schnapau]], Ber. dtseh, chem. Ges. 18, 2844 (1885). 
~9 L. Gattermann, Liebigs Ann. Chem. 847, 375 (1906). 
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Die Verbindung X I V  ergab bei der 0xydat ion Dury]saure (2,4,5.Tri- 
methylbenzoes~ure) ; XV reagierte mit  Aceton und K O H  zum Hexamethyl-  
indigo, womit die Konsti tut ion yon V I I I  sichergestellt ist. 

Der yon uns naeh der Vorsehrift yon A d a m s  und L e v i n e  a~ aus Iso- 
pseudocumenol erhaltene Aldehyd schmolz bei 144 bis 145 ~ und es mul~ 
ibm somit die Konsti tution X I  eines 4-Oxy-2,5,6-trimethylbenzaldehydes 
zukommen. Leider ge]ang es nicht, den Aldehyd in die Curbonsaure 
tiberzufiihren; Oxydationsversuche mit AgN0 3 und N a O H  8~, bzw. 
Ag20 und NaOH 3~ lieBen den Aldehyd unver~ndert. Mit alkalischem H~O~ 
and KMnOa t ra t  wohl Reaktion ein, wit erhielten aber nieht die gewiinsehte 
S/~ure. Wir konnten also die Beobaehtungen yon v. A u w e r s  und S a u r w e i n  aa 

best~tigen, die die sehr /thnlichen Aldehyde, den 4-0xy-2,6-dimethyl- 
benzaldehyd und den 2-Oxy-4,6-dimethy]benzaldehyd, nicht oxydieren 
konnten. Wir reduzierten also einerseits die durch Carboxylierung des 
2,3,5-Trimethylphenols erha]tene Carbons~nre yore Schmp. 200 bis 202 ~ 

anderseits den Aldehyd X I  mit  LiA1H~. Die aus beiden Verbindungen 
erhaltenen methylsubstituierten Oxybenzylalkohole erwiesen sich als 
versehieclen. Da dem aus dem Aldehyd erhaltenen Benzylalkohol die 
Konsti tut ion X I I I  zukommen mul~, ist ffir die S'~ure die Konsti~ution 
einer 6-0xy-2,~,5-Trimethylbenzolcarbons'~ure-(1) I X  siehergestellt. 

CO01-1 COOI-I COOI-I 

o 

/ \/ 
Cl 

XVI XVII XVIII 

Die Brauchbarkeit  der M a r a s s e - M e t h o d e  fiir die Synthese von sub- 
stituierten Oxycarbons~uren haben wir fiir den Fall der 3 isomeren Chlor- 
phenole geprfift. Die 3 isomeren Chlorsalieyls~uren X V I ,  XVII ,  X V I I I  
wurden sehon dureh Carboxylierung der entsprechenden Chloriohenole 
naeh K o l b e - S c h m i t t  von L.  Varnho l t  34 dargestellt, wobei sich der Gewinnung 
reiner Chlorphenolate erhebliehe Schwierigkeiten entgegenstellten. Ffir 
die isomeren Chlorsalieyls~uren sind noch eine Reihe anderer Darstellungs- 
verfahren in der Literatur angegeben 35, die aber zum grSl~ten Tell wesent- 
lieh umst~tndlieher sind. 

30 R .  A d a m s  und I ,  Levine,  J. Amer. chem. Soc. 45, 2373 (1924). 
31 I .  A .  Pearl ,  J. org. Chemistry 12, 85 (1947). 
32 iF. Asinger ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 656 (1942). 
33 K .  v. A u w e r s  und K .  Saurwe in ,  Bet. d~sch, chem. Ges. 55, 2372 (1925). 
34 j .  prakt. Chem. (2) 36, 19 (1897) . 
35 3-Chlorsalieyls~ure: A .  Reissert  und K .  Cramer, Bet. dtsch, chem. 

Ges. 61, 2555 (1928). - -  N .  W.  H i r w e  und Mitarb., Chem. Zbl. 1939 I, 1545. - -  
4-Chlorsalieyls~ure: P.  Cohn, Chem. Zbl. 19011I, 925. - -  5-Chlorsalicyl- 

71" 
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D a  wir bei  unseren Versuehen zur Synthese  der Chlors~lieylsauren 
n ich t  sys temat i seh  Druek,  Temp.  und Einwirkungsze i t  v~ri ier t  haben,  
is t  es ungewig,  ob sieh die Ausbeuten ,  die in der  Iolgenden Tabel le  an- 
gegeben sind, n ieht  noeh steigern lieBen. 

T a b e l i e  12. 

Phenol I Tem~p~ratur Zeit Druck CO~ 8tdn. atii Ausbeute % der 's 

I 
o-Chlorphenol . . . . .  I 170 

! 210 m-Chlorphenol . . . .  I 
p-Chlorphenol . . . . .  140 
p-Bromphenol . . . . .  140 

12 
5 
4 
4 

40 
50 
40 
40 

64 XVI  
70 X V I I  
75 X V I I I  
66 5-Brom-salicyls~ture 

Versuehe,  die isomeren Ni t rophenole  naeh  Marasse in die entsprechen-  
den  Ni t rosal icyls i iuren i iberzufi ihren,  ergaben nur  be im m-Ni t ropheno l  
ein posi t ives  Ergebnis .  Die 2-Oxy-4-ni t ro-benzol -carbons~ure  wurde 
al lerdings nur  in  einer Ausbeu te  yon 19% erhal ten.  D i e  nega t iven  Ver- 
suehsergebnisse mi t  o- und  p -Ni t ropheno l  l inden  le icht  dadurch  ihre 
Erk lgrung ,  dab  die N i t rog ruppe  dureh  ihren induk t iven  und  mesomeren  
Ef fek t  die Ausbi ldung  der Reak t ions fo rmeln  mi t  e inem einsamen 
Elektronenp~a.r  o- oder p-s t~ndig  zur O H - G r u p p e  verh inder t .  Aus dem 
gleichen Grunde  gelang gueh die Carboxyl ie rung  yon o-Cyanphenol  nieht .  

Experimenteller Tell. 
K a r b o x y l i e r u n g e n  n a c h  K o l b e  u n d  S c h m i t t .  

Darstellung der Phenolate. Das betreffende Phenol wurde mi t  der  be- 
rechneten Menge des entspreehenden Alkal ihydroxyds in Methylalkohol 
versetzt  und in Stickstoffatmosph~re das LSsungsmittel im Vak. abgedampft .  
Sobald das Phenolat  - -  die Temp, kann gegen Schlu[3 des Abdampfens his 
auf 100 ~ gesteigert werdem - -  puivrig geworden ist, wird es fein zerkleinert 
und im l~eaktionsgef~iI3 durch mehrstiindig. Erhitzen auf 160 ~ giber P~O 5 
v611ig getrocknet. Besonders die Cs-Phenolate sind ~nl~erst hygroskopisch. 
Nicht  in allen F~llen gelingt es, farblose Phenolate zu erhMten, besonders 
bei der Darstellung mehrwertiger Phenolate l~.flt sich eine Dunkelf~Lrbung 
nicht  vermeiden. 

Die Carboxylierungen nach Kotbe wurden wie fibiich, die nach Schmitt 
in einem Druekgef~B durehgefgihr~. Die Aufarbeitung erfolgte in der gew6hn- 
lichen Weise: Der Inhal t  des Reaktionsgef~l~es wurde in Wasser aufgelSst 
und mit  S~iuren anges~iuert. Bei den Versuchen nach Kolbe war meistens 
das Auftreten yon CO S zu beobachten. Die anges~uerte LSsung wurde mi t  
Ather ausgesehiittelt und zur Entfernung des nicht umgesetzte1~ Phenols 

s~iure: G. Hasse, Ber. dtsch, chem. Ges. 1O, 2190 (1887). -- Ba]endra Nath 
Sen und IV[itarh., Chem. ZbL 1982 If, 3695. -- A. Peratoner und Mitarb., 
Gazz. ehim. ital. 28 I, 211 (1898). -- Durch Chlorierung yon Salieyls~ure, 
z. B. E. Placek, Chem. Zbl. 1981 I, 1428. 
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(tie S~iure in w~if~r. Biearbona~16sung iibergefiihrt.  Aus dieser L6sung ge- 
wannen  wir  die gebi ldeten Carboxyl ie rungsprodukte  dutch Ans~uern und  
Aufnehmen  in ~ the r .  Die Trennung  eventuel l  gebildeter  Diearbons~nren 
yon den Monocarbons/ iuren gel ingt  in alien F/il len leieht  durch Kurzweg-  
subl imat ion  bei sehr g u t e m  Vak. (zirka 0,01 mm),  bei der erstere sehwerer 
fl i ichtig sind. Die Trennung  yon Salieylsiiure und  p-Oxybenzoes~ure  gelingt  
ebenfalls leieht  du tch  Subl imat ion  (bei e inem Druck  yon 0,01 m m  geht  
(tie Salicyls/~ure bei 90 bis 100 ~ die p-Oxybenzoesfiure bei zirka 120 ~ fiber). 
Naeh  der Re in igung  du tch  Subl imat ion  wurden  die Oxyearbons~iuren noeh 
einer Kris ta l l i sa t ion aus Xther-Petrol f i ther  unterworfen.  Soweit  die S~iuren 
bekann t  waren,  wurde  in den meis ten F~illen ihre Iden t i t~ t  durch Miseh- 
sehmp,  siehergestellt .  I n  den  anderen F/il len wurde  die Reinhe i t  dureh 
AquivMentgewieh t sbes t immung  bewiesen. 

Als Beispiel geben wir die Carboxylierung des 1,3,2-Xylenols etwas aus- 
fiihrlieher wieder.  Dieses Phenol  mul?ten wir  synthet i seh  darstel len und  
gingen dabei  v o m  o-Kresol  aus. Dieses f i ihr ten wi t  naeh Tiezr~ann 3s und  
naeh DuJ] a7 in den 2-Oxy-3-methylbenza ldehyd  fiber; die Ausbeu ten  waren  
in beiden F~llen < 10% . Die g e d u k t i o n  des Aldehyds  zum Kohlenwasser-  
stoff naeh  Clemmensen ergab nur  ein gelbes, bei 200 ~ und  12 m m  Druek  fiber- 
gehendes (~1, das n ieht  n~her un te r such t  wurde.  Die R e d u k t i o n  zum 1,3,2- 
Xyleno l  gelang abe t  m i t  90~oiger Ausbeute  naeh der  yon Huang .Min lon  ~s 
angegebcnen Modif ikat ion der  WolJ/-Kishner-I~eaktion. D u t c h  Dest i l la t ion 
b e i  12 m m  und Umkris ta l l i s ieren aus Pet ro l~ther  wurde  ein P roduk t  v o m  
Sehmp. 46 bis 47 ~ (Li t . -Sehmp.  47 bis 48 ~ gewonnen.  Die Dars te l lung 
des Na-Salzes  erfolgte wie oben besehrieben.  

Zur Carboxyl ierung naeh  Kolbe wurde  1 g des Na-Salzes  im Laufe yon 
4 Stdn.  auf 190 ~ im CO~-S~rom erhi tz t  und  auf dieser Temp.  weitere 41/~ Stdn.  
gehalten.  Die Menge des abdest i l l ier ten Phenols  mach te  28,7~o der einge- 
se tz ten Menge aus. Be im Ans/inern der  w~13r. L6sung des t~eakt ionsproduktes  
t r a t  s tarke CO2-Entwieklung ein. Nach  der wie oben durehgef i ihr ten Trennung  
der S~ure v o m  nieht  umgese tz ten  Phenol  wurde  diese der angegebenen 
g e i n i g u n g  unterworfen.  Wir  erhiel ten 10,5~ d. Th.  an  einer Substanz,  
die bei 223 bis 224 ~ sehmolz und  im Gemiseh mi t  der  Verbindung,  deren 
Dars te l lung im folgenden besehrieben wird,  keine Sehmelzpunktsdepress ion 
ergab. 

Der  nach  Gattermann 4o aus 1,3,2-Xylenol dargestel l te  4-Oxy-3,5-dimethyl-  
benza ldehyd wurde  nach  Pearl 31 m i t  65~oiger Ausbeute  zur Carbons/~m'e 
oxydier t .  Sic sehmolz bei 222 bis 223 ~ 

Der  Aldehyd  ha t  b e s t i m m t  die angegebene Kons t i tu t ion ,  denn er ist  
n icht  wasserdampfflf icht ig und  liefert  un te r  den Bedingungen  der Perkin- 
schen Reak t ion  dis bisher nich~ bekannte  f?-(3,5-Dimethyl-4-acetoxy-phenyl)-  
acrylsfiure. 

Dazu  wurde  der Aldehyd  m i t  Na-aceta~ und  Essigs~ureanhydrid  im 
Bombenrohr  bis auf 180 ~ erhitz~ und  die Si~ure in der i iblichen Weise isoliert. 
Sie stell t  KristMle dar, die bei 181 bis 182 ~ schmelzen. 

3s F .  T iemann  und  C. Schotten, Ber.  dtsch, chem: Ges. 11, 772 (1878). 
87 j .  C. Duf f ,  J.  chem. Soc. London  1942, 548. 
~8 Huang-Minlon ,  J .  Amer .  chem. Soc. 71, 3301 (1949); 70, 2802 

(1948). 
~90.  Jacobsen, Ber. dtsch, chem. Ges. 12, 606 (1879). 
to L.  Gattermann, Liebigs Ann.  Chem. 357, 327 (1907). 
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~ q u i v a l e n t g e w i c h t :  Ber, 234. Gel. 235. 

C13I-I1404. Ber. C 66,65, H 6,02. Gel. C 66,56, H 6,08. 

Einwirlcung yon CO~ au] A. K-Phenolat, B. Cs-Phenolat unter Druck. 

Die Ergebnisse  s ind in der  fo lgenden Tabelle zusammenges te l l t .  Die 
Ans~tze  w u r d e n  jeweils 4 Stdn.  auf  der  angegebenen  Temp.  geha l ten ;  die 
Anhe izdauer  be t rug  zirka 11/~ S~dn, 

T a b e l l e  13. 

Temperatur 

A. 140 ~ 

210 ~ 
240 ~ 
180 ~ 

B. 140 ~ 
210 ~ 

Druck 
arm. 

5 
5 
5 

40 

5 
40 

[ Ausbeute an 

I - Oesamtausbeute p- 0xybenzoe- 
an Carbons~iure I Salicyls~iure s~iure 
in% der Theo~ie] 

I in % der Gesamtausbeute 

Einwirkung von CO ~ unter 

I 42 
70 
29 
75 

31 
63 

T a b e l l e  14. 

gewShnlichem 
B. Cs-Phenolat. 

60 
76 
93 
97 

34 
88 

Druck 

40 
24 

5 
3 

66 
12 

au] A. K-Phenolat, 

Temperatur 
in % der Theorie 

Ausbeute an 

p-Oxybenzoe- 
Salicyls~iure s~iure 

in% der Gesamtausbeute 

Abdestill. 
Phenol 
% der 

Theorie 

A. 140 ~ 39 59 
190 ~ 43 29 
210 ~ 48 6 

B. 140 ~ 40 22 
210 ~ 46 7 

C. E in  Mol K - p h e n o l a t + 2 M o l  Pheno l :  

210~ I 15 I 75 
210 o 17 77 

41 7 
70 
94 46 

78 
93 

25 
23 

Die Dichten der Di-Kalium-salze der  p-Oxybenzoes~iure u n d  der  Salicyl- 
s~iure w urden  in e inem P y k n o m e t e r  bei  25 ~ mi t  abs. Toluol als P y k n o m e t e r -  
flfissigkeit in der  i ibl ichen Weise durch  Ausw~gen bes t immt .  Die Dich ten  
be t ragen :  

Di-Kaliurn-salz  der  Salicyls~iure: 1,685, 

D-Kal ium-sa lz  der  p -Oxybenzoes~ure :  1,717. 
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U m l a g e r u n g s v e r s u c h e  d e r  K - S a l z e  d e r  S a l i c y l -  b z w .  
p - O x y - b e n z o e s / i u r e .  

Temperatur 
~ 

Druck [ Zeit 
arm. I Svdm 

Substanz 

Ausbente an 

p-0xy- 
Salicyts~ure benzoes~ure 

in % der Theorie 

200 
200 
200 
200 
2321~ 
240 
200 
250 
200 

240 

250 

1 4 
1 11/~ 
5 4 
5 2 
1 11/2 
1 11/~ 
1 4 
5 4 
1 4 

2 

4 

50 

50 

Mono-K-sa l i cy la t  . . . . . . . . . . .  

D i -K-sa l i cy la t  . . . . . . . . . . . . .  

Mono-K-sa lz  der  p - O x y b e n -  
zoes/iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mono-K-sa lz  der  p - O x y b e n -  
zoes~ure . . . . . . . . . . . . . . . .  

Di -K-sa lz  de r  p -Oxybenzoe -  
siiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

41 D a n e b e n  e n t s t a n d e n  ger inge Mengen  Dica rbons~ure .  

81 3 
97 0,5 
98 0 
98 0 

3 92 
0,6 97 

97 3 
99 0 

0,8 97 

0 95 ~l 

1,2 924~ 

L b e d e u t e t ,  dal~ de r  V e r s uch  in t r ockene r  L u f t  ausgef i ih r t  w u r d e ;  die 
~ibrigen W e r t e  in  Spa l te  2 geben  den  a n g e w a n d t e n  CO~-Druck an.  

Die  D u r c h f / i h r u n g  der  Versuche  u n d  die A u f a r b e i t u n g  de r  g e a k t i o n s -  
p r o d u k t e  erfolgte  wie bei  den  Ca rboxy l i e rungsve r suchen .  

C a r b o x y l i e r u n g e n  n a c h  
M a r a s s e .  

Die l ~ e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  
s ind  bere i t s  in  Tabel le  1 des 
t heo re t .  Teiles angegeben .  Es  
is t  u n b e d i n g t  n6t ig ,  v611ig 
wasserfreies  A l k a l i k a r b o n a t  zu  
ve rwenden .  Die  A u f a r b e i t u n g  g6eH(0]] 
des l~eak t ionsgemisches  er- up] P2 05 
fo]gte wie bei  der  K o l b e - u n d  ye/e#et 
Schmlt t-Methode angegeben .  

,t 

; 
Abb. 1. 

A : gefiillt mit paraffinierten 
Glaskugeln. 

B: gef~llt rait 1~205. 
C: CO 2-AbsorptionsrShrchen. 
D: gefiillt mit i~atronkalk. 
E: Ansatz zum Einbringen der 

CarbonaL-Einwaage. 

Einwirkung  von Phenol au] 
die verschiedenen Allcalikarbo- 

nate. 

Die A l k M i k a r b o n a t e  wur-  
den  2real  auf  R 0 t g l u t  e r h i t z t  
u n d  z w i s c h e n d u r c h  m6g l i chs t  
rein gepulver~.  N a c h  neue r l i chem E r h i t z e n  der  pu lve r i s i e r t en  Masse au f  h6ch-  
s t ens  400 ~ w u r d e  diese u n t e r  Feucht igke i t sabschluI3  in e iner  Glasglocke  au f  
ein Sieb der  Masehenwe i t e  0,06 m m  g e b r a c h t  u n d  m i t  e inem 1RLihrflfigel, t ier 
l u f t d i c h t  e ingese tz t  war ,  au f  d e m  Sieb m e c h a n i s c h  bewegt .  

Das  P h e n o l  wurcte vo r  der  V e r w e n d u n g  f e in f r ak t ion i e r t  u n d  u n t e r  pe in-  
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liehstem Feuchtigkeitsaussehlul3 in die Apparatur Abb. i eingebraeht. Nach 
einem 10-Min.-Durehleiten yon Stiekstoff dureh die Apparatur war diese 
luftirei; das Phenol wurde auf die Reaktionstemperatur gebraeht, dann 
setzten wh" das Alkalikarbonat zu und trieben das w~thrend 30 Min. ent- 
wiekelte CO~ miV Hilfe eines Stiekstoffstromes in ein Natronasbestr6hrehen, 
das vor und naeh der Bestimmtmg gewogen wurde. 

Zum Konstitutionsbeweis der Sdure I X .  

1. Synthese des 4-Oxy-2,5,6-trimethylbenzaldehyds X I .  In 5,4 g Isopseudo- 
cumenol, 7,2 g Zn(CN)~ und 50 ml absol. ~ ther  wurde 3 Stdn. lang trockenes 
I-ICLGas unter Kiihlung eingeleitet. Nachdem das l~eaktionsprodukt einige 
Zeit sich selber iiberlassen wurde, dekantierten wir die ~therische Schicht 
und zersetzten das 61ige Aldimid mit  Eiswasser. Des Reaktionsprodukt 
enthielt viel p-Aldehyd neben wenig 0-Verbindung und nicht umgesetztem 
Phenol; die beiden letzterenSubstanzen konnten wir mit  Wasserdampf yon 
dem p-Aldehyd abdestillieren. Der Riiekstand naeh der Wasserdampfdestilla- 
tion wurde 2ram aus Wasser umkristaltisiert und schmolz dann bei 144 bis 
145 ~ Bei der Sublimation dieser Substanz bei 0,01 mm /inderte sich der 
Schmp. n ieh t .  

2. s des 4-Oxy-2,5,6-trimethylbenzaldehyds mit LiAIHa. 0,324 g 
Aldehyd, in absol. ~ ther  gel6st, wurden im Laufe von 1/2 Std. zu einer L6sung 
von 0,062 g LiA1Ha in 30 ml absol. Xther zufliel3en gelassen. Jeder Zusatz 
der /~therischen Aldehydl6sung hatte  ein lebhaftes Aufkochen des )~thers 
im l~eaktionsgef~I3 zur Folge, des auf Zimmertemp. gehalten wurde. Naeh 
1-st(ind. Stehen wurden unter Eiskiihlung vorsichtig 5 cem 10~oige Sehwefel- 
s~ure zugetropft, um des iibersehfissige LiAIH~ zu zerst6ren. Des Reaktions- 
produkt wurde mehrmals ausge~thert. Es gelang, einen reinen Oxyalkohol 
darzustellen, wenn wir den ~_ther im Vak. einengten und des l~eaktionsprodukt 
daraus mit  Petrol~ther ausf/illten. Der 4-Oxy-2,5,6-trimethylbenzylMkohol 
kristallisierte in farblosen B1/ittchen yore Schmp. 160 bis 165 ~ (Zers.). 

C10H1402. Ber. C 72,26, H 8,49. Gef. C 72,20, H 8,55. 

Zur weiteren Charakterisierung dieser Substanz stellten wir mit  Pyridin 
und Essigs/~ureanhydrid des Diacetylprodulct her. Dieses kristallisierte in 
farblosen Nadeln yore Schmp. 56 bis 56,5 ~ 

C14HlsO 4. Ber. C 67,18, H 7,25. Gel. C 67,24, H 7,28. 

3. Reduktion dee 6-Oxy-2,4,5-trimethyl-benzol.carbonsiiure-(1). 0,246g 
S~ure wurden mit  0,378 g LiA1H 4 in der gleiehen Vc'eise in l~eaktion gebracht, 
wie beim Aldehyd besehrieben wurde. Die/~therische t~eaktionsl6sung wurde 
mit  NaHCOa-LSsung zur Entfernung der nicht umgesetzten S/iure durch- 
gesehiittelt und dann ebenfalls im Vak. eingeengt. Dutch Ausf~llen mit  
Petrol/~ther konnten wir eine in langen, biegsamen Nadeln kristallisierende 
Substanz vom Sehmp. 114,5 bis 115,5 ~ erhalten. 

Ct0HI40~. Ber. C 72,26, H 8,49. Gel. C 72,26, H 8,45. 

Das Di-acetylprodukt dieses Oxylallcohols stellten wit wie oben dar. Wir 
komlten die Diaeetylverbindung trotz mehrmaliger Destfllation im Vak. 
(0,005 mm bei 110 ~ iibergehend) nicht kristallisiert erhalten. 

ClaH~sO 4. Ber. C 67,18, I-I 7,25. Gef. C 67,12, H 6,99. 
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Versuch zur Synthese der isomeren Nitrosalicylsduren. 

Aus 0,5 g o-Nitrophenol wurden nach dem Erhitzen seiner Mischung 
mit  der 10fachen Menge KsCO ~ unter 40 atii CO s a u f  140 bzw. 210 ~ bei der 
iiblichen Aufarbeitung 0,49 g unver~ndertes o-Nitrophenol zur~ickgewonnen. 

0,5 g m-Nitrophenol wurden mit  5 g K~COa innig gemischt und unter 
40 atii CO s 4 Stdn. auf 210 ~ erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung konnten 
0,134g reiner 4-Nitrosalicylsfiure durch Sublimation bei 160 ~ (0,05 ram) 
in gelblichen Kristallen yore Schmp. 230 ~ erhalten werden, die in Mischung 
mit  anders hergestellter Saure keine Schmelzpunktsdepression ergab. 

Bei einem Versuch mit  0,5 g p-Nitrophenol unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen wie beim o-Nitrophenol wurden 0,49 g unver~ndertes p-Nitro- 
phenol zuriiekgewonnen. 

Die Mikro-C,H-Analysen wurden yon Herrn Dr. G. Kainz im Mikro- 
analytisehen Laboratorium des II.  Chemischen Institutes durchgeffihrt. 


