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IV. Die beste Ausbeute an Nesitylens8ure7 6,6% vom Gewicht 

des angegriffenen Nesitylens, Iasst sich an cler Platinanode unter 
Verwendung eines Gemisches von 20-proz. Salpetersaure und Eis- 
essig erzielen, wobei aber chemische Einflusse mitspielen durften. 

V. Die elektroehemische Oxydation von Toluo 1 in verdiinnter 
SchwefelsBure an der Bleidioxydanode verlauf t auch unter An- 
wendung eines Netzmittels hauptsachlich im Kern. Dabei wirtl 
das als Zwischeliprodukt bisher nur vermutete p-Kresol in Substanz 
gefasst und durch ein Derivat ehnrakterisiert. 

VI. Die Ausbeuten an interessanten Oxlvdationsprodukteii 
sind bei allen diesen Versuchen gering, da der Abbau und die Bildung 
schwer entwirrbarer harzartiger Gemische den Hauptanteil der 
Stromarbeit beanspruchen. Der Versuche sind aber nieht im Hinblick 
auf praparative Erfolge angestellt worden, sondern zur Aufkliirung 
des Verlaufs der Oxydation durch den so itberaus \\-irksamen anocli- 
sehen Sauerstoff. 

- 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, April 193.5. 

101. SUP une nouvelle mbthode de scission de 
certains ethers-oxydes 

par Marcel Mottier. 
(20. v. 35.) 

A la suite de recherches sur la scission du groupe m6thyl6ne- 
dioxy par J’amidure cle sodium1) nous avons examine l‘aetion de ce 
compose sur les &hers-oxydes phPnoliqnes suivants 2) : 

Anisol - gaiacol - vhratrol - &hers mono- et dim&,hyliques 
de la resorcine et de l’hydroquinone - &hers m4thyliclues pe l’ortho, 
du m6ta et du para-crPsol - oxyde de phPnyle. 

Nous avons eonstxtd que seuls les dthers mononi6thyliques des 
trois diphenols pouvaient &re scindks par cet agent, le rendement en 
clipheno1 &ant presque qusntitatif. De plus, I’importanee de la 
temperature a BtB mise ii nouveau en dvidence, le rendement augmen- 
tant fortement avec elle: il passe par esemple dans le cas du ga‘iacol 
de 76% h, 300--210°, A, 96% h, 300O. 

l) L. Helfer e t  X .  Xott ier:  ,,Sur uiie nouvelle inkthode de scission du groupe m6thy- 
he-dioxy“,  Chimie et  Industrie, No special du 1 4 h e  CongrPs de Chimie industrielle, 
octobre 1934. 

?) Pour la bibliogrctphie voir notamment: Hotibe)i-Treyl (3 6d.) 3, 270 et  suivantes 
(1930). 
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Le mkcanisme de cette scission reste b Btablir. Le sch6ma rkac- 
tionnel est probablement le suivant, 

1:: r6action se psssant kvidemment, en deux phases : 
lo Formation du dhrivk sod6 dn gsiacol, 
!?O Scission de ce dernier. 

PARTIE EXPERIXEXTALE. 

X o d e  opemtoi,re. 
L’amidure de sodiuni utilisB1) avait B t B  reparti dans des tubes scellBs afin d’avoir 

iin produit de qualit6 constante pour les divers essais envisagb. Les quantitks d’amidure 
employkes Btaient en gBnBral de 2 mol. gr. pour 1 mol. gr. d’un Bther de diphBnol e t  de 
1 mol. gr. pour 1 mol. gr. d‘un Bther phknolique. 

L’opBration Btait conduite dans un ballon - muni d’un agitateur et d’un tube de 
degagement pour les gaz form& au cours de la rBaction - dans lequel on chargeait 1‘Cther- 
oxgde, le dissolvmt (prbalablement sBchB sup du sodium) et  l’amidure de sodium. Chauffage 
par un bain d‘huile. 

Les essais sous pression Btaient effectuks dans un autoclave rotatif (modkle de 
Fierz) d‘une contenance totale de 600 om3. 

L’opbration terminbe, e t  aprits refroidissement, on ajoutait de l’eau contenant 
environ 5% d’hyposulfite de sodium (Na,S,O,) , puis transvasait le tout dans un entonnoir 
A dkcantation. On Beparait aimi: 

1” La couche supbrieure: dissolvant + Bther-oxyde inattaquk ( A  la condition 
toutefois que ce dernier ne posskde pas d’hydroxyle libre). 

2O La couche inf6ieure: solution du sel de sodium du phenol form& 
Le dissolvant Btait 1avB deux ou trois fois avec un peu d’eau que Yon joignait h 

la couche aqueuse. Son traitenient n’a jamais B t B  pouss6 plus loin, seule la solution des 
produits phenoliques nous intbressant. 

La couche aqueuse Btait acidulbe. tout en la refroidissant, par de l’acide chlor- 
hydrique diluB, fortement salke (KaCl) puis estraite A 1’Cther. Ce dernier Btait ensuite 
chassB par distillation. Le traitement ultbrieur du rksidu, variant un peu suivant les 
corps BtudiBs, sera d6crit h propos de chacun d’entre eux. 

Dans les deux t,ableaux rkcapitulatifs ci-dessous, nous consipnons 
tl’une part les rksultats obtenus avee les ethers-oxydgs phknoliquex 
sans hydroxyle libre, e t  d’autre part ceux enregistrbs avec. les &hers 
monom6thyliques des trois diphknols. 

I1 est intBressant de constater que l’amidure de sodium ne rkiqgit 
pas avec ces Bthers-oxydes alors que It? sodium est capable d’en 
winder quelqnes-uns ’). Nos rPsultats sont a rapprocher de ceus 
obtenus par li’omatsu et Tccnakn3) qui ont trait6 ces memes &hers- 
osydes par des alcalis en fusion, b lSOo, et eels sans obserrer de 
scission. Dans les m&mes condiDions, le gaiacol leur s par contre 
tlonn6 50 yo de pyrocat&hine. 

Poudre trits fine (Sociite‘ Orqauieo). 
,) Schorigin, B. 56, 176 (1923) et  57, 1627 (1921). 
3, Am. Abstr. 756 (1932). 
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(hiacol .  
Apris extraction a Vether, la pyrocat6chine formee dans chacun de ces essais 6tait 

distillee a la pression atmospherique; elle passait entre 235O e t  2400 (tempkrature non 
corrigbe). 

Elk fondnit alms de 100 b 103O et donnait avec le chlorure 
ferrique la rkaction color& caractbristique de la pyrocat6chine : 
coloration verte virant au rouge par addition cle soude caustique. 
D’autre part l’essai de mPlange avec de la pyrocatPchine pure (p. de. f .  
101O) donnait h peu prks le meme p. de f .  100 a 104O. Les rendements 
indiyuks sont calculPs sur la base de la pyrocatPchine recueillie B la 
distillation, sans autre purification. 

I1 peut sembler Btrange que le rendenient en pyrocat6chine soit egal A zero lorsque 
Yon opire a 200” (temp6rature dn bain d’huile) a la pression atmospherique, alors qu’a 
cette m6me temperature, mais sous pression, il atteint ‘ 7 6 O ; .  Cela tient uniquement 
a ce que la tempkrature indiquee par le thermomhe de l’autoclave est, de par son emplace- 
ment, trop basse, ne tenant pas compte des surchauffes que peut. malgr6 la rotation, 
provoquer le chauffage au gaz. Ceci est confirm6 par le fait qu’a la temperature d’bbullition 
de la tetraline (environ Z O O )  le rendement en diph6nol est, a la pression atmospherique, 
egal i celui obtenu a 20O0 dans l’autoclave. 

Le dbpart de cette r6action de scission a done lieu Q une temp& 
rature bien dbterminbe, comprise entre 200 et ?loo, l’elbvation de la 
temperature permettant d’augmenter le rendement au point de 
le rendre presque quantitatif. 

A en juger par les indications du manomhtre, l’opdration semble 
clPjS termincie au bout de 2 B 3 heures. 

Les essais 5 et 6 montrent qu’une blkvation de la pression, toutes 
les autres conditions &ant Pgales, n’a aucune influence sur le rende- 
ment. Le facteur essentiel est done la temperature1). 

BiIier i,io)ioi,ie‘t~illlliciie de In rborcine. 
Le residn de la solution 6ther6e a 6% chauffe au bain-mark puis trait6 par le vide, 

B la temperature ordinaire, pour &miner 1’6ther restant. On obtient ainsi une muse 
plteuse, cristalline, de couleur brun fonc6, qui, essor6e sur Biichmr, donne d’une part 
une poudre cristalline brune (15,s gr.) e t  d’autre part m e  huile tres visqueuse (5,5 gr.) 
cristallisant partiellement au bout de quelque temps. 

La poudre brune fond de 98 S 10So a ~ e c  suintement dPs 90°. 
RecristnllisPe clans le benzPne (noir animal) e lk  fond h, llO-lllo 
et le p. de f .  ilu mPlanpe ;lvec tle 1% rPsorcine pure (p. cle f .  1 1 1 O )  
ne subit pas de depression. 

Le rendement 2% Pt6 calcult‘! sur la base ile 1u poutlre brune. NIulgrb, 
eela il doit s’agir d’un rendement minimum, les erist:ius contenus 
(lam l’huile &ant sans doute de la r4sorcine. Ce clernier point n’& 
toutefois pas btb vPrifiP, d’autres essais ayant Pt4 projet& pour mettre 
au point l’isolement et la purification iln tliphPno1 form& 

l) Ce que nous arions d6jh mis en 6vidence dans nos essais de scission du groupe 
mCthyl8ne-dioxy du dihvdro-snfrol. 
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&her nrouomilhyliqice de I’hydroquluone. 
Le r6sidu de la solution 6th6r6e a 6t6 trait6 par le vide, B la tempkrature ordinaire. 

Le produit obtenu, masse cristalline, a B t 6  press6 sur assiette poreuse et pes6. Le rendement 
a B t B  calcul6 sur la base de ce produit brut. 

I1 donne avec le chlorure ferrique la coloration vert-bleu fugitive 
de l’hydroquinone et fond de 164 A 167O. Recristallisd dans l’eau 
(noir animal), il fond alors h l‘iO-171° et le m6lange avec de l’hgdro- 
quinone pure (p. cle f .  172O) fond A Is m&me temp6rsture. 

Un contritle des ems-mhres a rnontrd qu’elles ne contenaient 
que cie l’hydroquinone, l’bther rnonom6thylique ayaiit clonc Pt6 
complb tement s cinclP. 

GenBve, Lahoratoire de Chiniie technique, theorique et 
cl‘Electrochimie de 1’TJniversitP. 

102. uber die Darstellung eines Kiipenfarbstoffs aus 0 ,  0’-Dinitro- 
tolan und seine Uberfuhrung in Dindol 

(18. Mitteilung uber Indole und Ismtogene’)) 
von Paul Ruggli und Hans Zaeslin. 

(21. v. 33.) 

Bei Versuchen mit o , o ’ - D i n i t r o - t o l a n  (I) beobachtete der 
eine von uns vor langer Zeit2), dass sich beim Xochen mit wassriger 
Natriumsulfidlosung ein kleiner Teil auflost, worauf sich an der 
Luft geringe Mengen eines c lnnke l r io l e t t en  K u p e n f a r b s t o f f s  
ausschieden. Dinitro-stilben gibt tliese Reaktion nicht. Trotz der 
geringen Menge konnte die Subs tanz gereinigt uncl analysiert werclen ; 
sie hat die Formel Cl,HloOS2. In1 Verlaufe von andern Arbeiten, 
nber die wir bald zu berichten hoffen, fnnden wir einen ahnlichen 
Fnrbstoff, der offenbar ein Chlorsubstitutionsprodnkt dieses Xorpers 
ist. Durch cbertragung der dort angestellten Ltberlegungen anf den 
Kupenfsrbstoff aus Dinitro-tolan nnd Satriumsulfid kommen wir 
zu der Uberzeugung, dass hier ein 2 -( o-Aminopheq-1)-indolon (Amino- 
phenyl-keto-indolenin) der Formt~l I1 vorliegt. 

Eine solche Substanz kann selir wohl Fnrbstoff-Eigmsch,zfteIi 
haben, wenn wir die gekreuzten Doppelbindungen ties Indolon- 
lieriis als Sttick eines chinoiden Systems nnffassen, dem die Amino- 
gruppe als Ausochrom beigegeben ist. Auch finclen Fir  die Carbonj-1- 
rind Aminogruppe in einer hhnlichen S tellung zueinnnder wie beini 
Indigo, der heute allgemeiii als trans-Form anfgefasst wird. Beide 

l) Letzte Mitteilung Helv. 18, 613 (1935). 
2)  P. Ruggh, A. 412, 3 (1915). 




