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IV. Die beste Ausbeute an Mesitylensidure, 6,6%, vom Gewicht
des angegriffenen Mesitylens, lisst sich an der Platinanode unter
Verwendung eines Gemisches von 20-proz. Salpetersiure und Eis-
essig erzielen, wobei aber chemische Einfliisse mitspielen diirften.

V. Die elektrochemische Oxydation von Toluol in verdiinnter
Schwefelsdure an der Bleidioxydanode verliuft auch unter An-
wendung eines Netzmittels hauptsichlich im Kern. Dabei wird
das als Zwischenprodukt bisher nur vermutete p-Kresol in Substanz
gefasst und durch ein Derivat charakterisiert.

VI. Die Ausbeuten an interessanten Oxvdationsprodukten
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 nicht im Hinblick
auf priparative Erfolge angestellt worden, sondern zur Aufklirung
des Veriaufs der Oxydation durch den so itheraus wirksamen anodi-
schen Sauerstoff.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, April 1935.

101. Sur une nouvelle méthode de scission de
certains éthers-oxydes
par Marcel Mottier.
(20. V. 35.)

A la suite de recherches sur la scission du groupe méthyléne-
dioxy par Yamidure de sodium?!) nous avons examiné 'action de ce
composé sur les éthers-oxydes phénoliques suivants?):

Anisol — gaiacol — vératrol — éthers mono- et diméthyliques
de la résorcine et de ’hydroquinone — éthers méthyliques de ’ortho,
du méta et du para-crésol — oxyde de phényle.

Nous avons constaté que seuls les éthers monométhyliques des
trois diphénols pouvaient étre scindés par cet agent, le rendement en
diphénol étant presque quantitatif. De plus, 'importance de la
température a été mise & nouveaun en évidence, le rendement angmen-
tant fortement avec elle: il passe par exemple dans le cas du gaiacol
de 769%, & 200—2109 & 969%, & 300°.

1) L. Helfer et J. Mottier. ,,Sur une nouvelle méthode de scission du groupe méthy-
léne-dioxy*, Chimie et Industrie, N° spécial du 14éme Congrés de Chimie industrielle,
octobre 1934.

%) Pour la bibliographie voir notamment: Houben-Weyl (3 éd.) 3, 270 et suivantes
(1930).
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Le mécanisme de cette scission reste & établir. Le schéma réac-
tionnel est probablement le suivant,

\—ocH, /N—0Xa

-\/( og T 2NaNH, —> | | + CH,NH, - NH,

\/“*ON&
la réaction se passant évidemment en deux phases:
1% Formation du dérivé sodé du gaiacol,
29 Scission de ce dernier,

PARTIE EXPERIMENTALE.
Mode opératorre.

L’amidure de sodium utilisé!) avait été réparti dans des tubes scellés afin d’avoir
un produit de qualité constante pour les divers essais envisagés. Les quantités d’amidure
employées étaijent en général de 2 mol. gr. pour 1 mol. gr. d'un éther de diphénol et de
1 mol. gr. pour 1 mol. gr. d'un éther phénolique.

L’opération était conduite dans un ballon — muni d’un agitateur et d’un tube de
dégagement pour les gaz formés au cours de la réaction — dans lequel on chargeait I'éther-
oxyde, le dissolvant (préalablement séché sur du sodium) et Pamidure de sodium. Chauffage
par un bain d’huile.

Les essais sous pression étaient effectués dans un autoclave rotatif (modéle de
Fierz) d’une contenance totale de 600 cm?.

L’opération terminée, et aprés refroidissement, on ajoutait de l’eau contenant
environ 5% d’hyposulfite de sodium (Na,S,0,), puis transvasait le tout dans un entonnoir
4 décantation. On séparait ainsi:

1° La couche supérieure: dissolvant + éther-oxyde inattaqué (3 la condition
toutefois que ce dernier ne posséde pas d’hydroxyle libre).

2" La couche inférieure: solution du sel de sodium du phénol formé.

Le dissolvant était lavé deux ou trois fois avec un peu d’eau que l'on joignait i
la couche aqueuse. Son traitement n’a jamails été poussé plus loin, seule la solution des
produits phénoliques nous intéressant.

La couche aqueuse était acidulée, tout en la refroidissant, par de lacide chlor-
hydrique dilué, fortement salée (NaCl) puis extraite & I’éther. Ce dernier était ensuite
chassé par distillation. Le traitement ultérieur du résidu, variant un peu suivant les
corps étudiés, sera décrit & propos de chacun d’entre eux.

Dans les deux tableaux récapitulatifs ci-dessous, nous consignons
d'une part les résultats obtenus avec les éthers-oxydes phénoliques
sans hydroxyle libre, et d’autre part ceux enregistrés avec les éthers
monométhyliques des trois diphénols.

11 est intéressant de constater que I’amidure de sodium ne réagit
pas avec ces éthers-oxydes alors que le sodium est capable d’en
scinder quelques-uns?). Nos résultats sont & rapprocher de ceux
obtenus par Komatsu et Tanaka®) qui ont traité ces mémes éthers-
oxydes par des alealis en fusion, & 1809 et cela sans observer de
scission. Dans les mémes conditions, le gaiacol leur a par contre
donné 509, de pyrocatéchine.

1) Poudre trés fine (Société Organico).

2) Schorigin, B. 56, 176 (1923) et 57, 1627 (1924).

3) Am. Abstr. 756 (1932).
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tiaiacol.

Aprés extraction a Iéther, la pyrocatéchine formée dans chacun de ces essais était
distillée & la pression atmosphérique; elle passait entre 233° et 240° (température non
corrigée).

Elle fondait alors de 100 & 103° et donnait avec le chlorure
ferrique la réaction colorée caractéristique de la pyrocatéchine:
coloration verte virant au rouge par addition de soude caustique.
D’autre part essal de mélange avee de la pyrocatéchine pure (p. de. f.
104°) donnait & peu prés le méme p. de f. 100 4 104° Les rendements
indiqués sont calculés sur la base de la pyrocatéchine recueillie a la
distillation, sans autre purification.

11 peut sembler étrange que le rendement en pyrocatéchine soit égal & zéro lorsque
I'on opére a 200° (température du bain d’huile) & la pression atmosphérique, alors qu’a
cette méme température, mais sous pression, il atteint 76°,. Cela tient uniquement
4 ce que la température indiquée par le thermomeétre de autoclave est, de par son emplace-
ment, trop basse, ne tenant pas compte des surchauffes que peut, malgré la rotation,
provoquer le chauffage au gaz. Ceci est confirmé par le fait qu’a la température d’ébullition
de la tétraline (environ 210°) le rendement en diphénol est, a la pression atmosphérique,
égal a celui obtenu & 200° dans I'autoclave.

Le départ de cette réaction de scission a donc lieu & une tempé-
rature bien déterminée, comprise entre 200 et 2109, 1’élévation de la
température permettant d’augmenter le rendement au point de
le rendre presque quantitatif.

A en juger par les indications du manometre, Popération semble
déja terminée au bout de 2 & 3 heures.

Les essais 5 et 6 montrent qu'une élévation de la pression, toutes
les autres conditions étant égales, n’a aucune influence sur le rende-
ment. Le facteur essentiel est done la température?).

Ether monométhylique de la résorcine.

Le résidu de la solution éthérée a été chauffé au bain-marie puis traité par le vide,
4 la température ordinaire, pour éliminer I’éther restant. On obtient ainsi une masse
pateuse, cristalline, de couleur brun foncé, qui, essorée sur Biichner, donne d’une part
une poudre cristalline brune (18,5 gr.) et d’autre part une huile trés visqueuse (8,5 gr.)
cristallisant partiellement au bout de quelque temps.

La poudre brune fond de 98 & 102¢ avec suintement dés 90°,
Recristallisée dans le benzene (noir animal) elle fond & 110—111°
et le p. de f. du mélange avec de la résorcine pure (p. de f. 1119)
ne subit pas de dépression.

Le rendement a été caleulé sur la base de Ia poudre brune. Malgré
cela il doit s’agir d’un rendement minimum, les cristaux contenus
dans I’huile étant sans doute de la résorcine. Ce dernier point n’a
toutefois pas été vérifié, d’antres essais ayant été projetés pour mettre
au point l’isolement et la purification du diphénol formé.

1) Ce que nous avions déja mis en évidence dans nos essais de scission du groupe
méthyléne-dioxy du dihydro-safrol.
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Ether monométhyligue de Uhydroguinone.

Le résidu de la solution éthérée a été traité par le vide, & la température ordinaire.
Le produit obtenu, masse cristalline, a été pressé sur assiette poreuse et pesé. Le rendement
a été calculé sur la base de ce produit brut.

Il donne avee le chlorure ferrique la coloration vert-bleu fugitive
de Thydroquinone et fond de 164 & 167° Recristallisé dans Pean
{noir animal), il fond alors % 170—171° et le mélange avec de V'hydro-
quinone pure (p. de f. 172% fond a la méme température.

Un contréle des eaux-méres a montré qu’elles ne contenaient
que de Vhydroquinone, ’éther monométhylique ayant donc été
completement scindé.

Genéve, Laboratoire de Chimie technique, théorique et
A’Eleetrochimie de 1'Université.

102. Uber die Darstellung eines Kiipenfarbstoffs aus o,0o’-Dinitro-
tolan und seine Uberfiihrung in Dindol
(18. Mitteilung tber Indole und Isatogenel))
von Paul Ruggli und Hans Zaeslin.
(21. V. 35.)

Bei Versuchen mit o,0’-Dinitre-tolan (I) beobachtete der
eine von uns vor langer Zeit?), dass sich beim Kochen mit wissriger
Natriumsulfidlosung ein kleiner Teil auflost, worauf sich an der
Luft geringe Mengen eines dunkelvioletten Kiipenfarbstoffs
ausschieden. Dinitro-stilben gibt diese Reaktion nicht. Trotz der
geringen Menge konnte die Substanz gereinigt und analysiert werden;
sie hat die Formel C,H,JON,. Im Verlaufe von andern Arbeiten,
liber die wir bald zu berichten hoffen, fanden wir einen ahnlichen
Farbstoff, der offenbar ein Chlorsubstitutionsprodukt dieses Korpers
ist. Durch Ubertragung der dort angestellten Uberlecungen auf den
Kiipenfarbstoff aus Dinitro-tolan und Natriumsulfid kommen wir
zu der Uberzeugung, dass hier ein 2-(o-Aminophenyl)-indolon {Amino-
phenyl-keto-indolenin) der Formel II vorliegt.

Eine solche Substanz kann sehr wohl Farbstoff-Eigenschaften
haben, wenn wir die gekreuzten Doppelbindungen des Indolon-
kerns als Stiick eines chinoiden Systems auffassen, dem die Amino-
gruppe als Auxochrom beigegeben ist. Auch finden wir die Carbonyl-
und Aminogruppe in einer dhnlichen Stellung zueinander wie beim
Indigo, der heute allgemein als trans-Form aufgefasst wird. Beide

1y Letzte Mitteilung Helv. 18, 613 (1935).
2y P. Ruggli, A. 412, 3 (1917).





