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100. Die elektrochemische Oxydation der Benzolhomologen VI.
Mesitylen?)
von Fr. Fiehter und Oskar Miller ?).
(16. V. 35.)

1. FEinleittung.

H. D. Law und F. Mollwe Perkin®) haben als Erste die elektrochemische Oxydation
aromatischer Kohlenwasserstoffe in Angriff genommen mit dem Ziele der Darstellung
von Aldehyden durch Oxydation der Methylseitenketten. Die spitere Bearbeitung?)
hat gezeigt, dass die Oxydation im Kern eine ebenso bedeutende Rolle spielt wie die
Oxydation in der Seitenkette, und dass sie zu einer grossen Mannigfaltigkeit von Stoffen
fiihrt. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, die dlteren Untersuchungen wieder aufzu-
nehmen unter Beriicksichtigung simtlicher Produkte, um ein vollstandiges und klares
Bild vom Verhalten der Benzolhomologen an der Anode zu gewinnen. Die vorliegende
Arbeit ist dem Mesitylen gewidmet, durch dessen elektrochemische Oxydation Law
und Perkin nur Mesitylen-aldehyd gewannen.

Eine bekannte Schwierigkeit der elektrochemischen Oxydation
mancher organischer Verbindungen beruht in der Unldslichkeit des
Ausgangsmaterials in den fiir die Elektrolyse unentbehrlichen an-
organischen Elektrolyten. Man iiberwindet sie bis zu einem gewissen
Grad durch lebhaftes Rithren; ein anderes Verfahren, Zusatz or-
ganischer Losungsmittel wie z. B. Aceton ist nicht einwandfrei,
weil Aceton selbst ebenfalls oxydiert wird; es wirkt dann als De-
polarisator und beeinflusst den Verlauf der Oxydation.

Ralph Me¢ Kee und C. J. BrockmannS) haben gefunden, dass gesittigte Losungen
von Alkalisalzen aromatischer Sulfosiuren, z. B. Cymol-sulfosiure, ein grosses Losungs-
vermégen fiir Nitrobenzol oder fiir Toluol aufweisen, und dass mit ibrer Hilfe elektro-
chemische Reaktionen in homogener Losung durchfiihrbar sind, R. 3¢ Kee und J. E.
Heard®) haben dies fiir die elektrochemische Oxydation von Toluol und verschiedenen
anderen Stoffen bewiesen.

Wir schlugen nun einen neuen Weg ein, indem wir mit einem
Netzmittel die Emulgierbarkeit des Mesitylens erhdhten. Den-
selben Gedanken hat zwar auch schon R. W. Mitchell”) gehabt,
aber seine Versuche mit Toluol unter Verwendung von Natrium-
oleat und dhnlichen Stoffen zeigten keine Wirkung der Emulgatoren.
Wir werden im Folgenden beweisen, dass die Anwendung moderner

1y I, Helv. 8, 74 (1925); II, Helv. 8, 285 (1925); III, Helv. 9, 1097 (1926); IV,
Helv. 10, 40 (1927); V, Helv. {0, 45 (1927).
2} Auszug aus der Diss. Oskar Miiller, Basel 1935.
3} Faraday !, 31 {1904).
4) Fr. Fichter, J. Soc. chem. Ind. 48, T. 325 (1929).
3) Tr. Electrochem. Soc. 62, 203 (1933).
Tr. Electrochem. Soc. 65, 301 (1934).
Tr. Am. Electrochem. Soc. 56, 501 (1929).
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Netzmittel, wie Nekal, im Stande ist, die Ausbeuten bei der elektro-
chemischen Oxydation des Mesitylens wesentlich zu steigern.

2. Die elektrochemische Oxydation von Mesitylen an Bleidioxydanoden
ohne N etzmittel.

Ein Bleitopf von 800 cm?® Gesamtinhalt, mit einer benetzten inneren Oberfliche
von 350 cm? bei 600 cm?® Fillung, ist mit einem Hartbleideckel verschlossen, der gegen
den Topf durch eine Glimmerscheibe isoliert ist. Zur Dichtung dienen Ringe aus Holz-
blattern, wie sie zur Trennung der Bleiplatten von Akkumulatoren Verwendung finden?).
Der Topf bildet die Anode und wird vor jedem Versuch elektrolytisch unter Verwendung
verdiinnter Schwefelsdure voroxydiert. Der Deckel trigt die Zinnkathode, die als Riihrer
ausgebildet ist; der Stiel des Riihrers bewegt sich in einer gut passenden Messingréhre.
Die trotzdem méglichen Verluste an Kohlenwasserstoffdimpfen verhindert ein oberhalb
des Lagers b findlicher, aus eisernen Rohren gebauter Quecksilberverschluss. Der Riihrer-
stiel tragt weiter oben die Riemenscheibe und ein Quecksilbernipfchen als Kontakt.
Im Deckel befindet sich noch eine Einfulloffnung und ein aus Hartblei angefertigter
Vorstoss, der zum Kiihler fihrt. Der ganze Topf kann in einem Wasserbad gekihlt
oder erwarmt werden.

Das Mesitylen (60 g) wurde in 0,5-n. Schwefelsdure (540 e¢m3)
bei 95° emulgiert und kraftig gerithrt. Nach beendigter Elektrolyse
mit einer anodischen Stromdichte von 0,008 Amp./em? und unter
Anwendung von 8 Faraday auf 1 Mol Mesitylen wurde die gelbbraune
Olschicht abgehoben und ihr mit Natriumbisulfitlésung der Mesi-
tylen-aldehyd (I) entzogen. Bei der Destillation des iibrig ge-
bliebenen Mesitylens im Vakuum blieb ein harzartiger Riickstand,
aus dem nach Zusatz von Alkali mit Wasserdampf noch etwas gelbes
Ol erhalten wurde.

Der wissrige Elektrolyt wurde mit Ather extrahiert, wodurch
Ameisensdure?), Essigssured), ein Chinon (einstweilen nicht
niher charakterisiert) und Uvitinsdure (III) vom Smp. 290°
gewonnen wurden. Wihrend der Oxydation entwich Kohlendioxyd.

Die Ausbeuten bei dieser ersten Versuchsanordnung waren sehr niedrig. 50 g
Mesitylen blieben unverdndert; der Atherextrakt wog 0,95 g, und vom Mesitylen-aldehyd,
in Form des Semicarbazons gewogen, wurden nur 0,028 g erhalten. Das Semicarbazon
schmilzt bei 201°4).

4,425 mg Subst. gaben 0,8600 em?® N, (14° 708 mm)
C1oH;,ON,; Ber. N 21,99 Gef. N 21,549

Auf Grund derartiger, wegen der Schwerloslichkeit des Mesitylens
recht unvollkommener Versuche lisst sich folgendes vorlaufige
Oxydationsschema aufstellen, in welchem das Chinon noch nicht
untergebracht ist:

1) Gummi oder gummihaltige Materialien werden vom Mesitylen aufgelést oder
ausgelaugt.

%) Nachgewiesen durch Reduktion zu Formaldehyd, vgl. Rosenthaler, Nachw.
org. Verbgn. (1914), S. 279, 281.

3) Nachgewiesen durch Blaufirbung ihres basischen Lanthansalzes mit Jod,
D. Kriiger und E. Tschirch, B. 62, 2776 (1929).

Y)Y H. D. Law, F. M. Perkin, loc. cit.
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3. Die elektrochemische Oxydation von Mesitylen an der Bleidioxyd-
anode bei Gegenwart von Nekal B. X.

Zunichst priiften wir, inwiefern das Nekal B. X., eine Isopropyl-naphtalin-sulfo-
siure, selbst der elektrochemischen Oxydation standhilt. Das Netzmittel entfaltet seine
Wirksamkeit nur in der Kilte und behalt sie auch bei Stromdurchgang lange bei, und
es wird zu flichtigen Sduren oxydiert, die bei unserer Aufarbeitung nicht stéren, weil
die Natur der aus Mesitylen entstehenden Fettsiuren im Abschnitt 2 bereits festgestellt
ist. Das Arbeiten in der Kalte verringert die Verluste an Mesitylen durch Verdampfung.

Schon die ersten Versuche mit Netzmitteln?) zeigten, dass durch
die Verkleinerung der Tropfchen eine wesentliche Verbesserung der
Ausbeute erzielt wird. In einem Parallelversuch zum obigen wurden
von 60 g Mesitylen 24 g angegriffen und lieferten 2,33 g Atherextrakt
und 0,35 g Mesitylen-aldehyd, trotzdem nur 4 Faraday auf 1 Mol
Mesitylen angewandt wurden.

Es wurden nun Elektrolysen angesetzt mit 120 g Mesitylen
(1 Mol) und 450 cm? 0,5-n. Schwefelsiure, bei einer Stromstirke
von 5,6 Amp. entsprechend einer anodischen Stromdichte von
0,016 Amp./em? und unter Durchsenden von 8 Faraday, wobei
von aussen mit Wasser gekiithlt wurde. Das Nekal B.X. wurde
als 5-proz. Losung verwendet, von der am Anfang 24 e¢m?® und nach
Ablauf von 13 Stunden weitere 12 em? zugesetzt wurden, im ganzen
also 1,8 ¢. Die Harzbildung ist unter diesen Umstinden gering
und der Uberschuss von Mesitylen, von dem nicht einmal die Hilfte
oxydiert wurde, schiitzte die empfindlicheren Oxydationsprodukte
vor Zerstorung.

Dem abgehobenen Mesitylen wurde zuerst mit Natrium-
bisulfitlosung der Aldehyd entzogen, der durch Sodazusatz wieder
freigemacht und mit Wasserdampf {ibergetrieben wurtle; aus dem
Destillat wurde er mit Ather extrahiert und nach dem vorsichtigen
Abdestillieren des letzteren mit Semicarbazid-chlorhydrat in das
Semiecarbazon verwandelt.

Wir haben spiter festgestellt, dass durch das Ausschiitteln mit Natriumbisulfit-
16sung nur schwer die Gesamtmenge des Aldehyds aus dem Mesitylen herausgeholt wird;
der Rest kann durch fraktionierte Destillation gewonnen werden.

Die vom Aldehyd befreite Mesitylenschicht wird mit dem
Atherextrakt aus der wissrigen Schicht (s. u.) vereinigt und beide
zusammen der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das

1) Wir verwandten zuerst den Emulgator Nr. 6234, der uns von der I. (. Farben-
fabriken A. (. in Frankfurt a. M. in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt wurde;
spiter arbeiteten wir mit Nekal B. X.

53
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Destillat wird mit Ather gut ausgeschiittelt, und die Atherlosung
mit Sodalosung ausgeschiittelt, um die Siuren zu isolieren, aus
denen nach dem Ansduern der alkalischen Lésung mit Schwefel-
siure beim Destillieren mit Wasserdampf Mesitylensidure 11 sich
abschied. Sie zeigte zunfchst einen zu niedrigen Smp. (164° statt
170°1)) und gab bei der Elementaranalyse zu niedrige Kohlenstoff-
werte. Denn sie enthielt als schwer abtrennbare Beimengung 0-Oxy-
mesitylensdure V, was durch die tiefblaue Farbreaktion mit
Eisen(III)chlorid erkannt wurde. Oftmaliges TUmkrystallisieren
aus Wasser, in welchem die Oxysiure efwas leichter l6slich ist,
lieferte schliesslich reine Mesitylensdure vom Smp. 168° die mit
Eisen(1I1)chlorid keine Firbung mehr zeigte.
4,775; 4,855 mg Subst. gaben 12,690; 12,895 mg CO, und 2,890; 2,930 mg H,0
C,H,,0, Ber. C 71,96 H 6,729%
Gef. ,, 72,48; 72,44 ,, 6,77; 6,75%

Ein anderer Teil des Siuregemisches wurde viele Male aus
Xylol umkrystallisiert, wodurch die o-Oxymesitylensiure mit dem
Smp. 178°2) rein erhalten wurde.

4,885; 4,180 mg Subst. gaben 11,720; 10,045 mg CO, und 2,7553; 2,335 mg H,O
C,H,,0, Ber. C 65,03 H 6,06% ‘
Gef. ,, 65,43; 65,564 ,, 6,31; 6,25%

Die wassrige Sehicht des Elektrolyten wird zunéchsy
mit Schwefeldioxyd behandelt, um das vorhandene Chinon zum ent-
sprechenden Hydrochinon zu reduzieren, dann mit Ather extrahiert
und der Atherextrakt samt dem von Aldehyd und Siuren befreiten
Mesitylen (s. o.) der Destillation mit Wasserdampf unterworfen.
Im Destillat stecken Mesitylen und die verschiedenen fliichtigen
Siuren, sowie Mesitol IV. Der ans dem Destillat gewonnene
Atherextrakt wird mit Natriumecarbonatlosung (s.o0.) behandelt,
um die Sduren zu entfernen, und dann mit Natronlauge geschiittelt.
So wird das Mesitol gefasst, das bei 215° siedete und zu farblosen
Krystallen vom Smp. 68°8) erstarrte.

4,010; 4,400 mg Subst. gaben 11,715; 12,835 mg CO, und 3,223 3,555 mg H,0
C,H,,0  Ber. C 79,36 H 8,89°,
Gef. ,, 79,68; 79,56  ,, 8,99; 9.04°,

Nach dem Verjagen der mit Wasserdampf fliichtigen Produkte
wird die wissrige, das Dimethyl-hydrochinon enthaltende Loésung
mit Eisen(ITI)chlorid versetzt und sofort von neuem mit Wasser-
dampf destilliert. Tm Rilckstand finden sich Uvitinsiure (I11) und
viel Harze, im gelb gefirbten Destillat das 2,6-Dimethyl-benzo-
chinon VII. Die Uvitinsiure zeigte nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol und Sublimieren den Smp. 290°.

Yy Ciamician und Silber, B. 46, 418 (1913).

2y 0. Jacobsen, A. 195, 276 (1897), Smp. 179°.

3y 0. Jacobsen, A. 195, 269 (1879).
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4,575; 4,780 mg Subst. gaben 10,015; 10,495 mg CO, und 1,955; 2,075 mg H,0
CHyO;  Ber. C 59,98 H 4,48%
Gef. ,, 59,70;;59,87 » 4,785 4,85%

Die 2,6-Dimethyl-benzo-chinonlésung wird wieder mit Schwefel-
dioxyd reduziert, die Loésung mit Ather extrahiert und das Produkt
aus Wasser umkrystallisiert; so erhilt man reines 2,6-Dimethyl-
hydrochinon VI vom Smp. 150°1).

Vom 2,6-Dimethyl-benzo-chinon entsteht bei der Elektrolyse
von Mesitylen stets nur wenig. Um einen der hiehergehorigen Korper
in zur Analyse geniigender Menge zu erhalten, gingen wir von der
Annahme aus, das 2,6-Dimethyl-benzo-chinon entstehe aus dem
Mesitylen auf dem Wege iiber das Mesitol, und setzten darum Elektro-
lysen an, bei denen ein Gemisch?) von 8 g Mesitol mit 24 g Mesitylen
in 550 em3 0,5-n. Schwefelsdure und 12 em? einer 3-proz. wissrigen
Losung von Nekal B.X. in der Kilte mit 8 Faraday auf 1 Mol
Mesitol oxydiert wurde. So entstand 1 g 2,6-Dimethyl-benzo-chinon
vom Smp. 72°3%), das wie oben in das 2,6-Dimethyl-hydrochinon
verwandelt wurde; Smp. 1509,

4,075; 4,610 mg Subst. gaben 10,465; 11,825 mg CO, und 2,655; 3,010 mg H,0
C4H,,0, Ber. C 69,53 H 7,30%
Gef. ,, 70,04; 69,96 ,, 7,29; 7,30%
Diacetat. Durch Erwirmen mit Essigsiure-anhydrid und geschmolzenem Natrium-
acetat gewonnen; rein weisse Krystallchen aus Benzin (vom Sdp. 70°; Smp. 97°
4,890; 4,040 mg Subst. gaben 11,715; 9,690 mg CO, und 2,970; 2,450 mg H,0
Cp,H;,0, Ber. C 64,83 H 6,35%
Gef. ,, 65,34; 6541 ,, 6,79; 6,78%

Die Ausbeuten eines derartigen Oxydationsversuchs sind

etwa folgende:

Mesitylen angewandt 120 g (1 Mol); Strommenge 8 Faraday; anodische Stromdichte
0,016 Amp./em? Mesitylen zuriickgewonnen 95 g, verbraucht 25 g. Erhalten: Mesitylen-
aldehyd 0,05 g (0,295); Mesitylensidure -+ 0-Oxymesitylensiure 0.75 g (39,); Uvitinsiure
0,25 g (1%); Mesitol 0,18 g (0,7%); Dimethyl-hydrochinon 0,16 g (0,64%;). In Klammern
steht jeweils die Ausbeute, bezogen auf das verbrauchte Mesitylen. Die nicht niher
charakterisierbaren ,,Harze" sind nicht beriicksichtigt.

4. Aufklirung des Verlaufs der elektrochemischen Oxydation
des Mesitylens.

Die Versuche mit Nekal B. X. haben das erste vorliufige Oxyda-
tionsschema (Schluss von Abschnitt 2) wesentlich vervollstindigt
durch den Nachweis, dass neben der von H. D. Law und F. M. Perkin
allein untersuchten Oxydation an der Seitenkette ein bedeutender
Angriff im Kern stattfindet. Den Weg zur Bildung der verschiedenen

1) E. Bamberger, O. Rising, A. 316, 302 (1901).

’) So kann das in Wasser schwer l6sliche, bei Zimmertemperatur feste Mesitol

fein verteilt und der elektrochemischen Oxydation zuginglich gemacht werden.
%) E. Noelting, S. Forel, B. 18, 2679 (1885), Smp. 73°.
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Produkte suchten wir nun durch Oxydationsversuche mit den Zwi-
schenstufen zu ermitteln. Hieher gehort die oben geschilderte Oxy-
dation einer Liésung von Mesitol in Mesitylen, die zum 2,6-Dimethyl-
benzo-chinon fiihrte.

a) Oxydationvon 2,6-Dimethyl-benzo-chinonander Bleidioxydanode.

Sie ergibt eine vollige Aufspaltung zu Kohlendioxyd, Ameisensiure und Essig-
siure, im Sinne des Schemas

0
i
¢ co,
VAN
CH CH HCOOH HCOOH
o +80 + 2H,0 =
CH—C  C—CH, CH,-COOH CH,-COOH
N
C o,
’%
0

Die drei Siauren sollten im Gewichtsverhéltnis 1 T. CO,:1,04 T. HCOOH : 1,36 T.
CH, - COOH entstehen; gefunden wurden aus 1,08 g') 2,6-Dimethyl-benzo-chinon 0,35 g
C0,, 0,4416 HCOOH und 0,5278 CH, - COOH, oder also das Verhaltnis 1:1,25:1,51.

Dies ist der eine Weg, auf dem das Ausgangsmaterial dem volligen Abbau anheim-
falls.

b) Oxydation von Uvitinsdure an der Bleidioxydanode.

Sie wurde wegen der geringen Lislichkeit der Uvitinsdure bei 95° durchgefiihrt,
und ergab dieselben Spaltprodukte Kohlendioxyd, Ameisensiure und Essigsiure. Trimesin-
siure CoH,(COOH), liess sich nicht nachweisen. Die Oxydation verliuft nach dem Schema,

CH;, CH,
| i
¢ COOH
N
CH CH HCOOH HCOOH
P 4110 4+ H0 =
HOOC—C  C—COOH 2 00, 2 €0,
e
y
CH HCOOH

Die drei Siiuren soliten im Gewichtsverhiltnis 1 T. CH, - COOH : 2,3 T. HCOOH :
2,9 T. CO, stehen; gefunden wurden 0,1752 g CH, - COOH, 0,4783 g HCOOH und 0,5830 g
CO, oder das Gewichtsverhiltnis 1:2,78: 3,32,

Der zweite damit gekennzeichnete Abbauweg wird langsam durchschritten; dies
ersieht man einerseits aus den kleineren Ausbeuten an Mesitol und 2,6-Dimethyl-benzo-
chinon bei der Oxydation des Mesitylens, und andrerseits aus dem grossen Rest von
Uvitinsiure, der bei der elektrochemischen Oxydation dieser Siure unverdndert bleibt
(z. B. 3,5 von 4,0 g angewandter Siure).

¢) Oxydation von Mesitylensiure und von Mesitol an der Bleidioxyd-
anode.

Fir die Bildung der o-Oxymesitylensiure V- sind zwei Wege denkbar; sie kionnte
entweder aus Mesitylensidure IT durch Kernhydroxylierung, oder aus Mesitol IV durch
Seitenkettenoxydation entstanden sein.

1y Angewandt 1,36, zuriickgewonnen 0,28 g.
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Das Experiment hat zugunsten des zweiten Weges entschieden.

Mesitylensdure ergab¥bei der elektrochemischen Oxydation etwas Uvitinsiure
(0,3 g aus 2,89 g oxydierter Mesitylensdure) und die Abbauprodukte Essigsiure, Ameisen-
saure und Kohlendioxyd. Mesitol aber lieferte neben den oben erwihnten 2,6-Dimethyl-
chinon eine kleine Menge (0,05 g aus 8 g Mesitol) o-Oxvmesitylensiure, die durch den
Smp. 178° und die Blaufirbung mit Eisen(III)chlorid nachgewiesen wurde.

d) Oxydation von Mesitylen an der Bleidioxydanode bei Gegenwart von
Nekal B. X. unter Anwendung eines Diaphragmas.

Die Kathode wirkt auf einzelne Oxydationsprodukte ein und verwandelt sie weiter;
so kann der an der Anode entstandene Mesitylenaldehyd wieder verschwinden durch
Reduktion zu einem Tetramethyl-hydrobenzoin!) oder zu Mesitylalkohol. Allerdings
haben wir keinen dieser Korper bei der Elektro-oxydation des Mesitylens nachweisen
konnen, allein die hoher siedenden Anteile des zuriickgewonnenen Mesitylens (in ihnen
steckt unter anderem Mesitylen-aldehyd, s. 0.) sowohl! als auch die sogenannten Harze
konnten solche Reduktionsprodukte enthalten.

In der Tat ergaben Versuche der elektrochemischen Oxydation, unter sonst den-
selben Bedingungen wie bisher, wobei aber die Kathode in eine Tonzelle eingeschlossen
war, eine hohere Ausbeute von Mesitylen-aldehyd. Angewandt 120 g Mesitylen (1 Mol),
Strommenge 8 Faraday, Stromdichte 0,016 Amp./om?; zuriickgewonnen Mesitylen 90 g,
verbraucht 30 g. FErhalten 3,9 g Mesitylen-aldehyd (13%); 0,24 ¢ Mesitylensiure + o-
Oxymesitylensaure (0,8%); 0,1 g Mesitol (0,33%); 0,01 g Dimethyl-benzo-chinon (0,03%;);
0,1 g Uvitinsaure {0,33%). Im Vergleich mit dem Versuch am Ende des 3. Abschnitts
stellen wir eine erhebliche Verbesserung der Ausbeute an Mesitylen-aldehyd fest, wiahrend
die Ausbeute an allen anderen Produkten vermindert ist, infolge der ungeschwéchten
Oxydationswirkung der Anode, wodurch mehr Mesitylen génzlich abgebaut wurde.

e) Oxydation von Mesitylen an der Platinanode in verdiinnter Schwefel-
sdure bei Gegenwart von Nekal B. X. unter Anwendung eines Diaphragmas.

Qualitativ ergibt sich bei dhnlichen Strom- und Temperaturverhiltnissen dasselbe
Bild wie bei der Oxydation an der Bleidioxydanode, aber quantitativ fallen alle Ausbeuten
stark ab, indem der Abbau noch starker hervortritt.

f) Schema des Verlaufs der elektrochemischen Oxy-
dation von Mesitylen.

Sie verliuft, wie aus den mitgeteilten Beobachtungen hervorgeht,
auf zwel sozusagen parallelen Bahnen, die als Kernoxydation und
als Seitenkettenoxydation zu bezeichnen sind, und die am Schluss
in dasselbe Endziel, Abbau zu Kohlendioxyd, Ameisensiure und
Essigsiiure einmiinden: '

1) Vgl. H. D. Law, Soc. 81, 75 (1907), Elektroreduktion des isomeren 2,4-Dimethyl-
benzaldehyds.
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Das weitere Schicksal der o-Oxymesitylensiure haben wir
nicht verfolgt, aber es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass auch
sie dem Abbau anheimfillt.

5. Weitere mit der elekirochemischen Oxydation des Mesitylens
zusammenhdingende Versuche.

g) BElektrochemische Oxydation von Mesitylen in einer gesattigten Losung
von mesitylensulfosaurem Kalium.

In Anlehnung an die Versuche von R. Me Ree und J. R. Heard jr.t) elektrolysierten
wir eine Mischung von Mesitylen mit einer gesittigten Losung von mesitylensulfosaurem
Kalium; das letztere selbst wird an der Anode nur wenig angegriffen, wie wir durch Vor-
versuche feststellten. Im Gegensatz zu dem Verhalten der von Mc¢ Kee und Read ver-
wendeten sulfosauren Salze (Benzolsulfonat, Xylolsulfonat, Cymolsulfonat), besitzt
eine Losung des relativ schwer loslichen mesitylensulfosauren Kalium nur,ein geringes
Losungsvermdgen fiir Mesitylen. Durch lebhaftes Rithren kann man immerhin eine
leidlich gute Emulsion erzeugen.

Die Ergebnisse eines Versuchs mit 120 g Mesitylen in einer Lésung von 70 g mesi-
tylensulfosaurem Kalium C,H,,0,K + 2 H,0 in 450 cm® Wasser gab mit einer anodischen
Stromdichte von 0,016 Amp./em? und einer Strommenge von 8 Faraday: Mesitylen
zuriick 105 g, Mesitylen verbraucht 15 g; 0,1 g '\Iesmylenaldehvd (0.66°:); 0,13 g Mesi-
tylensiure und o-Oxymesitylensiure (0,86%); 0,21 g Mesitol (1,4%,); 0,1 g Dxmethyl-
hydrochinon (0,66%,); 0,1 g Uvitinsdure {0,66%,). Der Vergleich mit dem Versuch am
Ende des 3. Abschnittes er«nbt eine bedeutend schlechtere (Gesamtausbeute (kaum halb
so viel), wihrend die relativen Ausbeutezahlen sich hier zugunsten von Mesitol etwas
gehoben haben. Bei dreimal lingerer Elektrolyse wurde mehr Mesitylenaldehyd erhalten,
0,7 ¢ = 2,3%, des verbrauchten Mesitylens.

1) Tr. Electrochem. Soc. 65, 301 (1934).
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h) Elektrochemische Oxydation von Mesitylen an der Platinanode in
einer Mischung von Salpetersiure und Eisessig.

Charles A. Mann und Paul M. Paulsen!) erhielten aus Toluol die beste Ausbeute
(18—199%) an Benzaldehyd, wenn es in einer Mischung von 400-—500 em?® 20-proz.
Salpetersiure und 50 cm3 Eisessig an der Platinanode elektrooxydiert wurde. Dieses
Verfahren, auf Mesitylen {ibertragen, hatte nicht den gewiinschten Erfolg, indem eine bald
sich bildenden festhaftende Haut von Harz an der Anode den Stromdurchgang zeit-
weilig verhinderte. Unter Anwendung von 120 g Mesitylen, 600 cm® 20-proz. Salpeter-
séaure, 50 cm® Eisessig und 48 em” 5-proz. Nekal B. X.-16sung (in zwei Anteilen zugesetzt),
einer Stromdichte von 0,02 Amp./em? und einer Strommenge von 4 Faraday wurden er-
halten: Mesitylen zuriick 90 g, verbraucht 30 g; 0,9 g Mesitylen-aldehyd (3%); 2,0 g
Mesitylensaure (6,6%); 0,26 g Mesitol (0,9%), 5 g Harze (16,6%;). Uvitinsaure, 0-Oxy-
mesitylensiure oder Dimethyl-benzo-chinon waren nicht vorhanden.

Die Ausbeuteverbesserung betrifft also viel mehr die Mesitylensiure als den Mesi-
tylen-aldehyd; aber da sind wohl chemische Einfliisse mit im Spiel, denn \ers1tylen wird
durch Salpetersiure nach R. Fiftig?) zu Mesitylensdure oxydiert.

i) Elektrochemische Oxydation von Toluol in wassrig-schwefelsaurer
Emulsion mit Nekal B.X. an der Bleidioxydanode, ohne Diaphragma.

Fr. Fichter und Robert Stocker®) haben zuerst darauf hingewiesen, dass die elektro-
chemische Oxydation des Toluols nicht nur, wie man auf Grund der Arbeiten von H. D. Law
und F. M. Perkin — die bei Gegenwart von Aceton oxydiertent) — glauben konnte,
Benzaldehyd liefert, sondern dass ein erheblicher Angriff im Kern stattfindet unter Bildung
von Phenolen und Chinonen. Wir haben nun gepriift, ob unsere Emulsionsmethode
mit Nekal B.X. diese Verhiltnisse dndert. Doch ist dies nicht der Fall, auch nicht bei
Anwendung eines Diaphragmas. Wir fanden als Produkte Benzaldehyd (0,08%);
Benzoesdure (0,4%), die F. und S¢. nicht gefasst haben; das von F. und St. vermutete
p-Kresol (0,9%), Smp. 369 charakterisiert als p-Tolyl-4-nitrobenzyl-ather
CH, - CH, - O - CH, - CiH, - NO, nach P. Frische’) und E. E. Reid®), Smp. 88°; Tolu-
chinon (1,8%), Smp. 68°. Alle Ausbeuten sind gegeniiber den von F. und St. erzielten
gesteigert, aber der Kernangriff ist immer noch die Hauptreaktion.

6. Zusammenfassunyg.

I. Die elektrochemische Oxydation von Mesitylen in ver-
diinnter Schwefelsiure wird durch Anwendung von Netzmitteln
wie Nekal B.X. mit besserer Ausbeute durchgefiihrt, nund dabei
entstehen, ausser Mesitylen-aldehyd, noch folgende Korper:
Mesitylensidure, o-Oxymesitylensiure, Uvitinsgure, Mesi-
tol, 2,6-Dimethyl-benzo-chinon, KEssigsiure, Ameisen-
sdure, Kohlendioxyd.

I1. Durch Oxydationsversuche mit den nachgewiesenen Zwischen-
produkten wird der Weg der Reaktion in der Seitenkette und im
Kern verfolgt und der vollige Abbau in die Endprodukte aufgeklirt.

III. Die beste Ausbeute an Mesitylen-aldehyd, 139, vom Gewicht
des angegriffenen Mesitylens, Idsst sich an einer Bleidioxydanode
unter Verwendung eines Diaphragmas und des Netzmittels erzielen.

1} Tr. Am. Electrochem. Soc. 47, 101 (1925).

2) A, 141, 144 (1867). #) B. 47, 2016 (1914).

4) Vgl. Vorschrift in F. 1/. Perkin, Practical Methods of Electrochemistry (1905)
S. 279. 5) A. 224, 144 (1884). §) Am. Soc. 39, 307 (1917).
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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).





