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100. Die elektrochemische Oxydation der Benzolhomologen VI. 
Mesitylen I) 

von Fr. Fiehter und Oskar Mtlller?). 
(16. V. 35.) 

1. Einleitung. 
H .  D. Law und F. Xo l lwo  P e r k i n 3 )  haben als Erste die elektrochemische Oxydation 

aromatischer Iiohlenwasserstoffe in Angriff genommen mit dem Ziele der Darstellung 
von Aldehyden durch Oxydation der Methylseitenketten. Die spatere Bearbeitung4) 
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 van Stoffen 
fiihrt. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, die alteren Untersuchungen wieder aufzu- 
nehmen unter Berucksichtigung samtlicher Produkte, um ein roilstandiges und klares 
Bild vom Verhalten cler Benzolhomologen an der Anode zu gem-innen. Die vorliegende 
Arbeit ist dem Mesi tylen gewidmet, durch dessen elektrochemische Oxydation Law 
und Perkin nur Mesitylen-aldehyd gewannen. 

Eine bekannte Schwierigkeit der elektrochemischen Oxydation 
mancher organischer Verbindungen beruht in der Unloslichkeit des 
Ausgangsmaterials in den fiir  die Elektrolyse unentbehrlichen an- 
organischen Elektrolyten. Man uberwindet sie bis zu einem gewissen 
Grad durch lebhaftes Riihren; ein anderes Verfahren, Zusatz or- 
ganischer Losungsmittel wie z. B. Aeeton ist nicht einwandfrei, 
meil Aceton selbst ebenfalls oxydiert wird; es xirkt  dann als De- 
polarisator und beeinflusst den Verlauf der Oxycl a t' ion. 

Ralph J l e  K e e  und C. J .  Brockmann6) haben gefunden, dass gesattigte Losungen 
von Alkalisalzen aromatischer Sulfosauren, z. B. Cymol-sulfosaure, ein grosses Lositngs- 
vermdgen fur Nitrobenzol oder fur Toluol aufweisen, und dass mit ihrer HiIfe elektro- 
chemische Reaktionen in homogener Losung durchfiihrbar sind, R. X c  K e e  und J .  A?. 
Heard6) haben dies fur die elektrochemische Oxydation von Toluol und verschiedenen 
anderen Stoffen bewiesen. 

Wir schlugen nun einen neuen Weg ein, inclem mjr mit einem 
X e t z m i t t  e 1 die Emulgierbarkeit des Mesitylens erhohten. Den- 
selben Gedanken hat zwar auch schon R. TV. XitcheZZ7) gehsbt, 
aber seine Versuche mit Toluol unter Verwendung von Natrinm- 
oleat und Bhnlichen Stoffen zeigten keine Wirkung der Emulgatoren. 
Wir werden im Folgenden beweisen, dass die Anwendung moderner 

1) I, Helv. 8, 74 (1925); 11, Helv. 8, 255 (1925); 111, He1.o. 9, 1097 (1926); IV, 

2, Auszug aus der Diss. Oskar Jftrller,  Basel 1935. 

4, Fr. Fichter, J. SOC. chem. Ind. 48, T. 325 (1929). 
j) Tr. Electrochem. SOC. 62, 203 (1933). 
6 ,  Tr. Electrochem. SOC. 65, 301 (1934). 
') Tr. Am. Electrochem. SOC. 56, 501 (1929). 

Helv. 10, 40 (1927); V, Helv. 10, 45 (1927). 

Faraday 1, 31 (1904). 
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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 O x y d a t i o n  con X e s i t y l e n  an B l e , i d i o x y d a n o d e n  
o h n e  Netxmi t te l .  

Ein Bleitopf von 800 em3 Gesamtinhalt, mit einer benetzten inneren Oberflache 
von 350 ern2 bei 600 cm3 Fiillung, 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 Schwefelsaure voroxydiert. Der Deckel tragt die Zinnkathode, die als Riihrer 
ausgebildet ist; der Stiel des Riihrers bewegt sich in einer gut passenden Messingrohre. 
Die trotzdem moglichen Verluste an Kohlenwasserstoffdampfen verhindert ein oberhalb 
des Lagers b findlicher, aus eisernen Rohren gebauter Quecksilberverschluss. Der Riihrer- 
stiel tragt weiter oben die Riemenscheibe und ein Quecksilbernapfchen als Kontakt. 
Im Deckel befindet sich noch eine Einfiilloffnung und ein aus Hartblei angefertigter 
Vorstoss, der zum Kiihler fiihrt. Der game Topf kann in einem Wasserbad gekiihlt 
oder erwarmt werden. 

Das Mesitylen (60 g)  wurde in 0,5-n. Schwefelsaure (540 em3) 
bei 95O emulgiert und kriiftig geruhrt. Nach beendigter Elektrolyse 
rnit einer anodisehen Stromdichte von 0,008 Amp.jcm2 und unter 
Anwendung von 8 Faraday auf 1 Mol Mesitylen wurde die gelbbraune 
Olschicht abgehoben und ihr mit Natriumbisulfitlosung der Me s i  - 
t y l e n - a l d e h y d  (I) entzogen. Bei der Destillation des iibrig ge- 
bliebenen Mesitylens im Vakuum blieb ein harzartiger Ruckstand, 
Bus dem nach Zusatz von Alkali rnit Wasserdampf nGch etwas gelbes 
0 1  erhalten wurde. 

Der wassrige Elekt,rolyt wurde rnit &her eutrahiert, wodurch 
Ame i s e n s a u r  e 2), E s s ig s a u r  e3), ein Chinon (einstweilen nicht 
naher eharakterisiert) und Uvi t ins i iure  (111) rom Smp. 3900 
gewonnen wurden. Wahrend der Oxydation entwich Kohlendiouyd. 

Die Ausbeuten bei dieser ersten Versuchsanordnung waren sehr niedrig. 50 g 
Mesitylen blieben unverandert ; der Atherextrakt wog 0,95 g, und vom Jlesitylen-aldehyd, 
in Form des Semicarbazons gewogen, wurden nur 0,025 g erhalten. Das Semicarbazon 
schmilzt bei 201O '). 

4,425 mg Subst. gaben 0,5600 cni3 X, (14O, 708 mm) 
C,,H,,OS, Ber. S 21,99 Gef. S 2l,5-Io, 

Auf Grund derart,iger, wegen der Schwerloslichkeit des Slesitylens 
recht unvollkommener Versuche lasst .sich folgendes vorlaufige 
Oxydationssc,hema aufstellen, in welchem das Chinon noch nicht 
untergebrncht ist : 

l)  Gummi oder gummihaltige Jlaterialien werden vom JIesitylen aufgelost oder 

2 ,  Xachgewiesen durch Reduktion zu Fonnaldeh:;d, rgl. Rowxthaler, Sachn.. 

') Xachpewiesen durch Blaufarbung ihres basischen Lanthansalzes nut Jod, 

*) H .  D. Lac ,  F .  JI .  PerXLn, loc. cit. 

ausgelaugt. 

org. Verbgn. (1914), S. 279, 281. 

D. Kriryer  und E. Tsclrirch, B. 62, 2776 (1929). 



3. D,ie elektrochernische Oxyda t ion  Eon X e s i t y l e n  ma cler Bleiclioxyd- 

Zuniichst priiften wir, inwiefern das ,VekaI B. X., eine Isopropyi-naphtailin-sulfo- 
siiure, selbst der elektrochemischen Oxydation standhalt. Das Setzmittel entfaltet seine 
Wirksamkeit nur in der Iialte und behalt sie auch bei Stromdurchgan,? lange bei, und 
es wird zu fliichtigen Sauren oxydiert, die bei unserer Aufarbeitung nicht storen, weil 
die Katur der aus Mesitylen entstehenden Fettsauren im Abschnitt 2 bereits festgestellt 
ist. Das Arbeiten in der Kalte verringert die Verluste an Nesitylen durch Verdsmpfung. 

Schon die ersten Versuche mit Netzmitt,elnl) zeigten, dass durch 
die Verkleinerung der Triipfchen eine wesent.liche T-erbesserung der 
Ausbeute erzielt wird. In  einem Parallelversuch zum obigen wurden 
von 60 g Nesitylen 24 g angegriffen und lieferten 2,88 g Atherextrakt 
und 0,35 g Mesitylen-aldehyd, trotzdem nur 4 Bareday auf 1 Mol 
Mesitylen sngewandt wurden. 

Es wurden nun Elektrolysen angesetzt mit 130 g Mesitylen 
(1 3101) und 450 em3 0,5-n. Schwefelsiiure, bei einer Stromstarke 
von 5,6 Amp. entsprechend einer anodisehen Sfromdichte von 
0,016 Amp./cm2, und unter Durchsenden von S Faraday, wobei 
von aussen mit Wasser gekiihlt wurde. Das NeBal B. X. wurde 
als 6-proz. Losung verwendet, von der am Anfang 24 em3 und nach 
Ablauf von 13 Stunden weitere 12 em3 zugesetzt mrden ,  im ganzen 
also 1,s g. Die Harzbildung ist unter diesen Cmstgnden gering 
nnd der Uberschuss von Mesitylen, von dem nicht einmal die Hiilfte 
ovydiert wurde, schutzte die empfindlicheren Osydat'ionsprodukte 
Tor Zerstorung. 

Dem abgehobenen  Mes i ty l en  wurde zuerst rnit Natrium- 
bisulfitlGsung der AIdehyd entzogen, der durch Sodazusatz wieder 
freigemacht und rnit Wasserdampf iiberge trieben mxNe ; aus dern 
Destillat wurcle er niit &her estrahiert und nach Clem vorsichtigen 
Abdestillieren des letzteren mit Semicarbazicl-chlorhydrat in das 
Semicarbazon verwandelt. 

anode bei Gegenwart von  Nekal B. S. 

Wir haben spater fcstgestellt, dass durch das Ausschiitteln mit Natriumbisulfit- 
losung nur schwer die Gesamtmenge des Aldehyds aus dem Xesitj-len herausgeholt w i d ;  
der Rest kann durch fraktionierte Destillation gewonnen werden. 

Die vom Aldehyd befreite DIesitylensc,hicht wird rnit dem 
ihherestrakt aus der massrigen Schicht (s. u.) vereinigt und beide 
zusammen der Destillation rnit Wasserdampf unterworfen. Das 

l) Wir verivandten zuerst den Emulgator Nr. 6234, der uns von dcr I .  I ; .  Fcwbera- 
fiibriken A. C. in Frankfurt a. 31. in liebenswurdiger Il'eise zur Verfiigung gestellt wurcle; 
spiter arbeiteten nir  init Sekal B. X. 

5 3 
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Destillat wird rnit Ather gut ausgeschuttelt, untl die Atherlosung 
rnit Sodal6sung ausgeschnttelt, um die Shuren ZU isolieren, aus 
denen nach dem Ansauern tler alkalischen Losung mit Schwefel- 
sjure beim Destillieren rnit Wasserdampf 31 e s i t  y 1 e n s a u  r e I I sich 
abschied. Sie zeigte zunachst einen zu nietlrigen Smp. (164O statt 
170° 1)) und gab bei der Elementaranalyse zu niedrige Kohlenstoff- 
werte. Denn sie enthielt als schwer abtrennbare Beimengung o - 0 s y -  
mes i ty l ensau re  V, was durch die tiefblaue Farbreaktion mit 
Eisen(I1I)chlorid erkannt wurde. Oftmaliges Cmkrystallisieren 
aus Wasser, in welchem die Oxysaure etaas  leichter loslich ist, 
lieferte scliliesslich reine Mesitylensaure vom Pmp. 168O, die mit 
Eisen( 1Il)chlorid keine Farbung mehr zeigte. 

4,775; 4,855 mg Subst. gaben 12,690; 12,895 mg CO, untl 2,590; 2,930 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 71,96 H 6,7200 

Gef. ,, 72,48; 72,44 ,, 6.77; 6,7500 
Ein anderer Teil des SBuregemisches xurde viele Xale aus 

Xylol umkrystallisiert, wodurch die o-Oxymesitylensaure rnit dem 
Smp. 17802) rein erhalten wurde. 

4,885; 4,180 mg Subst. gaben 11,720; 10,045 mg CO, und 2,755; 2,335 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 65,03 H 6,06°/0 

Gef. ,, 65,43; 65,54 ,, 6,31; 6,257/, 

Die  wassr ige  S c h i c h t  des  E l e k t r o l y t e n  wird zunachsi; 
mit Schwefeldioxyd behandelt, um das vorhandene Chinon zum ent- 
sprecheiiden Hydrochinon zu reduzieren, d m n  mit Ather extrahiert 
und der Atherextrakt senit dem von Aldehyd uncl PSuren befreiten 
Mesitylen (s. 0.) der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 
Im  Destillat stecken Jlesitylen und (lie versc'hietlenen fluchtigen 
Saiiren, sowie X e s i t o l  IV.  Der aus dem Destillat gewonnene 
;itherextrakt wird rnit Natriumcarbonatllisung ( 5 .  0.) behandelt, 
um die Sguren zu entfernen, und dann mit Xatronlaupe peschuttelt. 
So wird das Mesitol gefasst, das bei 216O siedete uncl zu farblosen 
Krystallen vom Smp. 6S0 3, erstarrte. 

4,010; 4,400 nig Subst. gaben 11,715; 12,835 m g  CO, und 3,225: 3.553 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 79,36 H 8,S9", 

Gef. ,, 79,68; 79,56 ,, Y,99; 9.04OO 

Nach dem Verjagen cler rnit Wasserdampf fldchtigen Produkte 
wird die wiissrige, dns Dimethyl-hydrochinon enthaltentle Losung 
mit Eisen( 1II)chlorid versetzt uncl sofort von neueni rnit Wasser- 
tlampf destilliert. I m  R u c k s  t a n d  finden sich I-ritinsAnre (111) uncl 
vie1 Harze, im gelb gefarbten Destillat das 2 ,6-Dimet  h y l - b e n z o -  
ch inon  V I I .  Die UT-itinsaure zeigte nach dem Umkrystallisieren 
ails Alkohol und Sublimieren den Smp. 290°. 

l)  Czamician uncl Sdbr), B. 46, 415 (1913). 
3, 0. Jacobsen, A. 195, 276 (1897), Smp. 179O. 
3, 0. dacobsen, 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,O 

C,H80, Ber. C 59,98 H 4,48:4 
Gef. ,, 59,TO; 59,87 ,, 4,78; 4,Sao6 

I 
Die 2,6-Dimethyl-benzo-chinonlosung wird wieder mit Schwefel- 

dioxyd reduziert, die Losung mit Ather extrahiert und das Produkt 
aus Wasser umkrystallisiert; so erhalt man reines 3 ,6 -Dime thy l -  
h y d r o c h i n o n  V I  vom Smp. 150°1). 

Vom 2,6-Dimethyl-benzo-chinon entsteht bei der Elektrolyse 
von Mesitylen stets nur menig. C m  einen der hiehergehorigen Korper 
in zur Analyse genugender Menge zu erhalten, gingen wir von der 
Annshme Bus, das 2,6-Dimethyl-benzo-chinon entstehe aus dem 
Nesitylen auf dem Wege uber das Xesitol, und setzten darum Elektro- 
lysen an, bei denen ein Gemisch2) von S g Xesitol mit 24 g Mesitylen 
in 550 em3 0,5-n. Schx-efelsaure und 13 em3 einer 5-proz. wjssrigen 
Losung von Nekal B. X. in der KBlte mit 8 Faraday auf 1 3101 
Mesitol oxydiert wurde. So entstand 1 g 2,6-Dimethyl-benzo-chinon 
vom Smp. 7203) ,  das wie oben in das 2,6-Dimethyl-hydrochinon 
verwandeIt wurde; Smp. 150°. 

4,075; 4,610 mg Subst. gaben 10,465; 11,825 mg CO, und 2,658; 3,010 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 69,53 H 7,30% 

Gef. ,, 70,04; 69,96 ,, 7,29; 7,30% 
D i a  ce ta, t . Durch Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid und geschmolzenem Natrium- 

acetat gewonnen; rein weisse Krystallchen aus Benzin (vom Sdp. 70O); Smp. 970. 
4,890; 4,040 mg Subst. gaben 11,715; 9,690 mg CO, und 2,970; 2,450 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,83 H 6,35O6 
Gef. ,, 65,34; 65,41 ,, 6,79; 6,7So, 

D ie  Aus b e u t  en  eines derartigen Osyclationsversuchs sind 
etwa folgende : 

Mesitylen angewandt 120 g (I Mol); Strommenge 8 Faraday ; anodische Stromdichte 
0,016 Amp./cm2. Mesitylen zurdckgewonnen 95 g, verbraucht 25 g. Erhalten : Mesitylen- 
aldehyd 0,05 g (0,2;,); Mesitplensaure + o-Orymesitylensaure 0.75 g (3",,); Uvitinsaure 
0,25 g (lSb); Mesitol 0,lS g (0,74,); Dimethyl-hydrochinon 0,16 g (0,64",,). In  Klammern 
steht jeweils die Ausbeute, bezogen auf das verbrauchte Mesitylen. Die nicht naher 
charakterisierbaren ,,Harze" sind nicht berdcksichtigt. 

4 .  A ibjkliirung iles Vef laufs  cler elektroche?nisclien Oxgclution 
cles Xesitylens.  

Die Versuche mit Sekal B. X. haben das erste .i-orl&ufige Osyda- 
tionsschema (Schluss von Abschnitt 2 )  wesentlich vervollstantligt 
durch den Xachweis, dass neben der von H .  D. Luzc und P. 111. Perki,L 
allein untersuchten Oxydation an der Seitenkette ein becleutender 
Angriff im Kern stattfindet. Den Weg zur Bildung cler verschiedenen 

l) E. Bamberger, 0. Riszng, A. 316, 302 (1901). 
2 ,  So bann das in Wasser schwer losliche, bei Zimmertemperatur feste Mesitol 

3, E. S o e l t i y ,  S. Forel, R. 18, 2679 (1885), Smp. 73O. 
fein verteilt und der elektrochemischen Orydation zuganglich gemncht werden. 
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Produkte sochten w-ir nun durch Osydationsversuche mit den Zwi- 
schenstufen zu ermitteln. Hieher gehort die oben geschilderte Osy- 
dation einer Losnng von Mesitol in Mesitylen, die zum 2,6-Dimethyl- 
benzo-chinon fiihrte. 

a)  O s y d a t i o n  v o n  2,6-Dimethyl-benzo-chinon a n  d e r  B l e i d i o s y d a n o d e .  
Sie ergibt eine vollige Aufspaltung zu Kohlendioxyd, L4nieisensanre und Essig- 

saure, im Sinne des Schemas 

0 
I /  
C CO: 

/' \ HCOOH HCOOH 

CH, . COOH CH,.COOH 

C H  CH 
f 8 0 + 2H,O = i! 

CH,-C C-CH, 

COz 
'.\C/ 

I) 
0 

Die drei Sauren sollten im Gewichtsverhiiltnis 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 
CO,, 0,4416 HCOOH und 0,5278 CH, . COOH, oder also das Verhiiltnis 1 : 1,25 : 1,51. 

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

b) O x y d a t i o n  v o n  Uvi t ins i lure  an d e r  Ble id ioxydanode .  
Sie wurde wegen der geringen Loslichkeit der Uvitinsaure bei 95O durchgefiihrt, 

und efgab dieselben Spaltprodukte Kohlendioxyd, Ameisensaure und Essigsaure. Trimesin- 
siture C,H,(COOH), liess sich nicht nachweisen. Die Osydation verlauft nach dem Schema 

CH, CH, 
I I 

c COOH 
/' \ 

HCOOH C H  C H  HCOOH 
1; 1 + 11 0 -t H20 = 

HOOC-C C-COOH 2 co, 2 CO, 
\CH 

HCOOH 

Die drei Situren sollten in1 Gewichtsverhiiltnis 1 T. CH, . COOH : 2,5 T. HCOOH : 
2,9 T. CO, stehen; gefunden wurden 0,1752 g CH, . COOH, 0,4583 g HCOOH und 0,5830 g 
CO, oder das Gewichtsverhiiltnis 1 : 2,58 : 3,32. 

Der zweite damit gekennzeichnete Abbaun-eg nird langsam durchschritten; dies 
ersieht man einerseits aus den kleineren Ausbeuten a n  JIesitol unci ",6-Diniet.hyl-benzo- 
chinon bei der Oxpdation des Mesitylens, und andrerseits axis den1 grossen Rest von 
Uvitinsiiure, der bei der elektrochemischen Osyht ion  dieser Saure unverandert bleibt 
(z. B. 3,s von 4,0 g angewandt,er Siture). 

c) O s y d a t i o n  v o n  I l les i tylensaure u n d  yon  Mesi tol  a n  d e r  Ble id ioxyd-  
a n o d e .  

Fur die Bildung der o-Osymesitglensiiure V. sind zwei Wege denkbar; sie kijnnte 
entweder aus Mesitylensiiure I1 dnrch I(ernhyclroxvlierung, oder aus Nesitol I V  durch 
Seitenkettenoxydation entstanden sein. 

1) Angewandt 1,36, zuruckgewonnen 0,SS p. 
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COOH COOH CH" 

V 1v 

Das Experiment hat zugunsten des zweitcn Weges entschieden. 
Nesitylensaure ergab' bei der clektrochemischen Oxydation etwas Uvitinsaure 

(0,3 g aus 2,89 g oxydierter Xesitylensaure) und die Sbbauprodukte Essigsaure, Ameisen- 
saure und Kohlendioxyd. 3Iesitol aber lieferte neben den oben erwaihnten 2,B-Dimethyl- 
chinon eine kleine Menge (0,05 g aus 8 g Nesitol) o-Oxymesitylensaure, die durch clen 
Smp. 178O und die Blaufarbung mit Eisen(II1)chlorid nachgeiviesen wurde. 

d) O x y d a t i o n  v o n  Mesi tylen a n  d e r  B l e i d i o s y d a n o d e  bei Gegenwar t  v o n  
S e k a l  B. 9. u n t e r  A n w e n d u n g  e ines  D i a p h r a g m a s .  

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. dllerdings 
haben wir keinen dieser Korper bei der Elektro-oxydation des JIesitylens nachweisen 
konnen, allein die hoher siedenden Anteile des zuruckgewonnenen Mesitylens (in ihnen 
steckt unter anderem Mesitylen-aldehyd, s. 0.) sowohl als auch die sogenannten Harm 
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, e k e  hohere Ausbeute von Mesitylen-aldehyd. Bngewandt 120 g Mesitylen (1 Mol), 
Strommenge 8 Faraday, Stromdichte 0,016 Amp./cm2; zuriickgewonnen Mesitylen 90 g, 
verbraucht 30 g. Erhalten 3,9 g Mesitylen-aldehyd (13OG); 0,24 g Mesitylensaure + o- 
Oxymesitylensaure (0,SqG) ; 0, l  g lllesitol(0,339',); 0,01 g Dimethyl-benzo-chinon (0,03O,.); 
0,l g Uvitinsaure (0,33',). Im Vergleich niit Clem Versuch am Ende des 3. dbschnitts 
stellen wir eine erhebliche Verbesserung der Ausbeute an Mesitylen-aldehyd fest, wahrend 
die Ausbeute an allen anderen Produkten vermindert ist, infolge der ungeschwachten 
Oxydationswirla~ng der Anode, rvodurch niehr Xesitylen ganzlich sbgebaut wurde. 

e) O x y d a t i o n  v o n  Mesi tylen a n  d e r  P l a t i n a n o d e  i n  verd i inn ter  Schwefel-  
s a u r e  bei  Gegenwar t  v o n  S e k a l  B .  X. u n t e r  Anwendung eines  D i a p h r a g m a s .  

Qualitstiv ergibt sich bei ahnlichen Strom- und Teniperatnrverhaltnissen 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  V e r l a u f s  d e r  e l e k t r o c h e m i s c h e n  O s y -  
d a t i o n  v o n  M e s i t y l e n .  

Sie vrrliinft, wie aus clen mitgeteilten Beobschtungen hervorgeht, 
tiuf zwei sozusagen parallelen Bahnen, clie als Iiernovydation nntl 
als Seitenkettenovydation zu bezeichnen sind, und clie am Schluss 
in dasselbe Endziel, Abbau zu Iiohlendiouyd, Ameisensihre und 
Essigsiiure einmiincien : 

l) Vgl. €1. D. Larc;, SOC. 91, 75 (1907), Elcktroreduktion des isomeren 2,4-Dimethyl- 
benzaldehyds. 
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Das weitere Schicksal der o-Oxymesitylensaure haben wir 
nicht verfolgt, aber es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass auch 
sie dem Abbau anheimfallt. 

5. Weitere m i t  der elektrochemischen Ozydcction des alesit  ylens 
xzwr,mneenhangende Versuche. 

g )  E l e k t r o c h e m i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  Mesi tylen i n  e i n e r  g e s a t t i g t e n  Losung 
v o n m e s i t y 1 e n s  u If o sa u r e m K a 1 i u m . 

In  Anlehnung an die Versuche von R. X c  A p e  und .7. R. H e a r d  j r . l )  elektrolysierten 
wir eine Mischung von Mesitylen mit einer gesattigten Liisung von mesitylensulfosaureni 
Iialium; das letztere selbst wird an der Anode nur menig angegriffen, wie wir durch Vor- 
versuche feststellten. Im Gegensatz zu dem Verhalten der von J f c  I i e e  iind R e a d  ver- 
wendeten sulfodauren Salze (Benzolsulfonat, Sylolsulfonat, Cymolsulfonat), besitzt 
eine Losung des relativ schwer loslichen mesitylensulfosauren Kalium nur .ein geringes 
Losungsvermogen fur Mesitylen. Durch lebhaftes Ruhren kann man immerhin eine 
leidlich gute Emulsion erzeugen. 

Die Ergebnisse eines Versuchs mit 120 g Mesitylen in einer Losung yon $0 g mesi- 
tylensulfosaurem Iialiunl C,H,IO,K + 2 H,O in 190 cn13 LVasser gab mit einer anodischen 
Stromdichte von 0,016 Amp./cms und einer Stromrnenge von 8 Faraday : Mesitylen 
zuriick 105 g, Mesitylen verbraucht 15 g;  0,I g JIesitylenaldehyd (0.66 I , , ) ;  0,13 g Nesi- 
tylensaure und o-Oxymesitylensiture (0,869"); 0,21 g Mesitol (1,406); 0,l g Ditnethyl- 
hydrochinon (0,66%); 0,I g Uvitinsaure (0,66*;). Der Vergleich mit den1 Versuch am 
Ende des 3. Abschnittes ergibt eine bedeutend schlechtere Gesamtausbeute (kaurn halb 
so viel), wiihrend die relativen Ansbeutezahlen sich hier zugunsten von Mesitol etwas 
gehoben 1riLben. Bei dreinlsl liingerer Elektrolyse wilrde niehr Mesitylenaldehyd erhalten, 
0,7 g = 2,30/, des verbrauchten Mesitylms. 

. 

l) Tr. Electrochem. Soc. 65, 301 (1934). 
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h) Elek t rochemische  O x y d a t i o n  von  Mesi tylen a n  d e r  P l a t i n a n o d e  i n  

Charles A. Xann und Paul N. Paulsenl) erhielten aus Toluol die beste Ausbeute 
(18-19%) an Benzaldehyd, wenn es in einer Nischung von 400-500 cm3 20-proz. 
Salpetersaure und 50 cm3 Eisessig an der Platinanode elektrooxydiert wurde. Dieses 
Verfahren, auf Mesitylen ubertragen, 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 cm3 20-proz. Salpeter- 
saure, 50 om3 Eisessig und 48 em3 S-prOZ. Nekal B. X.-losung (in zwei Anteilen zugesetzt), 
einer Stromdichte von 0,02 Amp./cm2 und einer Strommenge von 4 Faraday wurden er- 
halten: Mesitylen zuruck 90 g, verbraucht 30 g; 0,9 g Mesitylen-aldehyd (3%); 2,0 g 
Mesitylensaure (6,6oj,); 0,26 g Jfesitol (0,9%), 5 g Harze (16,6',). Uvitinsaure, 0-Oxy- 
mesitylensaure oder Dimethyl-benzo-chinon waren nicht vorhanden. 

Die Ausbeuteverbesserung betrifft also vie1 mehr die Mesitylensaure als den Mesi- 
tylen-aldehyd; aber da sind wohl chemische Einflusse mit im Spiel, denn Mesitylen wird 
durch Salpetersaure nach R.  Fittig2) zu Mesitylensaure oxydiert. 

i) E l e k t r o c h e m i s c h e  O x y d a t i o n  von  Toluol  i n  wassr ig-schwefelsaurer  
E m u l s i o n  m i t  Piekal B. 5. a n  d e r  Ble id ioxydanode ,  ohne  D i a p h r a g m a .  

Fr. Fichter und Robert Stocker3) haben zuerst darauf hingewiesen, dass die elektro- 
chemische Oxydation des Toluob nicht nur, wie man auf Grund der Arbeiten von H .  D. Law 
und F. M.  Perkin - die bei Gegenwart von Aceton oxydierten4) - 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 Verhaltnisse andert. Doch ist dies nicht der Fall, auch nicht bei 
Anwendung eines Diaphragmas. Wir fanden als Produkte B e n z a l d e h y d  (0,08%); 
Benzoeskure  (0,4%), die F .  und St. nicht gefasst haben; das von F. und St. vermutete 
p - Kr  e so 1 (0,9% ), Smp. 36O, charakterisiert als p - Toly 1 - 4 - n i t r o  ben z y 1 - a t  h e r  
CH, . C,H,. 0 . CH, . C,H, . NO, nach P. Frische5) und E. E. Reid6), Smp. 88O; T o l u -  
c h i n o n  (1,8%), Smp. 68O. Alle Ausbeuten sind gegeniiber den von F.  und St. erzielten 
gesteigert, aber der Kernangriff ist immer noch die Hauptreaktion. 

e iner  Nischung v o n  S a l p e t e r s a u r e  u n d  Eisessig.  

6. Zusammenfassz~ng. 

I. Die elektroehemische Osydation von Nes i ty l en  in ver- 
diinnter Schmefelsiiure wird durch Anwendung von Netzmitteln 
\vie Nekal B. X. mit besserer Ausbeute durchgefilhrt, und dabei 
entstehen, ausser Me s i t yle  n - a1 d e h y d , noch folgende Korper : 
Me s i t  y 1 ens  a u r  e , o - 0 s y m e s i t y 1 e n s  Bu r e , U v i  t i n  s ii ur  e , Me s i - 
t o l ,  2,6-Dimethy1-benzo-chinon7 Essigsiiure,  Ameisen-  
s Bur e , K o h l  e n d i o s y d. 

11. Durch Osydat,ionsversuche mit den nachgewiesenen Zwischen- 
produkten wird der FTTeg der Reaktion in der Seitenkette und im 
Kern verfolgt und der vollige Abbau in die Endprodukte aufgeklart. 

111. Die beste Ausbeute an  Mesitylen-aldehyd, 13% vom Gewicht 
rles angegriffenen Xesit8ylens, I&sst sich an einer Bleidioxydanode 
unter Verwendung eines Diaphragmas und des Netzmit'tels erzielen. 

l )  Tr. Am. Electrocheni. SOC. 47, 101 (1925). 
2, $. 141, 144 (1867). 
4, Vgl. Vorschrift in F. Jf. Perkin, Practical Nethods of Electrochemistry (1905) 

3, B. 47, 2016 (1914). 

S. 279. 5, A. 224, 144 (1584). ,) h i .  SOC. 39, 307 (1917). 
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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). 




