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voii etwa 5 Minuten iiber rein grim in gelbbraun ithergeht; beim 
Erw3rmen tritt der Farbenwechsel sehr rasch ein. Ebenso verhalten 
sich die Krystallisate aus Stutenurin, daneben tritt aher dort noch 
eine griinliche Fluoreszena auf, die bei unreinen Praparaten sehr 
stark uncl auch bei reineren noch in betrkchtlichem Masse vorhanden 
ist. Das oben beschriebene Oestrushorxnon ails dem Hengsturin 
gibt hingegen mit dem Froehde-Reagens dime Fluoreszenz nicht 
oiler nur in sehr geringem Masse. Die ails den Mutterlaugen von 
der Krystallisation erheltenen Fraktionen von den Smp. 255O (korr.) 
und 254O (korr.) gehen die erwilhnte Fluoreszenz auch nur qchwach. 
Sie ist also wahrscheinlich bedingt durch eine Beimengung, welche 
selbst den reinen Priiparsten aus Stutenurin hartnackig anhaftet. 
I m  Hengsturin scheinen cliese Begleitstoffe nur in geringeren hlengen 
vorhanden zu sein, so dass sie sich leichter abtrennen Iassen. 

Basel, Laboratorien der P. Hoffmccrin-Lu 12orhe & Co., A .  G .  

56. Elektrolyse der Benzoesaure und der 2,6-Dimethyl4tert. 
butyl-benzoesaure zusammen mit ihren SaIzen in absolutem 

Methylalkohol 
von Fr. Fiehter und Robert Ernest Meyer. 

(8. TI. 34.) 

1.  Einleitzcny. 
Herr J .  SciZccuce teilte uns freundlicherweise mit, dass er 1)ei 

der Elelitrolyse von Renzoesaure in absolutem Methylalkohol') 
einen eigentumlichen gelben amorphen 'iiberzng an der Anode tr-  
hielt. Eine Wiederholung des Versuchs im Anschluss an  unsere 
kiirzlich beschriebenen2) Elektrolysen in methylalkoholischer Losunp 
ergab eine volle Bestatigung dieser Angabe ; nach Burzer &it betieckt 
der Uberzug die Anode so griindlich, dass dcr Stromdurchgeng 
aufhort. Es ist uns bisher noch nicht gegliickt, die Natur des gelben 
Produkts aufzuklaren. In der Annahme, der offenbar hochmolekulare 
Korper sei durch Oxydation und Kondensation am Kern entstanden 
(etwa wie Polysalicylid oder p-Oxybenzid), wiihlten wTjr als Aus- 
gangsstoff die 2,6 -Dimeth 1-1-4- tert. butyl-benzoesaure = 4- tert. But yl- 
vic.m-xylylsaure I, in der die 0- und die p-Stellen verstopft sincl, 
und erhielten damit in der Tat eine vie1 geringere Bildung emorpher 
Produkte, so dass die Elektrolysen lange ungestort fortgesetzt 

I )  In1 Anschluss an seine Versuche uber die ElektroIyse von Acetaten in methyl- 

2, Helv. 16. 1408 (19331. 
alkoholischer Losung, B1. [4] 37, 622 (1925). 
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werden konnen. Wir besclireiben zunachs t die Esperimente mi t 
dieser Siiure, urn zum Schluss nochmals auf die Benzoesaure zuriick- 
zukommen. 

2. 2,6-Bimethyl-4-ter.t. biityl-bensoesiiure. 
Die SKure Tvurde nach den Angsben von Tchitchibnbinel)  aus 

2,G-Dime thyl-4-tert . but yl-acet ophenon 2, darges tellt . 
Wir fanden es dabei vorteilhaft, die Natronlauge, die zur Urnwandlung des Furoxans3) 

in 2,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoesaure dient, noch konzentrierter zu wahlen als 
T'eki tch~brib~ne~),  und mit wasserhaltiger Natronschmelze zu arbeiten; auf diese Weise 
erhalt man in e i n e r  Operation ein reines Produkt, das nach dem Fallen, Auswaschen 
und einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig den von Teinteiizbnbzne angegebenen 
Smp. 168O aufweiut. Bei der Destillation der Saure im Vakuum beobachteten wir den 
Sdp. 2,) n,,n 192O; dabei tritt  eine gnnz geringe Zersetzung unter Sbspaltung von Kohlen- 
dioxyd und unter Bildung von 1,3-Dimethyl-5-tert. butyl-benzol I1 ein, das sich am 
Geruch zu erkennen gibt. 

Das Na  t r i u m s a l z  wurde durch Neutralisatsion mit Natron- 
lauge (Phenolphtalein) dargestellt, eingedampft und zur Gewichts- 
konstanz getrocknet : es lost sich auffallend leicht in Methylalkohol. 
I00 g der bei 2 l 0  gesBttigten Losung enthalten 40,17 g CI3H,,O2Na. 
Dies ist ein susserst gliicklicher Umstand, denn um die Sake sro- 
matischer SBuren mit Erfolg in methylalkoholischer Losung elektro- 
lysieren zii Itiinnen, ist die erste Bedingiing die, dass diese Salze 
in Xethylalkohol leicht loslicli seien. 

3. Elektrol?jsen rnit 2,6-Dimethyl-  4-tert . bzit y 1-bensoesaure. 
I n  Ws s s e r  losen sich die Alkalisalze aromatischer Sauren js 

meist leicht auf ; doch liisst sich keine regelrechte Elektrolyse durch- 
fdhren, weil durch den ersten Stromstoss auf tier Anode die freie, 
in Wasser schwer losliche SBure ausgeschieden wird, dort einen 
isolierenrlen Uberzug bildet untl damit den Strom unterbricht . 
Diese Erscheinung tritt auch bei tlem vorliegenden Salz in wassriger 
Lasung unverziiglich ein. 

Dagegen lasst sich eine 0,2-n. m e t h y l a l k ~ h o l i s c h e ~ )  Lijsunp 
des Natriumsalzes, tlem ein iiquivalent freie SHure zugesetzt ist 
(2,06 g Saure, 2,28 g Nstriumsalz, 50 em3 Losung), ungestort elektro- 
lysieren. 

l )  B1. [-t] 51, 1436 (1932). 
?) Das wir der Liebensn-drdigkeit des Herrn Dr. A. St. Pfizzc und der Firma L. 

,) Dinitrosacyl von Brtzcr-TAiirr~nzc, B. 31, 1316 (1895). 
4 )  loc. cit. S. 1455. 
5 )  Uber Reinigung und Prufung des Methylalkohols vgl. unsere erste Rlitteilung. 

Cicmtdrtn & Cie. in Vernier verdanken. 

Hvlr. 16, 1409 (1933). 
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Die Platinanode besass 2 cm? Oberflache und befand sich in der Achse eines diok- 

wandigen, niit seitlichem Gasableitungsrohr versehenen Reagenzglases ; die Kathode 
bestand aus einer der Wand anliegenden Kupferdrahtspirale. In1 Stopfen steckte noch 
ein bis zum Boden reichendes Glasrohr und ein Thermometer. Stromstarke 0,7 Amp.. 
&ussere Eiskiihlung, Temperatur des Elektrolyten 20-250. Die Losung farbte sich nach 
und nach etwas gelb und roch stark nach Formaldehyd. 

Tabelle I. 

- 

3.1738 1 246 ,. ~ 0,2962 4,3935 1 6,7 

Nan ersieht aus Tabelle I, dass wohl eine Kohlendioxydent- 
wicklung statthat, dass aber diese selbst bei kurzen Elektrolysen 
nicht einmal ein Funftel des Wertes erreicht, den sie beim Zustande- 
kommen einer richtigen Kdbe'schen Synthese erreichen musste. 

Eine Analyse der entweichenden Gase liess ausser Kohlendioxytl, 
Sauerstoff (beinahe 6 % des Anodengases) und Kohlenoxpd noch 
kleine in der Brompipette absorbierbare Anteile (ungesiittigte Kohlen- 
wasserstoffe 1 ) erkennen. 

Die Losung wurde nsch den1 Abclest,illieren des Methylalkohols 
getrennt in neutrale Produkte (A) und saure Produkte (B). 

A. Die n e u t r a 1 e n  P r o d u k t e wurtien mit n. alkoholischer 
Kalilauge verseift ; das Unverseifbare ergab bei der Destillation eine 
Frsktion vom Sdp. 11 mm 85". Sie bestand aus I73-Dimethyl-.5-tert. 
hntyl-benzol (symm. tert. Rutyl-sylol). 

4,695 mg Subst. gaben 15,310 mg CO, und 4,740 mg H,O 
1,160 mg Subst. gaben 13,555 mg CO, und 4,215 mg H,O 

CI,H,, Ber. C 88,81 €I 11,190,; 
Gef. ,. 88,92; 88,83 ,, 11,29; 11,34o/b 

Zur naiheren Charakterisierung des Kohlenwasserstoffs haben 
wir ihn in sein Trinitroderivst, das im Handel als ,,Xylolmoschus" 
bekannt ist, ubergefuhrt. Es schmolz, aus Benzol und Alkohol 
unikrystallisiert, bei 113 O ;  tier Mischschmelzpunkt mit kaufl. Xylol- 
moschus war unverandert. 

Die hoher siedenden Anteile des Unverseifbaren (Sdp. lr, von 125-140") 
enthielten ein fliissiges R e d u k t i o n s p r o d u k t ,  das sich nicht niiher charakterisieren 
liess; es besass der Elementaranalyse nach etwa die Zusammensetzung C,8H,o0, (Ber. 
C 77,94, H 10,07; Gef. C 78,23; 78,15; H 10,31; 10,190/). Dass der Korper durch Re- 
duktion entstanden ist, konnten wir einerseits durch Elektrolysen mit Tondiaphragma 
beweisen, wobei dieser Stoff im Anodenrauni nicht niehr auftrat; andrerseits ergab die 
-4nalyse des gesamten aus dem Apparat ohne Diaphragma entweichenden Gases stets 
einen Fehlbetrag von 10,7:/,, Wasserstoff gegeniiber dem theoretischen Wert. 

Aua den1 ve r se i f t en  A n t e i l  (man muss etwa 30 Stunden 
init 11. alkoholischer Kalilauge kochen) wurde Pine S ii u r  e isoliert , 
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die zunnchht harzig ausfiel; aus ttem Harz aber liesaen sich :wf  clem 
Dampfbad sehr habsche NBdelchen heraussublimieren, die nach 
grundlieher Reinigung als clas An11 y d r i d  cl e r  6 -Met  h y 1 - 4 - t e r  t . 
h u t  J- 1 - 1 , 2  - p h t a 1 s Bur e I I I 

CH, CH, CHI, CH, 
CH,>c-c)--CO CH,C-<_\J--CO 

I V  CH,' \CO-AH CH, I 
I11 'co-0 

erkannt wurclcn. Bur Reindarstellung ist eine oft wiederholte Krystal- 
lisation aus Eisessig erforderlich, sowie die Behandlung tler Atheri- 
schen Losung mit Natriumbicarbonat, zur Entfernung von an- 
haftencler Saure. Zuni Schlusse wurde noch mehrmals aus Petrol- 
sther umkrystallisiert ; cier Schmelzpunkt lag jetzt bei 127-157,.5". 
wahrend irchilchibcibine') 157-129° angibt. Die Elementaranalgse 
weist einen etwas zii hohen Kohlenstoffgehalt auf "). 

4,070 mg Subst. gsben 10,800 mg CO, und 2,450 mg H,O 
4,330 mg Subst. gsbcn 11,485 mg COP und 2,610 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,52 H 6,479/: 
Gef. ,, 72,37; 72,33 ,, 6,74; 6,749, 

Um jeden Bweifel an dcr Natur des Stoffes zu behehen, stellten 
wir aus clem Anhytlrid der 6-Nethyl-4-tert. butyl-l,1!-phtslsaiure 
(lurch 12-stundiges Behantlcln mit trockenem Ammoniakgas in 
sieilender Xylollosung das hisher unhekannte 6 -Methy l -4 - t e r t .  
b u t y l - 1 , 2 - p h t a l i m i d  I V  ciar. M:m krystallisiert das Imid am 
besten tlus Eisessig um; es ist leicht loslich in Benzol, Alkohol, Chloro- 
form und Aceton, sehr schwer in Petrolather. Smp. 180,5-181O. 

4,690 mg Subst. gaben 12,420 mg CO, und 2,915 mg H,O 
4.410 mg Subst. gaben 11,690 mg CO, und 2,705 mg H,O 
3,885 mg Subst. gaben 0,2406 cm3 N1 (13O, 703 mm) 
3,D.i.i mg Subst. gaben 0,2479 cm3 N L  (14O, 703 mm) 
CLlH1502X Ber. C 71,85 H 6,96 N 6,45qf0 

Grf. ,. 72,22; 72,29 ,, 6,96; 6,86 ,, 6,84; 6,907" 

Ausscr tler 6-3Cethy1--4-tert. butyl-1,2-phtalsiiiire fand sich noch 
in etwa gleicher Menge jene nicht naher charakterisierbare harzartige 
Substanz, welche die klebrige Beschaffenheit des rohen Phtalsaure- 
anhyciridx betlingte. Bei Ver\.\rc?ndnng einer Tonzelle treten diese 
h:vzartigen Stoffe sehr zuriick. 

B. Die s a u r e n  P r o d u k t e  hestehen bei den Versuchen m i t  
Diaphragma iius fast reiner 3,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoesaiire ; 
bei den Versuchen o h n e  Dia,phragma erhdt  man daneben harz- 

I )  loc. cit. S. 1453. 
?) Vermutlich durch Beimengung Ton 2,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoesgure, 

welche beim Ausatliern der alkalischen Losung infolge von Hydrolyse in den Ather ge- 
Iangt war und darauf mit den1 Methyl-butyl-phtalsLure-anhydrid sublimierte. Die zur 
Reinigiing benfitzte Bicarbonst losung enthielt in der Tat etwas der gennnnten SLiire. 
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artige Stoffe von saureni Ch:Lr:ikter, (lie sich einer g.t>nauercn C'hantk- 
terisierunp entzogen. 

Wir hsben encllich such Versuche iiber die Ansbeutc an tlen 
verschiedenen Produkten in  Abhangigkeit von cler snodischen 
Stromdichte angestellt. Bei 0,s Amp./cm2 wurden 40% cler ver- 
brauchten 2,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoesaure in tlas 1,3-Dimethgl- 
5-tert. butgl-benzol verwandelt, wahrend sich 11 yo als 6-3Icthyl-4- 
tert. butyl-phtalsainre-ester vorfanden, und etwa 1 7  % in Form 
amorpher Produkte der Oharakterisierung entgingen. Erniedrigt man 
die Stromdichte auf 0,03 Amp./em2, so geht die Ausbeute an kohlen- 
w:merstoff auf 1 2  % herunter, wahrend die an Phtals<iurc-ester a d  
21,3%, die an ,,Hum'' auf 46,4% steigt. 

Dem Gewicht nach wurden im giinstigs ten Fa11 nach Abscheitlung 
von 6,1430 g Kupfer im Coulombmeter erhelten 2,SO g cles Kohlen- 
wasserstoffs, was auf 1 Farsday 14,48 g oder 0,089 Mol ausmacht. 
%urn Vergleich mit der Kohlendioxydausbeute wiihlen wir den 
zweiten Versuch cler Tmbelle I: clort wurclen an€ 3,1735 g Kupfer 
erhnlten 0,2963 g Kohlendioxyd otier 2,963 g CO, = 0,067 Xol 
auf 1 Faraday. Die Aiisbeu ten sind von ahnlicher Griissenortlnunp, 
tlber die Versuche sintl wegen zu verschietlener 8 tronimenge nur 
unrollkommen vergleichbar. 

4. D?3&ussion, der Rrgebnissc der Elektrol!jsc. 
Fassen wir das Ergebnis cler Elektrolyse einer RIischung von 

2,5-Dimethyl-4-tert.butyl-henzoesiiure rnit ihrem Natriumsslz in 
nbsolutem Methylulkohol zusammen, so entstsnden als einssige 
Produkte Kohlendioxyd, das 1,3-Dimethyl-5-tert. butyl-henzol unGl 
tler Methylester der 6-Methyl-4-tert. butyl-l,2-phtalsaiure, nach t l c m  
Schema, 

('OOCH, COOH 

niril; H,(:ACOOCH, H , c " ~ H , ,  -+ 

C,H,, 
?! 

CdH I) 
\ ' I  

C4H9 

Wir hahen es also mit zwei  Resktionen zu tun. Die eine, die 
Bildung des Kohlenwasserstoffs und des Kohlendioxyds, entspricht 
tler von 0. J .  Walker und IV. Shuklal) entdeckten Bildung von 
Methan bei der Elektrolyse von Essigsiiure-Acetatgemischen mit 
iiieclriger Stromdichte. 1st die Bildung des 1,3-Dimethyl-5-tert. 
butyl-benzols analog mfzufassen, \vie diesJFr.Pichteruncl I;. Puniz zon2)  
fiir die Methanbilclung cliskutiert haben, d. h. als eine Reduktion 
von Dimethyl-butyl-phenyl zu Dimethyl-butyl-benzol, so inuss ihr 

l) F'ar'adsy 27, 36 (1931). 
') Helv. 15, 996 (1932). 
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eine Osydation zugeordnet win, 31s deren Yrotlukte entwetler (lie 
amorphen harzartigen Stoffe am dem Anolyt,en oder die 6-Methyl- 
g-tert,. butyl-l,f!-pht:%lsBiure erscheinen. 

Man konnte such die Moglichkeit erortern, ob das 1,3-Dimethyl-S-tert. butyl- 
henzol durch thermische Wirkung der Anode entstanden sei, entsprechend dern Verlauf 
der Destillation der 2,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoesiiure ; dies erscheint indes ange- 
sichts des unbedeutenden Umfangs der Zersetzung durch Wbrme wenig wnhmcheinlich. 

Die zmeite Reatlition, die Bildung der 6-Xethyl-4-tert. butyl- 
phtalsiiure, entspricht einer richtigen elektrochemischen Osydation 
unter Sauerstoffbeteiligung trotz der Anwenclung von nhsolutem 
Xethylalkohol als Losungsmitt,el, und bestatigt unsere kiirzlikh') 
veriiffentlichten Erfahrungen bei der Elektrolyse von Acetaten 
in absolutem Methylalltohol. Interessant ist dsbej, daiss unmittelbar 
der E s t e r  der Phtalsaure entsteht; die 2,6-Dimethyl-A-tert. butyl- 
benzoesaure hss t  sich wegen sterischer Hinderung nicht ohne weiteres 
verestern, movon w-ir uns durch besondere Versuche mit Nethyl- 
alkohol und konz. Schwefelsaurc iiberzeugten. Im  Produkt tler 
Elektrolyse ist aber die gesamte 6-Wethyl-4-tert. butyl-1.,2-pht.als~~ure 
$18 nentraler Ester vorhsnden. 

5. Weitere  Vemuche rnit 2,6-D.imethyb-4-tert. Dzctyl-bcn.~oesi~ure. 
Ini Best,rel>en, das Verhalten des Peroxyds der 2,6-Diniethyi- 

4-tert. butyl-benzoes&inrc bzw. das tler entsprechenden Persiiurc 
zu priifen, stellten wir tlas Anhytirid und tlss Chlorid tler alkylierten 
Benzoesaure rlar. 

Anh  y dr  i d d e r  2 , 6  - Dime  t h y 1 - 4 - t e r t. b u t  y 1 - b en  z o e s au r e. 
f! g tler Saure wurden mit 10 em3 Essigsiiure-anhydrid 15 Sbuntle,n 
lang gekocht, darauf Essigsaure untl Essigsaure-anhydrid abdestilliert, 
und der erstarrende Riickstnnil nach dcm Aufliisen in .&her (lurch 
Waschen nlit kalter Sodaliisung von SBure hefreit, wodurch 1,53 g 
Produkt erhalten wurclen. Man krystallisiert zweimal %us Essigsiiurr- 
anhytlrid um; Smp. 140--141°. Lejcht loslich in Petroliither, Benzol, 
Athylacetat, Chloroform und h h e r ;  bildet aus verttunstendeni 
Aceton sehr schiine grosse Krystalle. I n  FJssi~sanre-a,nliyctrid ist. 
der Kijrper etwas schwerer liislich. 

4,390 mg Suhst. gaben 12.4T5 mg CO, und 3,365 nig H20 
4,430 mg Subst. gaben 12,900 mg CO, und 3,418 mg H,O 

C.,6H,,0, Ber. C 79,13 H 8,690,: 
Gef. ,, 'i9,30; 59,41 ,, 8,77; S,.iO?$ 

Sacli JIessungen, die Herr Dr. E'. Spnerihi~zier unter Leitung yon Herrn Prof. 
Dr. M. Reidicci-d in der Mineralogisch-petrographischen Anstalt der Univcrsitat Rase1 
ausfuhrte, iind deren Einzelheiten in der ,,Zeitschrift fur Kristallographie" veroffent- 
licht werden, ist die Krystallklasse monoklin prismatisch, das Achsenverhilltnis a : b : c 
= 1,2617 : 1 : 1,2373, und der Achsenivinkel p = 121O 06'. Wir danken beiden Herren 
verbindlichst fur ihre Bemuhungen. 

I )  Helv. 16, 1-108 (1933). 
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C h 1 o r  it1 tler 4,6 -Dime t h y 1 - 4 - t e r t. t j  u t y 1 - 11 e nz o e s Bur c'. 
Das Chlorid wurrle dargestellt (lurch Erhitzen von 5 g 2,6-Dimethyl- 
4-tert. butyl-benzoesiime rnit 10 g Thionylchlorid; das in Ather, 
Petrolather, Chloroform, Xceton und Benzol leicht liisliche Produkt 
wurde zuerst aus i - ther  und clam aus Petroliither mehrmmls um- 
krystallisiert. Smp. G 3 O .  

0,1604 g Subst. gaben 0,1009 AgCl 
C,,H,,OCl Ber. C1 13,79 Gef. C1 15,56",, 

Alle Bemiihungen, mit Hilfe dieser beiden Bwisclienprotlukte 
tlas Perovyd der 3,6-Dimethq-l-i-tert. hutyl-benzoesaure z n  gewinnen, 
sind bisher f ehlgeschlngen. 

Met  h y le  s t e r d e r 2 , 6  -Dime t 11 y 1 - 1 - t e r t. b u t $1 - be n z o e s a u re. Einige Gramm 
des oben beschriebenen Chlorids wurden in einetn Uberschuss von absolutein Methyl- 
alkohol gelost, wobei etwas Erwarniung eintrat. Von der Losung wurde am folgenden 
Tag der Oberschuss des Alkohols abdestilliert; der Ruckstand wurde in Ather aufge- 
nomnien und rnit Sodalosung nusgeu aschen. hrach dern Trocknen und Abdestillieren deu 
Athers erstarrte der erhaltene Methylester. Bei der Destillation nnter 9 nim siedete er 
bei 135O und erstarrte in der Vorlage sofort zu einer glasklaren Krystallmasse vom Smp. 39O. 

4,390 mg Subst. gaben 12,295 mg CO, und 3,320 mg H,O 
4,695 mg Subst. gaben 13,150 nig CO, und 3,825 mg H,O 

C,,H,,02 Ber. C 76,31 H 9,167; 
Gef. ,. 56.37; T6,38 ,. 8,97; 9,12:,, 

Mit Hilfe des Chlorids kotnmt man soinit glatt zum Ester, der aus der Siure sdbst  
beini Iiochen mit Methylalkohol und Nineralsaure nicht zu erhalten ist. 

6. Ben-oesuure. 
Im Lichte der Tatsache, dass 3,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoe- 

siiiire bei der Elektrolyse einerseits ein Oxyilationsprodukt und 
andrerseits den Stammkohlenw-asserstoff liefert, erhebt sich die 
Frage, ob Benzoesaure unter denselben Vmstanden nehen dem nicht 
charakterisierbaren amorphen Anodcnprodukt Benzol liefert '! 

Darum wurde eine Losung von 30,33 g Benzoesaure + 24 g 
Natriumbenzoat in 500 g absolutem Methylalkohol (0,3-n. in Bezup 
ouf freie SBure und ebenso 0J-n. in Bezug auf Renzoat) in 7 Portionen 
hei 20 O elektrolysiert, wobei die Stromstairke jedesmal in1 Verlauf 
des Versuchs von 1 Amp. bis auf 0 , l  Amp. sank wegen Bedeckung 
cler Anode durch den klebrigen gelben Uberzug (Anodenoberflache 
2 em2). Es wurden im ganzen 6,17 Amp.-Std. aufgewandt. Die 
Gase am dem Elektrolysierapparat passierten zuerst eine konzen- 
trierte Calciumchloridlosung zum Zuriickhalten der Alkoholdampfe 
und dann ein kleines Waschflaschchen rnit 5 cm3 Nitriersiiure ; allein 
dort fand sich kein Nitrobenzol. Dagegen liess sich Renzol isoliereq 
aus der ersten Fraktion .des methylalkoholischen Elektrolyten, welcher 
cler Destillation unterworfen wurde ; nach G. w. Rechenbeisgl) bildet 
Benzol mit Methylalkohol ein Gemisch vom Sdp. ;i8,34". Der Vorlauf 

l) Einfaclie und fraktionierte Destillation in 'I'heorie und Praxis. 1923, S. 516. 
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wurtle rnit 1V:hsser \-erniischt ohne sich zu trul)eii; aber beirn ZiIi- 
giessen in 100 em3 pesiittigte Calciuiiichloridliisimg trat eine tleut - 
liche Trithung a i f ,  die durch einen Luftstroni in die vorher ver- 
wendete Xtriersiiure itbergefik-t wurde. %urn Schluss u-urcle 1 em3 
rauchentle Schwefelsiiure zugesetzt, auf 1 1 5 O  erwiirmt, his der Geruch 
nach Nitrohenzol verschwunden war, untl suf Eis gegossen. Er- 
halten wurden so 0,045 g ni-Dinitrobenzol, das nach dem Umkryst:dli- 
sieren bei 80,5" schmolz. Die Ausbeute an  Benzol betrug ciemnwh 
nur 0,021 g auf 370,1! Amp.-Min. oder 0,066 g auf I Faraday, wahrentl 
(lie Ausbeute an Kohlemlioxyd bei tlen Versnchen mit Benzoesiiure 
his auf 6,58 g auf 1 Faratlay stieg. Die beiden Reaktionen stchen 
demnach nicht restlos im Zusammenhang. 

Die Bildurig von Benzol bei tler Elektrolyse der Benzoesiiure 
erinnert an die Riltlung von Nitrobenzol %us o-Nitrohenzoesiiure 
bei der Schmelzelektrolyse nach C. XchnZZ unti R. I<Zeinl), die allerdings 
nach E. Bed2) der Einwirkung tles an der Kathode entstehenden 
ICaliums zu verdanken ist. Dazu ist freilich zu bemerken, dass damals 
(lie Pardlelreaktion, die Bildung von Bllethtin aus wiissrigen Essig- 
saure-Aretat-Mischungen (lurch Elektrolyse, noch nicht b e h n n t  war. 

7. Zusurnmenfnssicng. 
;I) 3,6-Dime thyl-4 - tert. butyl-henzoesaure erlaubt in methyl- 

slkoholischer Losung eine regelmassige Elektrolyse tles Gemisches 
der Siiure mit dem Nstriumsnlz. 

b) Dabei entsteht, ausser Kohlentlioxytl, einerseits tler Kohlcn- 
wasserstoff 1,3-Dimethyl-5-tert. hutyl-henzol, (lessen Biltiung tler 
Bildung von Methan bei gewissen I3edingungc.n cter Acetatelektrolyse 
entsprich t. 

c) Andrerseits liefert die Elektrolyse tler 3,6-Dimethyl-4-tert. 
butyl-henzoesaure ein echtes, unter Nitlwteiligung von Sauerstoff 
entstandenes Oxydationsprodukt an der Anode, die 6-Methyl-4-tert. 
butyl-1,3-phtalsaure7 durch Oxydation eines Xethyls zum Carbosyl. 
Der absolute Methylalkohol is t somit kein Hintternis fiir elektro- 
chemische Oxydationen im engeren Sinne. 

d) Die 6-Methyl-4-tert. butyl-l,?-phtalsiiure tritt hei der Elektro- 
lyse als neutraler Ester auf. 

e) Die 6-Methyl-4-tert. butyl-1,2-phtalsiinre wird (lurch ein 
Imid vom Smp. 180,5-181° naher charakterisiert. 

f )  Von der 2,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoesaure werden das 
anhydrid (Smp. 140-141°), das Chlorid (Smp. 63O) und der Methyl- 
ester (Smp. 39O) dargestellt. 

g )  Analog der 2,6-Dimethyl-4-tert. butyl-benzoesaure gibt Ben- 
zoesaure, gemischt mit ihrem Natriumsalz, in methylalkoholischer 

1) Z .  El. Ch. 5, 256 (1899). 
?) B. 37, 330 (1904). 



- .?4S - 

Idijsung elektrolysiert, Benzol, aber in vie1 geringerer Ausbeute als 
tier Stammkohlenwanserstoff der slkylierten Benzoesiiure entsteht. 
Daneben hildet sich Kohlendioxyd untl ein eigentnmliches amorphes 
gelbes Oxydationsprodukt. 

h )  Als Endresultat der Untersuchung ergibt sich, dam einzelne 
aroiiiatische Sauren im Gemisch mit ihren Sslzen in methylolkoholi- 
scher Losung regelmassig elektrolysiert werden konnen, dass aher 
tlahei keine Xolbe’sche Synthese eintritt, sondern eine der Bildung 
von Methan BUS Essigsjure entsprechericle Reaktion. 

Basel, Anstalt f .  Anorganische Chemie, Januar 1931. 

57. Synthese des 6,l l-Dimethyl-hexadekan-dions-(2,i5) 
von P.Karrer und J.Lee. 

(2) .  111. 34.) 

Das 6,1l-Dimethyl-hexadek~n-dion-(2,1,3) ist vor einiger Zeit 
als Abbauprodukt des Perhydro-crocetins erhslten wordenl). Da 
es noch nicht synthetisch hergestellt war, hsben wir es aus rler p-Methyl- 
glutarsaure auf folgendem Wege bereitet : 

HOOC. CH,-CH.CHI.COOH 

CH:, 
I 

.1 

J- 

4 

H,C,OOC. CH?. C‘H .CHI. COOCLHi 
I 

CH3 

HO.CH,,CH,.CH. CH, . CH, . OH 
I 
CH, 

C?H,O.CH?.CH,.CH.CH,.CH,. OH 

CH, 

c 
l) P. Karrer, Benz, X o r i ,  Rciudniti, StoZZ uiid Takuhnshi, Helv. 15, 1399 (1932). 




