828 R. Riemschneider:

Tabelle 4 illustriert die Proportionalitit zwischen Geschwindigkeit
und der Sauerstoffkonzentration, die, wie bereits bemerkt, auch durch
die Versuche Plotnikows erwiesen ist.

Man erkennt, daB sich aus dem entwickelten Mechanismus eine
Kinetik ableitet, die sich den experimentellen Befunden sehr befriedigend
anschlielt: Autokatalyse durch das Oxydationsprodukt, ihre Form, die
Art der Abhiéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den reagierenden
Komponenten Sauerstoff, Jodion, Wasserstoffion, mithin das Gesamt-
bild des Reaktionsablaufes in seiner immerhin eigenartigen Gestaltung,
wird durch den aufgestellten Mechanismus geklért.

Zusammenfassung.

Oxydation von Jodwasserstoffsdure durch Sauerstoff zeigt nach
doppelter Richtung Besonderheiten: die Oxydationsgeschwindigkeit
wichst, entgegen den meisten Oxydationen mittels Sauerstoffs, mit
steigender Aciditit, und sie wird durch das Oxydationsprodukt Jod,
also autokatalytisch beschleunigt. Es wird ein Mechanismus entworfen,
der in der ihm entstammenden Kinetik beiden Eigentiimlichkeiten ge-
recht wird. Der Mechanismus fithrt {iber Parallelwege, auf denen einer-
seits Jodion zu Jodatom, anderseits Jodatom zu Jodkation oxydiert
wird. Vorliegende experimentelle Ergebnisse fiigen sich der gewonnenen
Kinetik befriedigend ein.
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Aus den bei der Umsetzung von Mesitylen (I) und Chloral (IT) unter
den Bedingungen der Baeyer-Kondensation erhaltenen Reaktions-
produkten 1iBt sich leicht eine Verbindung der Summenformel
CopH3304CL;8 vom Schmp. 140° (III) abtrenmnens. In keinem Falle
fithrte die Kondensation? von I und II zum B8,8,8-Trichlor-ex,x-bis-[2,4,6-

1 VI. Mitt. der Reihe ,,Kondensationen mit halogenierten Aldehyden*. —
V. Mitt.: Z. Naturforschg. 7 b, 277 (1952).
2 Anschrift des Verfassers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.
- % R. Riemschneider,, Mh. Chem. 82, 1008 (1951). Die Vorschrift zur
Herstellung von III ist bereits in jener Arbeit gegeben worden (Vers. 2).
. * Mittels H,80, + CH,COOH, H,S0,, H,80, + SO,, AlCl,, BF, u. a.
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trimethyl-phenyl]-dthan (IV). Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung
mit den Betrachtungen an Stuartschen Kalottenmodellen von IV und
anderen in 2,2°,6,6'-Stellung substituierten B,8,6-Trichlor-o,x-diphenyl-
dthan(V)-Derivaten. Die IV-Molekel 148t sich nur mit einer Stellung
der beiden Ringebenen zueinander und zur CH - CCl,-Briicke verwirk-
lichen, wobei die Valenzwinkel bereits deformiert sind. Das Ineinander-
greifen der CH,-Gruppen bedingt so hohe Energieschwellen, daB die
Bildung von IV unter den Bedingungen einer Baeyer-Kondensation
nicht erfolgt. Entsprechendes gilt auch fiir andere in 2,2,6,6'-Stellung
substituierte V-Verbindungen. Es sei hier erwéihnt, daf} die in der Literatur
beschriebenen f,8,8-Trichlor-x,x-bis-[4-alkoxy-2,3,5,6-tetranitro-phenyl]-
dthane (VI) durch Stuart-Modelle tiberhaupt nicht dargestellt werden
kinnen®.

Das in Ausweichreaktion aus I und IT entstandene Kondensations-
produkt III konnte als Mesitylensulfonsaure-(8,8,5-trichlor-a-[2,4,6-
trimethyl-phenyl])-athylester (VII) identifiziert werden: Im Einklang
mit der Identitit von IIL und VII steht auBer der Elementaranalyse
und dem negativen Verlauf der Acetylierung von III die Tatsache, daBl
die Ausbeute an ITI nur 109, betrigt® (neben Mesitylensulfonsiure);
die Bildung des 8,8,8-Trichlor-x-[2,4,6-trimethyl-phenyl]-4thanols (VIIT)
wird. durch die o-stindigen CHj-Gruppen erschwert. — IIT zeichnet
sich geméf der Anwesenheit und der Zahl der o-stindigen CH;-Gruppen
durch betréichtliche Alkalistabilitit aus: Bei 4stiindigem Erhitzen mit
1,7%iger dthylalkohol. KOH wird ITI nicht angegriffen; 2,5%ige Lauge
fiithrt unter den genannten Bedingungen zur Spaltung. In dem dabei
erhaltenen Reaktionsprodukt konnte die Mesitylensulfonsiure-Kompo-
nente durch Uberfiihrung ins Mesitylensulfonsiureamid vom Schmp. 143°

(&}% I;achgewiesen werden [(CH,),CeH, - S0,K 2%, (CH,),C.H, - 80,1
3

*» IX18. — Das aus Mesityl-Lithium und II synthetisierte Karbinol
VIII vom Sdp. 118 bis 122° bei 0,08 mm reagierte mit Mesitylensulfo-
chlorid in Alkali unter Bildung von III (= VII). Der Mischschmp.
mit dem aus I und IT hergestellten IIT lag bei 139°.

Untersuchungen iiber das Verhalten von I gegeniiber Dichloracet-
aldehyd (X) sowie die Umsetzung von 3,5-Dimethyl-1-R- und 1,3,5-Tri-
R-benzolen mit IT und X sind im Gange.

Verfasser dankt Herrn 4. Kramer fiir seine Mitarbeit bei den Synthese-
versuchen. Vorliegende Arbeit wurde mit den Mitteln der Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft durchgetithrt.

5 Die Existenz von VI konnten wir inzwischen experimentell widerlegen.
¢ Die Abbauversuche hat Herr Dipl.-Chem. E. Wilhelmi durchgefihrt.



