
828 R. Riemsehneider: 

Tabelle 4 illustriert die Proportionalit~t zwischen Geschwindigkeit 
und der Sauerstoffkonzentration, die, wie bereits bemerkt, aueh durch 
die Versuehe Plotnikows erwiesen ist. 

Man erkenn~, dal~ sich aus dem entwiekelten Mechanismus eine 
Kinetik ableitet, die sich den experimentellen Befunden sehr befriedigend 
ansehliel~t: Autokatalyse durch das 0xydationsproduk~, ihre Form, die 
Art der Abh~ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon den reagierenden 
Komponenten Sauerstoff, Jodion, Wasserstoffion, mithin das Gesamt- 
bild des Reaktionsab!aufes in seiner immerhin eigenartigen Gestaltung, 
wird durch den aufgestellten Mechanismus gekli~rt. 

Zusammenfassung. 

Oxydation von Jodwasserstoffs~ure dutch Sauers~off zeigt nach 
doppelter Richtung Besonderheiten: die Oxydationsgesehwindigkeit 
wi~chst, entgegen den meisten 0xydationen mittels Sauerstoffs, mit 
steigender Aeidit~t, und sie wird durch das 0xydationsprodukt Jod, 
also autokatalytisch beschleunigt. Es wird ein Mechanismus entworfen, 
der in der ibm entstammenden Kinetik beiden Eigentfimliehkeiten ge- 
recht wird. I)er Mechanismus ffihrt fiber Paralletwege, auf denen einer- 
seits Jodion zu Jodatom, anderseits Jod~tom zu godkation oxydiert  
wird. Vorliegende experimentelle Ergebnisse fiigen sich tier gewonnenen 
Kinetik befriedigend ein. 

Uber die Kondensation von Mesitylen und Chloral 1. 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
R. Riemschneider 2. 

Aus dem Chemischeh Institut der Freien Universit~t Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am 18. Apri l  1952. Vorgelegt in  der Sitzung am 24. Apri l  1952.) 

Aus den bei der Umsetzung yon Mesitylen (I) und Chloral (II) unter 
den Bedingungen der Baeyer-Kondensat ion erhaltenen Reaktions- 
produkten ]i~I~t sich ]eicht eine *Verbindung der Summenformel 
C~0H2a0aClsS yore Sehmp. 140 ~  abtrennen a. In keinem FMle 
ffihrte die Kondensation 4 yon I und I I  zum fl,fl,#-Triehlor-~,cc-bis-[2,4,6- 

1 VI. Mitt. der Reihe , ,Kondensationen mit halogenierten Aldehyden". - -  
V. Mitt.: Z. Naturforschg. 7 b, 277 (1952). 

2 Anschri]t des Ver]assers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
a R. l~iemschneider, Mh. Chem. 82, 1008 (1951). Die Varschrift zur 

/-Ierstellung yon III  ist bereits in jener Arbeit gegeben worden (Vers. 2). 
4 Mittels H2SO 4 -~ CH3COOI-I , H2SO~, I-IaSOt + SO3, A1C13, BFa u. a. 



Uber die Kondensation von Mesitylen und. Chloral. 829 

trimethyl-phenyl]-~than (IV). Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung 
mit den Betrachtungen an Stuartschen K~lotteninodellen von IV und 
anderen in 2,2',6,6'-Ste]lung substituierten /~,fl,fl-Trichlor-~,~-diphenyl- 
~than(V)-Derivaten. Die IV-Molekel l~Bt sich nur mit einer Stellung 
der beiden l~ingebenen zueinander und  zur CH-CC13-Brficke verwirk- 
lichen, wohei die Va]enzwinkel bereits deformiert sind. ])as Ineinander- 
greifen der CH~-Gruppen hedingt so hohe Energieschwellen, d~l~ die 
Bildung yon IV unter den Bedingungen einer Baeyer-Kondensation 
nicht erfolgt. Entsprechendes gilt auch ffir andere in 2,2',6,6'-Stellung 
snbstituierte V-Verbindungen. Es sei hier erw~hnt, dab die in der Literatur 
beschriebenen /~,fl,fl-Trichlor- a,~-his- [4-alkoxy-2,3,5,6-tetranitro-phenyl]- 
~th~ne (VI) dutch Stuart-Modelle iiherhaupt nicht dargestellt werden 
k5nnen 5. 

Das in Ausweiehreaktion ~us I und I I  entst~ndene Kondens~tions- 
produkt I I I  konnte als Mesitylensulfons~ure.(fl,fl,fl-trichlor-oc.[2~4,6- 
trimethyl-phenyl])-~thylester (VII) identifiziert werden: Im Einklang 
mit der Identit~t yon I I I  und VII steht auBer der Elementar~nalyse 
nnd dem negativen Verlauf der Acetylierung von I I I  die Tatsache, dab 
die Ausbeute an I I I  nur 10% betr~gt 8 (neben Mesitylensu]fons~ure); 
die Bildung des fl,fl,fl-Trichlor-~- [2,4,6-trimebhyl-phenyl]-~thanols (VIII) 
wird durch die o-st~ndigen CH~Gruppen erschwert. - -  I I I  zeichnet 
sieh gem~l~ der Anwesenheit und der Zahl der o-st~ndigen Ctt3-Gruppen 
durch betr~chtliche Alkalistahilit~tt ans: Bei 4stfindige m Erhitzen mit 
1,7 %iger ~thylalkohol. KOH wird I I I  nicht angegriffen; 2,5 %ige L~uge 
ffihrt unter den genannten ]~edingungen zur Spa]tung. In dem dabei 
erhaltenen l~eaktionsprodukt konnte die Mesitylcnsulfons~ure-Kompo- 
nente dutch Uberfiihrung ins Mesitylensulfons~ureamid yore Schmp. 143 ~ 

(IX) n~chgewiesen werden [(CH3)~C6H2. SO~K (PC12) (CH~)zC~H~. SO,C1 

(NI=I~) IX]~" __ Das aus Mesityl-Lithium und I I  synthetisierte Karbinol 
VIII  yore Sdp. 118 his 122 ~ bei 0,08 mm reagierte mit Mesitylensu]fo- 
chlorid in Alkali unter Bildung yon I I I  ( =  VII). Der Mischschmp. 
mit dem aus I und I I  hergestellten I I I  lag bei 139 ~ 

Untersuchungen fiber das Verhalten yon I gegenfiber Dichlor~cet- 
aldehyd (X) sowie die Umsetzung yon 3,5-Dimethyl-l-R- und 1,3,5-Tri. 
t~-benzolen mit I I  und X sind im Gange. 

Verfasser dankt t terrn A. Kramer ffir seine Mit~rbeit bei den Synthese- 
versuchen. u Arbeit wurde mit den Mitteln der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenscha]t durchgefiihrt. 

5 Die Exis~enz yon VI konnten wir inzwischen experimentell widerlegen. 
Die Abbauversuche hat Herr I)ip1.-Chem. E. Wilhelmi durehgeffihrt. 


