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Es wird die Einwirkung yon Diacetyl-  und Dibenzoyl- 
peroxyd auf Mesitol mltersueht.  Die Reakt ionsprodukte  sind 
vom LSsungsmittel  abh~ingig. Ein Tell yon ihnen l~l]t sieh 
ohne Zwang durch einen radikatischen Mechanismus erkl~iren. 
Dieser wird deshalb auch flit die PbTA-Oxydat ion des Mesitols 
als wahrscheinlichster in Betracht  zu ziehen sein. 

I n  einer l%eihe yon  Un te r suchungen  h a b e n  wir  die O x y d a t i o n  von 
Phenolen  mi t  P b - t e t r a a c e t a t  (PbTA) beschr ieben 1. Diese Arbe i t  befai~t 
sich mi t  der  E inwi rkung  yon  D i a c y l p e r o x y d e n  auf diese KSrper -  
klasse,  weil  wir  so hofften,  Mater ia l  ffir die Beur te i lung  des Mechanismus 
der  e r s tgenann ten  R e a k t i o n  be ibr ingen zu kSnnen.  Es k o m m e n  daffir 
zwei MSglichkei ten in B e t r a c h t :  I.  ein unpola re r - rad ika l i scher  und  2. ein 
polarer- ionischer  Mechanismus.  

S tan ley  L.  Cosgrove u n d  W i l l i a m  A .  Waters  h a b e n  in 2 Arbeiten die Ein- 
wirkung yon Benzoylperoxyd auf verschiedene Phenole in siedendem CHC1 a 
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unfersueh~. Aus Phenol, den isomeren Kresolen, 2,4-Dimethylphenol und 
3,5-Dimethylphenol wurden die Monobenzoate yon Brenzcatechinderivaten 
erhalten 2. 2,6-Dimethylphenol lieferte das 3,5,3',5'-Tetramethyldipheno- 
ehinon und Mesi~ol das Benzoat des 2,4,6-Trimethyl-p-ehinols neben einer 
Spur von 3,5,3',5'-Te~ramethyl-stilbenehinon ~. Die eng]ischen Autoren 
erkl~iren die Bfldung der yon ihuen erhaltenen Reak~ionsprodukte durch 
einen RadikMmeehanismus. 

Als Phenol haben wit das Mesitol untersucht, da bei ihm die geakt ion  
mig PbTA einheitlieh unter Verbraueh yon einem Mol und Bildung der 
Acetate des 2,4,6-Trimethyl-o-chinols bzw. -p-chinols ablauft. 

Es wurde dieses Phenol der Einwirkung von I.) I)iace~ylperoxyd und 
II .)  Dibenzoylperoxyd in versehiedenen LSsungsmitteln unterworfen: 
A. in Eisessig, B. in Propionsaure, C. in Chloroform, I). in Tetraehlor- 
kohlenstoff. 

Die Zersetznng der Diacylperoxyde wurde dureh Erhitzen auf 61 
bis 78 ~ wahrend 12 his 38 Stdn. erreieht. Die geakt ion  verliiuft wegen 
der langsamen thermischen Spaltung der Diacylperoxyde unverhgltnis- 
magig langsamer als die Oxydation des Mesitols mit  PbTA, die, wie fr/iher 
besehrieben, schon nach 3 bis 5 Min. beendet ist. Wir haben keine 
quanti tat ive Analyse der bei tier Reaktion gebildeten Gase durchgeffihrt, 
nur in einigen F~llen qualitativ auf CO 2 gepriift. 

Die naheren Angaben fiber die Aufarbeitung der Reaktionsgemisehe 
und die fiir den Konstitutionsbeweis der Reaktionsprodukte notwendigen 
Versuehe sind im exloer. Teil enthalten. Hier wollen wit nur die er- 
haltenen Reaktionsprodukte angeben und MSgliehkeiten fiir ihre Bildung 
diskutieren. 
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R e a k t i o n s p r o d u k t e  in  E i se s s ig .  

Als Hauptreaktionsprodukt erhielten wir mit Diacetyllgeroxyd in 80- 
bis 90~oiger Ausbeute eine bei 76 ~ sehmelzende Verbindung der Mol.- 
Forme] CiiHi40~. Sie ist also mit den Aeetuten des o- bzw. 1o-2,4,6 - 
Trimethylehinols isomer. Die Misehprobe ergab aber eindeutig die 
Nichtidentit i t .  Katalytische Hydrierung liefert unter Verbrauch von 
1 Mol Wasserstoff Mesitol und Essigsiure. Bei der Behandlung der 
Iraglichen Verbindung mit 0,1 n Lauge in wiBrig-alkohol. LSsung 
bei Zimmertemp. t r i t t  Verseifung ein u n d e s  lieB sieh ein neutraler 
Stoff veto Sehmp. 97 bis 103 ~ isolieren. Bei der Durehsicht der Literatur 
stieBen wit auf das ~l-Acetoxyl-mesitol (I), CliHi~Oa, dessen Sehml o. mit 
76 ~ angegeben ist. Die Mischlorobe dieser Substanz mit unserem Produkt  
ergab deren Identit~t. Die daraufhin mit synthetisch hergestelltem 
41-Acetoxyl-mesitol durehgeffihrte katalytische Hydrierung und Be- 
handlung mit verd. Alkali, Reaktionen, die bisher noch nicht durch- 
gefiihrt worden waren, ergaben dieselben Ergebnisse, wie bei unserer 
Verbindung. Ein Chinolacetat konnten wir bisher noch nicht in Substanz 
fassen. Versuche, sein Vorkommen im Reaktionsgemisch dutch kata- 
lytische Hydrierung und Bildung yon Mesitol nachzuw0isen, konnten 
keine Aussage erlauben, da ja auch I dabei in Mesito] umgewandelt wird, 
aber auf Grund des UV-Spektrums des Reaktionsgemisches (Abb. 1), 
das beim Absorptionsmaximum des Acetats des 2,4,6-Trimethyl-o- 
chinols (bei 310 m/~) eine gegen das Spektrum yon I deutliche Abflachung 
ergibt, glauben wir auf das Vorliegen des Chinolacetats seh]iel3en zu 
diirfen. Ferner kann man auch die Bildung des 4i-Acetoxyl-mesitols (I) 
als indirelcten Beweis fiir das prim~re Entstehen der Acetate des 2,4,6- 
Trimethy]-o- und -p-chinols werten, denn diese Verbindungen lagern 
sich, wie wir gefunden haben, durch Erhitzen in Eisessig, also unter den 
Bedingurtgen, die bei der Bildung des 41-Acetoxyl-mesito]s (I) eingehalten 
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werden, in diese Verbindung am. Als weit.eres t~eaktionsprodukt fanden 
wit bei einer geeigneten Aufarbeitung in geringer Menge ein sautes Produkt  
der Formel CllH140 a vom Sehmp. 180 ~ (Sintern ab 178~ dessen Unt, er- 
suehung noeh nieht abgesehlossen ist. 

Bei der Einwirkung yon Dibenzoylperoxyd konnten wit als zungehst 
unerwartetes Reaktionsprodulct eben/all8 I fassen. Wir erwarteten ng~mlieh 
das Benzoat des 2,4,6-Trimethyl-p-chinols ( I I )  , das. wie sehon W. A. Waters ~ 
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Abb. 1. UV-Absorp t ionsspek t rum (in Alkohol).  

I :  ( . . . .  ) reines l l -AcetoxyNmesi to l .  I I :  ( - - )  rohes l{eakt ionsgemisch.  

gefunden hat, bei der Einwirkung des Dibenzoylperoxyds auf Yiesito] 
in Chloroform entsteht. Es ist aueh bei unseren Versuehen anzunehmen: 
d~g dieser Stoff I I  primer entsteht, denn besondere Versuehe zeigten, 
dal3 er beim Erw~rmen mit Eisessig auf 65 ~ dureh 20 Stdn. quanti tat iv 
in I tibergeht. AuBerdem erhieltetl wir noch das Aeetat des 2,4,6-Tri- 
methyl-p-ehinols in geringer Menge. 

i Z e a k t i o n s p r o d n k t e  in P r o p i o n s ~ u r e .  

Bei der Einwirkung yon Diacetylperoxyd erhielten wir ein Substanz- 
gemiseh, aus dem sieh neben unvergndertem Mesitol kleinere Quantit/iten 
41-Propioxyl-mesitol ( I a )  rein isolieren liegen. Vermutlieh liegt daneben 
noeh das 41-Acetoxyl-mesitol ( I ) vo r ,  dessert Abtrennung yon I a  aber 



It. 3/1953] t)ber die Oxydation yon Phenolen mit Diaeylperoxyden. 429 

groge Schwierigkeiten maeht.  Auch hier entsteht I a aus dem Acetat 
des 2,4,6-Trimethyl-o- bzw. -p-ehinols als Primgrprodnkt,  denn ersteres 
lagert sieh beim Erhitzen in Propionsgure in I a um. 

t ~ e a k t i o n s p r o d n k t e  in C h l o r o f o r m .  

Hier entsteht ein noch komplizierteres Reaktionsgemiseh. Es ist 
komplexer und anders zusammengesetzt als es St. L. Cosgrove und 
W. A. Waters S bei der  Einwirkung yon Dibenzoylperoxyd auf Mesitol 
im gl@iehen L6sungsmittel erhalten haben. Sie fanden, was wit best/~tigen 
kSnnen, 90% des Benzoats des 2,4,6-Trimethyl-p-chinols (II) neben sehr 
wenig der Verbindung VI. Wir erhielten mit Diacetylperoxyd neben 
unver~ndertem Mesitol 50/0 des Aeetats des 2J,6-Trimethyl-o.ehinols ( H I ) .  
In  25% iger Ausbeute, also ats Hauptreakt ionsprodukt ,  entsteht ein in 
weigen Nadeln kristallisierender Stoff der Formel C10H11OCla, dem naeh 
den Abbaureaktionen, die im exper. Teil genauer beschrieben sind, die Kon- 
stitution IV des bisher unbekannten 41-Trichlormethyl-mesitols znkommt.  
Die Gegenwart einer--CC13- Gruppe wurde dnrch Reaktion mit  Dimethyl- 
anilin be i  Gegenwart yon wasserfreiem ZnC12, die zu einem tiefblanen 
Farbstoff fiihrt, wahrseheinlich gemacht.  Die CCla-Gruppe kann nieht 
direkt an den Kern gebunden sein, da energisehe Behandlung mit Alkali 
die 4-Oxy-3,5-dimethyl-benzoesdiure liefert. Nach manchen fehlgeschlagenen 
Versuehen, die C1-Atome gegen Wasserstoff zu ersetzen, gelang uns dies 
mit  Zink und Eisessig. Als l~eaktionsprodukt erhielten wir 2,6-Dimethyl- 
~-iithyl-l~henol, womit die Konsti tut ion yon IV eindeutig bewiesen ist. 
Dann fanden wir noeh in zirka 6%iger Ausbeute einen Stoff der 
Formel ClsHs2Oz, der nach seinem Sehmp. 168 ~ mit dem 4,4'-Dioxy- 
3,3',5,5'-tetramethyl-diphenyl-iithan (V )  identisch sein konnte. Wir haben 
diese Verbindung dureh Hydrierung des nach C. W. Porter und F . H .  
Thurber 4 aus Mesitol durch Oxydation mit  Ag~O erhaltenen Tetramethyl-  
stilbenehinons VI  dargestellt. Die so erhaltene Verbindung vom Schmp. 
168 ~ zeigte im Gemisch mit  nnserer Verbindung keine Depression. Einen 
in Ather sehwer 15slichen, nur in sehr kleiner Menge in roten Kristallen 
anfMlenden Stoff hielten wir urspriinglieh ffir reines Stilbenehinon (V1).  
Dies kann aber nicht der Fall sein, da bei seiner katalytischen Rednktion 
neben V noch andere Substanzen entstehen. Die rote Substanz ist also 
sicher ein Gemiseh, in dem etwas VI  enthalten ist. 

Mit P b T A  verliiu[t in CHCl 3 die I~eaktion wesentlich einfacher, denn 
wit fanden in 91~ Ausbeute nur das Aeetat des 2,4,6-Trimethyl-o- 
chinols. 

4 j .  Amer. Chem. Soe. 6~, 1194 (1921). 
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i ~ e a k t i o n s p r o d u k t e  in T e t r a c h l o r k o h t e n s t o f f .  

Bei der Einadrkung yon Diaeetylperoxyd erhielten wir im wesent- 
lichen die gleichen Reaktionsprodukte wie in Chloro/orm. Es fehlt der 
athersehwerl6sliche, rote Stoff und in den Ausbeuten der anderen 
Reaktionsprodukte bestehen geringe Differenzen (10% III,  25,5% IV 
und 8% V). 

R e s k t i o n s m e c h a n i s m u s .  

Die Erkligrung des Reaktionsmeehanismus, der wir uns jetzt zuwenden 
wollen, macht ffir manehe der entstandenen Produkte keine Schwierig- 
kei~en. 

Die Bildung der Chinb]acetate I I a  bzw. I I I  kann dutch einen 
radikalischen Meehanismus erkl/irt werden, wie er in den G1. (1 a) und (1 b) 
~4edergegeben ist. 
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Dieser Reaktionssblauf wird such von St. L. Cosgrove und iV. A. Water's z 
fiir die Bildung yon I I b e i  der Einwirkung yon Dibenzoylperoxyd auf 
Mesitol angenommen. Ob in unserem Fall in der Reaktionss~ufe (Is) 
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das AeetoxylradikM CH3COO- oder das Methylradikal wirksam sind, 
muB zun~tchst unentsehieden bleiben. Die Bildung yon I kann nach 
den oben mitgeteilten Ergebnissen dureh eine Umlagerung des prim~ir 
entstandenen o- oder p-Chinolacetats I I a  bzw. I I I  erkl/~rt werden. Und 
ahnlich wie I aus II ,  I I a  und I I I  durch Erhitzen in Eisessig entsteht, 
kann sich I a aus prim/~r gebildetein I I  a oder I I I  durch die Einwirkung 
der Propionsaure bilden. 

IIa + CH3CH~COOI-I -* Ia + CI-I3COOH 

/ 
/ Erhitzen in 

/ Ctt~. CH2COOI-I 
Erhitzen in / 

III 
CHsC00H / 

/ /E rh i t zen  in 

// CI-IaCOOH 
/ 

I * - II 
Erhitzen in CII3COOI-I (--C6HsCOOH) 

Wie allerdings im einzelnen diese Umlagerung verl~uft, k6nnen wir 
nicht angeben. In  diesem Zusammenhang ist die Tatsaehe erwiihnens- 
wert, dag I I  sieh beim Erhitzen in Toluol nicht ver~ndert, es ist also 
keine reine thermisehe Umlagerung, sondern der Eisessig ist wesentlieh 
an der Reaktion beteiligt. 

Da also mit den I)iaeylperoxyden, vor altem mit Diacetylperoxyd, 
die Bildung des 2,4,6-Trimethyl-o- bzw. -p-ehinols nachgewiesen ist, 
glauben wir dies aueh als Beweis ]iir einen Radilcalmechanismus der P b T A -  

Oxydation werten zu k6nnen. Dazu ist eine Sloaltung des PbTA naeh 
folgendem Schema anzunehmen: 

PbTA --, PbDA -~ 2 CH~COO �9 

Bei der Oxydation mit diesem Stoff, bei dem wir nie eine Gasentwieklung 
beobaehtet haben, ist als dehydrierendes Agens das Acetoxylradikal 
anzunehmen, das dann naeh (la) und (lb) die Bildung der Chinol- 
acetate I I a  bzw. I I I  bewirkt ~a. 

Die M6glichkeit einer homolytisehen Spaltung der Pb--OOCCtIa-Bindung 
erseheint auch dutch Befunde yon Fieser 5 sichergestellt, der gezeigt hat, 
dal? bestimmte Chinone der Naphthalinreihe bei der Behandlung mit PbTA 
methyliert werden, z. B. : 

5 L . F .  Fieser und F. C. Chang, J. Amer. Chem. Soc. 64, 2043 (1942). 
5~ Anmerkung bei der Korretctur: Eben kam eine Arbeit yon J. P. Cordner 

und K. H. Pausaclcer (J. Chem. Soc. London 1953, 102) zu unserer Kennt- 
his, i n  der die PbTA-Oxydation der Phenole ebenfalls dureh einen Radikal- 
mechanismus erklfivt wird, der sieh nur in Einzelheiten yon dem von uns 
vorgeschl/~genen unterseheidet. 
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Zur Erklfirung dieser eigent~mliehen Methylierungsreaktion mul.3 die Bildung 
yon ~iethylradikalen angenommen werden, die sleh folgend bilden: 

PbTA ---> PbDA + 2 CttaCOO �9 
2 Ct~IaC00 �9 --> 2 Ctt a - § 2 CO 2. 

Diese Formulierung wird dureh den Befund gestfitzt, dal? die gleiche 
Methylierungsreaktion mit Diaeetylperoxyd eintritt% 

Wenn wit zu den mit Diacetylperoxyd erhaltenen Stoffen zur/iek- 
kehren, so gibt es fiir die Bildung yon I V mehrere Reaktionsm6gliehkeiten, 
deren eine als wahrseheinliehste anzugeben, nur willkfirlieh sein kann, 
so dab wit hier von einer Wiedergabe absehen. Sieher ist, dag sieh IV 
nieht aus I I a  und I I I  dutch Einwirkung yon Chloroform bilden kann, 
da diese beiden Verbindungen beim Erhitzen in CHCla unver~ndert 
bleiben. 

Die Bildung yon V w~re am einfaehsten dutch eine Dimerisierung 

CH3 

H ,~ / / - - %  CZ4- 

I 
Cl=I~ V a 

des t~adikals V a zu erkl~tren. Nun ist es aber frag- 
!ieh, ob sieh ein solehes d{re]ct aus Mesitol und 
Diaeetylperoxyd in Chloroform bildet, well der 
Angriff wohl prim/~r an der phenolisehen 
Hydroxylgruppe eintreten wird. Das folgt aus 
Versuehen mit dem Methyl~ther des Mesitols, 

der mit DJacetylperoxyd in LSsung nieht reagier~. Wohl tritt eine 
Reaktion ein, wenn man den Mesitolmethyl/ither als L6sungsmittel ftir 
das Diaeetylperoxyd verwendet. Neben viel unver/tndertem Ausgangs- 
material erh/~lt man als Reaktionsprodukt ein 51iges Stoffgemiseh, aus 
dem sieh bei 1/tngerem Stehen Kristalle abscheiden, die naeh einer 
Reinigung bei 97 ~ sehmelzen. Entmethylierung dieser Verbindung mit 
I tBr  lieferte eine kristallisierte Verbindung der Formel C18H2~O 2, die 
naeh Sehmp. 166 ~ und Misehsehml o. mit dem yon K.  Fries  und E. 
Brandes ~ besehriebenen o,o'-Dioxydimesityl (VII) identiseh isg. Wir 
haben aueh die Entmethylierung des 51igen, rohen igeaktionsproduktes 
durehgefiihrt in der Hoffnung, dal3 sieh die Phenole leiehter trennen 
lassen wiirden. Dies gelang nieht. Es ist aber naeh der Analyse eines 
solehen Entmethylierungsproduktes, die auf die Formel CisH2e0~ stim- 

6 L. F. Fieser und A. E. Oxford, J. Amer. Chem. Soe. 64, 2061 (1942). 
7 Arm. Chem..~42, 48 (1939). 
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mende  W e r t e  l ieferte,  wahrscheinl ich,  dab  in dem rohen Reak t ions -  
p r o d u k t  ein Gemiseh der  Dimethyl i~ther  der  Verb indungen  V, V I I  
und  V I I I  vor]iegt.  

Es  s ind Versuehe mi t  anderen  Phenolen  und  D i a e e t y l p e r o x y d  im 
Gange,  die tei lweise ganz andere ,  une rwar t e t e  R e a k t i o n s p r o d u k t e  ergeben. 

Experimenteller Tell. 
Diacylperoxyde: Das bei den Versuchen verwendete Diacetylperoxyd 

wurde nach der von M .  S. Kharasch s verbesserten Vorschrift  yon St. Gain- 
bar]an 9 dargestellt .  Die quant i ta t ive  Best immung des Peroxyds durch 
jodometrische Ti t ra t ion erfolgte in der yon V. R .  Kokatnur  mid M .  Jelling 1~ 
angegebenen Weise. 

Das im Handel  befindliche, , ,mit 25~o Wasser befeuchtete" Benzoyl- 
peroxyd  haben wir dutch Umkristal l is ieren aus Chloroform-~thanol and  
Trocknen im Vak. vom Wasser  befreit .  

Mesitol: ])as verwendete Mesitol haben ~vir durch Nitrierung, katalyt isehe 
X:~eduktion mi t  Hilfe yon Raney-Nickel ,  Diazotierung und dnrch Verkochen 
des DiazoniumsMzes aus dem Mesitylen 11 gewonnen. 

LSsungsmittel: Der angewendete Eisessig wurde mi t  CrOa gekocht and  
fiber eine Kolonne scharf fraktioniert .  ])as Chloroform haben wir dutch 
Behandlung mi t  konz. Sehwefels~nre and  Dest i l lat ion fiber P205 wasserfrei 
gemacht.  Der Tetrachlorkohlenstoff  warde fiber CaC12 getrocknet  and  fiber 
P205 abdesti l l iert .  

I .  E i n w i r k u n g  y o n  D i a c e t y l p e r o x y d  a u f  M e s i t o l .  

A. I n  E i s e s s i g .  

Die LSsung yon 6,8 g Mesitol ( =  0,05 Mole) and  5,9 g Diacetylperoxyd 
( =  0,05 Mole) in 125 ml Eisessig wurde 14x/~ Stdm auf 63 bis 65 ~ erhitzt.  
Das naeh dem Erhi tzen noch unverbrauchte  Diacetylperoxyd (0,316g) 
wurde durch Ti t ra t ion  ~~ best immt,  die l~eaktionslOsung in eine Hydr ierente  
iiberfiYhrt and  unter  Verwendnng yon 0,09 g Pd-Mohr das Peroxyd  aus- 
hydrier t .  Nach Aufnahme der fiir das Peroxyd berechneten Wasserstoff- 
menge wurde die Hydr ierung abgebrochen, ider Ka ta lysa to r  abfil tr iert ,  der 
Eisessig auf zirka 10% der urspriinglichen Menge im Vak. abgedampft  ~nd 
der l~fiekstand in ~ther anfgenommen. Die iitherische LSsung ents~uel~en 
wir grfindlich mit ges~ttigter NaI-ICOa-L6sung, die naehher nicht weiter 
untersneh~ wurde. 

Das nach dem Abdampfen des ~thers verbleibende gelbe ()l, dessen 
Gesamtmenge zirka 7,9 g betrug, wurde der I)estillation unterworfen. Bei 
0,2 Torr sublimiert bei einer Badtemp. bis 90 ~ ein kleiner Vorlauf, bestehend 
aus unver~ndertem Mesitol, fiber. Die I-lanptmenge des ()les liel] sich bei 
if0 bis 130 ~ unter Verf~rbung iibertreiben and erstarrt leieh~ zu einer r6f- 
lich gefiirbfen Kristallmasse A. Aus dem in geringer Menge vorliegenden, 
sehwer flfiehtigen Rfickstand liel~ sieh bei 180 ~ and 0,05 Tort sehr wenig 

J. Org. Chem. 10, 394 (1945). 
9 Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 4003 (1909). 
~0 j. Amer. Chem. Soe. 63, 1432 (1941). 
n Organic Syntheses, Col. Vol. I, p. 341 (1948). 
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einer gelb geffirbten, nadelf6rmigen Substanz gewinnen, die nieht nfiher 
untersueht w-urde. Diese Verbindung dtirfte nieht ein direktes Einwirkungs- 
produkt yon Diaeetylperoxyd auf 5'Iesitol sein, sondern ein thermisehes 
Umwandlungsprodukt der Verbindung I. 

Naeh dem Umkristallisieren yon A, das in einer Ausbeute yon 80~o 
d. Th. anfiel, aus J~ther-Petrol~t.her (1 : 2) wurden wei13e Kristalle der Ver- 
bindnng I vom Sehmp. 76 ~ (Sin~ern ab 74 ~ gewonnenlK 

Q1Hz4Oa. Ber. C 68,00, I-I 7,26. Gef. C 68,58, t~I 7,34. 

Die Verbindung ist in ~ther,  Alkohol und Eisessig leieht, in IVasser 
und Petrol.~ther sehwer 1Oslieh. 

Die Konstitution der Verbindung I wurde dutch Vergleieh mit  einem 
synthetiseh dargestellten Produkt sichergesteltt. Das g~-Oxy-mesitol erhielten 
wit auf folgendem Wege: 

0,450g des 4-Oxy-3,5-dimethyl-benzaldehyds la (=  0,003Mole) wurden 
in 15 ml absol. Nther gel6st und unter  st/~ndigem Umseh~itteln tropfen- 
weise einer L6sung yon 0,35 g LiAltt  4 in 50 ml absol, fl2ther zugesetzt. An- 
sehtiel3end wurde 1/2 Std. am Riiekflnl3 gekoeht, in der fibliehen gTeise mit  
Wasser zersetzt und aufgearbeitet. Naeh dem UrnlOsen aus Ather-Petro]- 
/~ther erhielten wir 0,38 g, das sind 84% d. Th., des 4~-Oxy-mesitols yore 
Sehmp. 103 ~ (Sintern ab 95~ 

Die Aeetylierung ftihrten wir naeh H. v. Euler, E. Adler, J .O .  Cedwell 
und O. Tdrngren 14 dutch: Der Misehsehmp. dieser Verbindung mit nnserem 
1Reaktionsprodukt (I) ergab keine Depression. 

Die Verbindung I wird yon verd. Lauge sehr Ieieht unter  Abspaltung 
yon Essigsiture verse@: 0,194 g (=  0,001 Mole) der analysenreinen Substanz 
(Schmp. 76 ~ wurden in I0 ml Alkohol gelSst, mit  Wasser bis zum Auftreten 
einer sehwaehen Triibung versetzt und unter  den Bedingungen der J~quivalen~- 
gewiehtsbestimmung organischer Sfi.nren mit  0,1 n NaOH gegen Phenol- 
phthalein titrierg. Die verbr. Laugenmenge entspraeh einem Nquivalent- 
gewicht yon 211, gegenfiber dem bet. Molgewieht yon 194 fiir die Ver- 
bindung I. Der bei jedem einfallenden Tropfen der Mal315sung zunehmende 
und gegen das Ende der Titration koagulierende, arr~orphe Niedersehlag 
wurde in Ather aufgenommen. Mit 1 n NaOH konnte der ~therisehen L6sung 
eine Substanz vom Sehmp. 103 ~ (Sintern ab 90 ~ entzogen werden, die sieh 
identiseh mit  dem dl-Oxy-mesitol erwies. In  der gther. L6sung hinterblieb 
eine geringe Menge eines gelben, teilweise kristallisierenden 01es, das wir nieht 
welter untersueht haben. 

Die Verbindu:ng t liel3 sieh aueh mit  katalytisch e~'regtem Wa~sersto]] 
unerwarteterweise leieht in _~/s umwandetn: 0,194g I (1 iVIitlir~ol), in 
20 ml Alkohol gel6st, wurden unter  Zusatz yon 70 mg I0%iger Pd-Kohle 
in Wasserstoffatmosph~ire gesch~ttelt. Innerhalb yon 90 Min. war die be- 
reehnete ~ra.sserstoffmenge aufgenommen. Nach der /ibliehen Aufarbeitung 
der Essigs~m'e enthal~enden L6sung wurde bei der Destillation in quant.itativer 
Ausbeute reines 1Kesitol erhalten. 

12 S~mtliche Schmp. wurden im Kofler-Apparat mit Thermometer- 
ablesung bestimmt. 

18 L. Gattermann, Ann. Chem. 357, 313 (1907). 
14 Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. A 15, Nr. 11 (1941). 
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B. I n  P r o p i o n s / ~ u r e .  

Die L6sung yon 4~,1 g NesitoI (=  0,03 ll~[ole) und 3,5 g Diaeetylperoxyd 
(=  0,03 Mole) in 75 ml Propions~ure wurde 38 Stdn. auf 65 bis 67 ~ erhitzt. 
Das noeh unzerfallene Peroxyd, zirka 10% der urspriinglieh eingesetzten 
Menge, haben wir in der unter  A besehriebenen Weise dutch katalytisehe 
I-Iydrierung zerstSrt. Ansehliegend wurde alas L6sungsrnittel im Vak. ab- 
gedarnpft und das zuriiekbleibende gelbe 01 in ~ the r  aufgenornrnen. Die 
/itherisehe L6mrng ents/~uerten wir griind[ieh rnit gesattigter NaHCO3-L6sung, 
die dann verworfen wurde. 

Bei der Dest i l lat ion des Atherrfiekstandes konnten wir bel 0,2 Torr und 
einer Badtemp. bis 100 ~ einen kleinen, a~s unangegriffenem Mesitol bestehen- 
den Vorlauf ab~rennen. Die Hauptmenge des (~les liel3 sieh bei 110 bis 130 ~ 
unter  Verf~rbung fibertreiben. Als Destillationsriiekstand erhielten wir 
eine gr6Bere l~{enge eines braunen, schwer flfiehtigen ttarzes. 

Das zwisehen 110 und 130 ~ gewonnene Ol lieferte bei der katalytisehen 
Hydrierung in Alkohol unter  Verwendung yon 10~ Pd-I42ohle in 75~ 
Ausbeute Mesitol. Ferner wird dieses ()l so wie das in Versueh A besehriebene 
r I v o n  retd. Lauge angegriffen. Unter  den dort besehriebenen 
Bedingungen erhielten wit ein ~quivalentgewieht  yon 228 gegeniiber dern 
ber. !V~olekulargewieht yon 208 ffir das entspreehende Propionat Ia .  

Endlieh ist es uns gelungen, dutch Animpfen rnit dem Propionat des 
~P-O~y-mesitols Ia ,  das wit  dureh Umsetzung des 4~-Brom-rnesitols mit  
Na-Propionat  in Propions~nre darstellten und das einen Sehrnp. yon 38 ~ 
(Sintern ab 32 ~ zeigte, einen kleinen Tell des 01es zur KristMlisation zu 
bringen, Die durch Abpressen auf Ton und geh~rtetern Filterpapier yon 
anhaftendern 01 befreiten Kristalle hat ten einen Schmp. yon 37 ~ (Sintern 
ab 32 ~ und ergaben mit  dem aus 41-Brorn-rnesitol gewonnenen Propionat 
keine Sehrnp.-Depression. 

Umlagerung der Acetate des 2,4,6-Trimethyl-o- und p-chinols. 

Bei dem Versuch, das Acetat  des 2,4,6-Trimethyl-p-chinols I I a  in Eis- 
essig bei 65 ~ urnzulagern, wurden selbst nach 38 Stdn. nut  15~ der Ver- 
bindung I isoliert. Beirn Erhitzen yon 0,15 g der Verbindung I I a  in 5rnl  
Eisessig auf 110 o konnten wir ~ber naeh 17 Stdn. in praktisch qnanti- 
ta t iver  Ausbeute die Verbindung I isolieren. 

Ebenso erhielten wir beirn 20stiind. Erhitzen yon 0,58 g 2,4,6-Trirnethyl- 
o-chinolaeetat I I I  in t0 ml Eisessig auf 110 ~ in quanti tat iver  Ausbeute die 
Verbindung I. 

0,28 g des 2,4,6-Trirnethyl-o-ehinolaeetats in 5 rnl Propions~ure gel6st, 
wurden bei derselben Behandhrng quant i ta t iv  in Verbindung I a  urngelagert. 

C. In Chloroform. 

Die L6sung yon 6,8 g Mesitol (= 0,05 Mole) und 5,9 g ])iaeetylperoxyd 
(= 0,05 Mole) in 125 ml absol. Chloroform wurde 12 Stdn. am Wasserbad 
am RfickfluB gekoeht. Die L6sung nahrn leuehtend rote Farbe an. Naeh 
dern Erkalten warde rnit ges. NaHCOa-L6sung bis zurn Aufh6ren der CO~- 
Entwieklung ausgesehfittelt, fiber Na2SO 4 getroeknet und das L6sungsrnittel 
irn Vak. abgetrieben. ])as zuriiekbleibende, dunkelrote, z~he ~l wurde in 
20 rnl ~ the r  aufgenornrnen, wobei es bisweilen sofort, manehmal naeh mehr- 
s~iindigern Stehen irn Eissehrank zur Ausscheidung eines dunkelroten, fein- 
kristallinen Niedersehlages A kam. Dieser fiel nut  in sehr geringer Menge 
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an (zirk~ 50 rag) nnd wird im folgenden noch n~her beschrieben werdem 
Die/ttherische L6sung wurde durch Dek~ntation yon diesem Stoff abgetrennt 
und das nach dem Abdampfen des Xthers verbleibende, rohe  01 im Vak, 
fraktioniert.  

Bei 0,7 Torr und einer Badtemp. yon 85 bis 120 ~ gehen zirka 4,1 g eines 
gelben, leicht bewegliehen ()les fiber (Hauptmenge bei 85 his 90~ das beim 
Animpfen mit  denq Aeetat des 2,4,6-Trimethyl.o-chinols I I 1  und meKrt/tgigem 
Stehen im Eisschrank groi3e, weil3e Kristalle dieser Verbindung ausscheidet. 
Bei einem anderen Versuch haben wir diese Frakt ion in Xther gel6s~ nnd 
zur Entfernung yon' phenolisehen Produkten, vor Mlem yon Mesitol, mit  
1 n NaOH durchgeschiittelt. Aus der /ttherisehen L6snng lieI~ sick leicht. 
dnrch Animpfen I I I  in einer A~lsbente yon 5% d. Th. erhMten. 

Die Hauptmenge der Fra/ction 85 his 120 ~ stellt Mesitol dar. Vielleicht 
ist auch noch etwas des Acetats yore 2,4,6~Trimethyl-p-chinol .IIa enthMten, 
dessert Isolierm~g in Substanz nns aber aneh mit  chromatographischen 
M[ethoden nicht gelungen ist. 

Eine weitere Frakt ion lielg sick zwischen 120 ~md 140 ~ (0,7 Torr) ab- 
trennen, yon der wir etwa 2 g, das sind 29~o des AusgangsmateriMs gewirmen 
konnten. Die leieht kristMlisierende Verbindnng wurde in der K/tlte in 
Petrol/tiber gelSst, mit. wenig Tierkohle gesehfittel~ nnd die LSsnng auf ein 
kleines Volumen abgedampft. Es fielen weil3e Xristallnadeln an, d ie  nach 
mehrfachem Uml6sen aus Petrol/tther bei 109 ~ sehmelzen (Sintern ab 107~ 
Die Verbindung besitzt die Konstitution I V .  Endlieh lieB sieh aus dem 
dunkel gef/trbten, z/then Rfickstand der Destillation bei 160 ~ (0,05Torr) 
die Verbindung V absublimieren, yon der wir zirka 0,39 g, das sind 5,7?/o 
des Ausgangsmaterials, Ms Rohprodukt  gewinnen konnten. Dureh Behandeln 
mi~ Xther-Petrol~tther liel? sieh diese yon anhaftendem (J] befreien und dureh 
nochmalige Sublimation reinigen. Schmp. 166 ~ (Sintern ab 163~ V. 

K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  de r  i q e a k t i o n s p r o d u k t e  A, IV u n d  V. 

Realctionsprodulct A :  Der bei 216 bis 220 ~ u. Zers. schmelzende rote 
Niederschlag wurde ohne weitere Reinigung der katMytisehen t tydr ierung 
unterworfen. 72 mg Subs~anz in I0 mt Eisessig suspendiert, zeigten nnter 
Verwendung yon 40 mg Pt-5[ohr einen Wasserstoffverbrauch yon 14,8 ml. 
Das braune ttydrierungsprodukC haben wir destilliert nnd bei 0,05 Torr 
und 130 bis 150 ~ wenige farblose Nadeln erhalten, die hack 2matigem Um- 
15sen aus Ather-Petrol/tther nnd nochmMiger Sublimation einen Sehmp. 
yon 162 ~ (Sintern ab 153 ~ zeigten und im Gemisch mit  Verbindung V keine 
Depression ergaben. Die t tunptmenge des t tydrierungsproduktes stellt aber 
ein sehr uneinhei~liches, rotgelbes Krista.llpulver dar (Schmp. 130 bis 206~ 
das sieh bei 0,05 Torr und 190 bis 200 ~ iibersublimieren lie13 nnd mit  dessen 
Konsti tut ionsermitt lung wir uns wegen der kleinen Mengen nichg befaBt 
haben. Aus diesem Behind gehV hervor, dal3 der rote Niederschlag ein Gemisch 
mehrerer Verbindnngen sein dfirfte, in dem in geringcr Menge nnter  anderem 
das rote, yon St. Goldsehmidt und H. Bernard 15 in seiner Konst i tut ion be- 
wicsene 3,5,3' ,5' ,Tetramethyl-stilben-chinon VI vorliegV. 

Verbindung V: Das naeh einer Vorschrift yon U. W. Porter und 2'. H.  
Thurber 4 aus dem Mesitol durch Oxydation mit  Ag20 in BenzollSsung er- 
haltene 3,5,3',5'-Tetrmnethyl-stilben-chinon (VI) haben wir in der oben 
angegebenen Weise katalytiseK hydriert .  Durch Snblimation des kristMli- 

1~ Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 1963 (1923). 
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sierten Itydrierungsproduktes konnten wir bei 0,05 Torr und 120 bis 140 ~ 
farblose Nadeln vom Schmp. 168 ~ erhalten, die im Gemisch mit  Verbindung V 
keine Sehmp.-Depression ergaben. Zur weiteren Charakterisierung wurde V 
mit Pyridin und Essigs/~ureanhydrid in das Diacetat tibergeftihrt, alas aus 
Petrol~ther umgel6st einen Schmp. yon 149 ~ (Sintern ab 147 ~ zeigte. Die 
Mischung mit  dem synthetischen Pr~parat ergab keine Depression des Schmp. 

C~H~O~. Ber. C 74,53, H 7,39. Gef. C 74,53, 74,56, I-[ 7,03, 7,09. 

Verbindung IV:  

C1072-InOC1~. Bet. C 47,41, t-[ 4,38, C1 41,95. 
Gef. C 47,44, 47,60, H 4,54, 4,44, C1 42,I2. 

Die Substanz ist leicht 15slich in Nther, Alkoho1 und Eisessig, sehwer 
15slich in Petroli~ther. 

Mit Pyridi~ und Essigs~ureanhydrid wurde eine Aeetylverbindung yore 
Schmp. 124 ~ (Sintern ab 123 ~ erhalten. 

Clett1302C13. Bet. C1 36,00. Gef. C1 35,33. 

Die Acetylbestimmung naeh Wiesenberger lieferte vermutlich wegen 
Abspaltung von I-IC1 einen zu hohen Wert (bet. 14,56, gel. 20,58) .  

D~treh Erw~trmen der Verbindung IV mit Dimethylanilin in Gegenwart 
yon wasserfreiem Zinkchlorid entstand ein tiefblauer Farbstoff. 

Versuche zur ~TberJi~hrung der CCla-Gruppe in die COOH- oder COOR- 
Gruppe hat ten  trotz maneher Variation der Versuchsbedingungen keinen 
Erfolg. 

Der folgende Versueh ffihrte zu einer konstitutionell gesicherten Ver- 
bindung : 

0,1 g der Verbindung IV wurde in 20 ml 1 n NaOH gel6st und 1 Std. 
tiber freier Flamme am Itiiekflug erhitzt. Die in der Kiilte gebildete klare 
L6sung seheidet beim Anheizen einen amorphen, farblosen Niedersehlag aus, 
der sieh beim l~ngeren Erhitzen dunkel f~rbt. Naeh dem Erhitzen wurde 
filtriert, in die L6sung CO2-Sehnee eingetragen, 1/~ Std. am Wasserbad 
erw~rmt und  ausge~thert. Die iither. L6stmg hinterl~13t ein nieht n~her 
untersuehtes braunes O1. Der karbonatalkalisehen L6sung konnte naeh 
dem Ans~uern mit  ~[ther eine farblose, kristMlisier~e, halogenfreie Substanz 
entzogen werden, die naeh Sublimation und  Umlbsen aus J~ther-Petrol~ther 
einen Sehmp. yon 217 ~ (Sintern ab 215 ~ zeigte. Gereinigt fielen 0,010 g, 
das sind 15% d. Th., an. 

C9H100 ~. Ber. C 65,04, I-If 6,07. Gel. C 64,90, H 6,26. 

Der Misehsehmp. mit  der yon F. Wessely, K. Benedikt, H. Benger, 
G. Friedrich und F. Prillinger 16 beschriebenen und dureh Carboxylierung 
des 2,6-Dimethyl-phenols gewonnenen ~-Oxy-3,5-dimethyl-benzoesaure ergab 
keine Depression. Ferner wurden die mit  I-Iilfe yon Diazomethan darge- 
stellten Methyle~er vom Sehmp. 130 ~ (leiehtes Sintern ab 122 ~ vergliehen 
und  als identiseh befunden. 

Versuche, die CCl~-Gruppe auf lcatalytischem Wege in die Methylgruppe 
iiberzuffihren, hat ten keinen Erfotg. Dies gelang erst auf fo]gendem Wege: 
0,253 g der Verbindm]g IV (=  1 Millimol) wurden in 15 ml Eisessig gel6st, 
mit  1 g Zinkstaub und  3 ml konz. Salzs~iure versetzt und 51/~ Stdn. fiber 
freier Flamme gekoeht. W~hrend der Reaktion wurde stiindlich 1/~ ml 

16 Mh. Chem. 81, 1071 (1950). 
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konz. Salzsgure zugese~zt. Die veto Zinkstaub abdekantierte, klare LOsung 
wurde im Vak. auf zirka die Hglfte des Anfa.ngsvolumens eingeengt und 
mit festcm NaHCO 3 neutralisiert. Dam durch Extrak~.ion n3i~ ~ther gewonnene, 
halogenfreie Reaktionsprodukt wurde der Destillation unterworfen. Bei 
einer Badtemp. yon 75 bis 95 ~ (0,8 Torr) liei~en sieh 0,046 g eines farblosen 
Oles iibertreiben, dam beim Animpfcn mit dem nach K.v. Auwers und 
IV. _~iauss 17 dargestellten 2,6-Dimethyl-g-(~thyl-phenol veto 8chmp. 37 ~ 
(Sintern ab 35 ~ in Form langer Nade]n erstarrte. Zur weiteren Identifiziernng 
wurden beide Verbindungen mit IIilfe yon Monoehloressigsiinre in ihre 
Phenoxyessigs;~urederivate veto Schmp. 119 ~ (Sintern ab 117 ~ iibergefiihrtlS; 
sie zeigten im Gemiseh keine Schmp.-Depression. 

D. I n  T e t r a e h l o r k o h l e n s t o f f .  

Unter  Verwendung yon 7,~5 g Mesitol (=  0,055 Mole), 6,55 g Diacetyl- 
peroxyd und 125 ml absoL Tetraehlorkohlenstoff wurde dieser Versuch 
ganz in der unter  C angegebenen Weise durchgefiihrt. Das naeh dem Ab- 
treiben des LSsungsmittels ira Vak. verblcibende Gemisch der Reaktions- 
produkte wurde in 30 ml ~ ther  aufgenommen, es sehied sich aber trotz 
Animpfen und 14tggJgem Stehen bei 0 ~ C kein roter, feinkristalliner Nieder- 
schlag A wie bei den Versuehen in CI-ICI a aus. 

Bei 0,7 Tort und 85 bis 105 ~ konnten wir 5,89 g eines gelben, leieht be- 
weglichen 0les erhalten, das nach der Entfernung der pheno]ischen Produkte, 
vor allern _~/iesitol, mit 1 n NaOH und Animpfen mit  dem Aeetat I I I  0,78 g 
(10% des Ausgangsmaterials) dieser Verbindung lieferte. Zwisehen 120 bis 
140 ~ erhielten wit 1,9 g des rohen gl-Trichlormethyl-mesitols IV, das sind 
250/o des Ausgangsmaterials. Sehliel3tieh konnten aus dem Destillations- 
r~ekstand noeh 0,6 g (8% des Ausgangsmaterials) des rohen 4,4'-Dioxy- 
3,5,3',5'-tetramethyl-diphenyl-gthans V gewonnen werden. 

II .  E i n w i r k u n g  y o n  D i b e n z o y l p e r o x y d  a u f  Mes i to l .  

A. I n  E i s e s s ig .  

Die LSsnng yon 4,0 g ~Iesitol (=  0,029 Mote) und 7,1 g Benzoylperoxyd 
(=  0,029 iVIole) in 75ml  Eisessig wurde 20 Stdn. auf 65 ~ erhitzt. Nach 
dieser Zeit war das eingesetzte Peroxyd vollstgndig zerfMlen. Den Eisessig 
entfernten wit durch Abdampfen im Vak. I)as zur~ckbleibende zghe ()1 
wurde in ,'4ther aufgenommen und die gther. LTsung mit gesgttigter NaI-ICO a- 
LTsung griindlich entsguert. Die BikarbonatlTsung enthielt 7,1 g reiner 
Benzoesgure, das heft?t, dab praktisch das gesamte eingesetzte Peroxyd in 
Benzoesgure umgewandelt wurde. 

Das naeh dem Trocknen und Abdampfen der J~therlSsung verbleibende, 
rStliehgelbe, zghe O1 haben wir durch Destillation gereinigt. Bei 0,3 Torr 
und einer Badtemp. yon 100 his 110 ~ lieB sich eine geringe klenge eines 
gelben Oles iibertreiben, das beim Animpfen mit  dem Aeetat des .2,4,6-Tri- 
methyl-p-ehinols I I a  unreine Kristalle dieser Vcrbindung aussehied 
(Sehmp. 35 bis 54 ~ Misehsehmp. 35 bis 54~ Die Hauptmenge des IDles 
liel3 sieh unter  Verffirbung bei 115 bis 135 ~ fiberdestiIlieren und erstam'te 
beim Animpfen mit  I zu einer rTtlieh gefgrb6en Kristallmasse. Es wnrden 

17 Ann, Chem. 460, "240 (1928)o 
is Organic Reagents for Organic Analyses, p. 43. 

Williams Ltd. 
Loadon: Hopkin u. 
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4,55 g der unreinen Verbindung gewonnen, die nach dem UmkristMlisieren 
aus %_ther-Petroliither einen Schmp. von 77 ~ (Sintern ab 75 ~ zeigte und 
im Gemiseh mit  dem Monoacetat des p-Oxy-mesitylalkohols (I) keine Schmp.- 
Depression ergab. Aus dem dunkel gef~rbten, z~hen Rfickstand der Destilla- 
tion konnte bei 0,05 Torr und 140 bis 170 ~ noch eiu r6tliehes, uneinheitliehes 
O1 gewonnen werden, das wir nieht n/~her nntersucht haben. 

Umlagerung des Benzoats des 2,4,6-Trimethyl-p-chinols. 

1,95 g des Benzoats des 2,4,6-Trimethyl-p-chinols (0,0076 Mole) (II), in 
25 ml Eisessig gelSst, wurden 24 Stdn. auf 65 ~ erhitzt und die Reaktions- 
16sung in der oben beschriebenen Weise anfgearbeitet. Wir haben 0,55 g 

1 
2,/ 

~ fo  

Ze/'f/~ m/;7 

Abb. 2. 

reine Benzoesaure erhalten (Theor. : 0,93 g) und in praktiseh quant i ta t iver  
Ausbeute (1,47 g) die Verbindung I abtrennen k6nnen. Ohne Destfllation, 
direkt aus ~ther-Petrol~ither umgeiSst, zeigte diese einen Schmp. yon 77 ~ 
(Sintern ab 73~ 

B. I n  C h l o r o f o r m .  

Dieser Versuch win-de ganz in der yon St. L.  Cosgrove und W.  A .  Waters "~ 
angegebenen Weise durchgefiihrt. Wir erhielten 85% d. Th. gut kristalli- 
siertes Benzoat des 2,4,6-Trimethyl-p-chinoLs II ,  doch blieb trotz mehr- 
fachem Uml6sen aus Methanol der Schmp. des Produktes unscharf (Schmp. 
100 bis 126 ~ C. u. W. 126 bis 127~ Viel |eicht enth~lt das yon mls erhMtene 
Prodnkt  eine kleine Menge des o-Isomeren. 

I I I .  E i n w i r k u n g  y o n  B l e i t e t r a a e e t a t  a u f  M e s i t o l  in  C h l o r o f o r m .  

Die in Abb. 2 wiedergegebene Zeitumsatzkurve wurde durch jodometrische 
Titrat ion auf dem scho~ friiher 1 besehriebenen Weg ermittelt .  Wir ver- 
fuhren ganz analog den Oxydationsversuchen, die in Benzol als L6sungs- 
mittel  durchgefiihrt wurden. Das verwendete PbTA haben wir durch Wasehen 
mit  absol. )[ther yon anhaftendem Eisessig befrei*. 
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3 g IV[esitoI wurden mit  11,5 g PbTA in 175 ml absol. Chloroform gelTst 
und 24 Stdn. bei Zimmerbemp. stehengelassen. Aus der intensiv gelb ge- 
f/~rbten L6sung sehieden sieh weil3e Kristalle yon Bleiaeetat aus. 

Die A~ffarbeitung erfolgte in der bekannten Weise. Es fielen 3,90 g 
eines rohen, gut kristallisierenden 0les an, das sind 91,5% d. Th. Die dureh 
UmlTsen aus Nther-Petrolgther gereinig~e Verbindung zeigte einen Sehmp. 
yon 84 ~ (Sintern ab 82 ~ und erwies sieh identiseh mit  dem in Eisessigl6sung 
mit PbTA erhaltenen Aeetat  des 2,4,6-Trimethyl-o-ehinols I I I .  

IV. E i n w i r k u n g  y o n  D i a e e t y l p e r o x y d  a u f  M e s i t o l m e t h y l ~ t h e r .  

Darstellung des Mesitolmethyli~thers: In die mit  100g Dime~hylsulfa~ 
versetzte LTsang yon 20 g Mesitol in 70 ml Alkohol wurde in einem Sulfier- 
kolben mit  aufgeseVztem Kiihler unter  st~tndigem t~fihren die LTsung yon 
32 g NaOI-I in 250 ml W'asser zutropfen gelassen. Hierbei hielten wir die 
Temp. auf 50 his 60 ~ Die ZerstTrung des fiberseh~ssigen Dimethylsulfats 
~md weitere Aufarbeitung erfolgte in der bekannten Weise. Der durch 
Destillation (Sdp.:: 81 ~ gereinigte Meghyl~ther fiel in einer Ausbeute yon 
90~o d. Th. an. 

Es ist uns nieht gelungen, bei der Verwendung yon Eisessig oder Chloro- 
form als LTsungsmittel ein einheitliehes Reaktionsproduk~ zu fassen. Im 
wesentliehen wird :mver~nderter Me~hyl~ther wiedergewonnen. I-IThere, 
dureh Destillation abgetrennte Reaktionsprodukte konnten trotz Entmethy-  
lierung nich~ kristallisiert erhMten oder auf anderem VV'ege charakterisiert, 
werden. 

Naeh der yon M. S. Kharasch ~9 beschriebenen Versuehsanordnung haben 
wir die LSsung yon 3,4 g Diacetylperoxyd in 9,5 g Mesitolmethyl~ther mit  
I-Iilfe eines langen Tropftriehters in 10,5 g a u f  145 ~ erhitztet: Mesitolmethyl- 
~Vher einfliel3en lassen. Auf die Un~ersuchung der gebitdeten gasfTrmigen 
Reaktionsprodukte haben wir verzichtet. Die Mare, farblose LSsung haben 
wir der Des~illation unterworfen. Die t tauptmehge des unangegriffenen 
Methyl~thers liel? sieh bei 87 ~ und 13 Tort  fiber~reiben. Der Riieks~and 
lieferte bei 0,2 Torr m:d einer Badtemp. yon 150 b~s !70 ~ 1,80 g eines farb- 
losen, z~hen Oles A. 

1 g des tiles A haben wir mit  10 ml konz. Bromwasserstoffs~ure in 10 ml 
Eisessig dureh 3st/ind. Erhitzen auf 120 bis 125 ~ entmethyliert .  Das in 
verd. Lauge 16sliehe, kristallisierte Entmethyliemmgsprodukt wurde nach 
Zeisel auf 5{ethoxylfreiheit gepriift. Wir haben versucht, die rohe Substanz, 
die ein SchmelzintervM1 yon 105 bis 160 ~ zeigte, dutch Destillation m:d 
mehrfaehes UmlTsen aus Nther-Petrol~ither und Alkohol-~Vasser zu reinigen, 
es ist uns jedoeh nieh~ gelungen, zu einer einheitliehen Verbindung zu gelangen. 

Hingegen zeigt die AnMyse eines bei der Reinigung erhMtenen, bei 120 ~ 
rasch sinternden Produktes - -  die le~zten Kristalle schmelzen aber erst 
bei 160 ~ - - ,  dal3 das aus A erhaltene Entmethylierungsprodukt  wahrsehein- 
lieh ein Gemiseh der 3 mTglichen Dioxy-dimesityle V, VI I  und V I I I  dar- 
stetlen d/irf~e. 

C:sg~eO ~. Ber. C 79,95, H 8,20. Gel. C 79,83, 80,02, l-I 8,26, 8,25. 

Aueh auf papierchroma~ographisehem \Vege ist uns eine Aufteilung des 
Isomerengemisehes noeh nieht gelungen. 

:9 M.  S. Kharasch, H.  C. ;VIc Bay und W. H. Urry, J.  Org. Chem. 10, 
401 0945). 
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Der l~est des ()les A schied nach mehrw6chigem Stehen Kris~alle eines 
farblosen Produktes aus (zirka 0,4 g), das nach Abpressen auf Ton und 
Uml6sen aus reinem Alkohol einen Sehmp. yon 97 ~ (Sintern ab 94 ~ attfwies. 
Naeh Entmethyl ierung in der oben beschriebenen Weise erhielten wir eine 
bei 0,5 mm trod 150 bis 170 ~ sublimierende, kristallisierte Verbind~ng, die 
dutch Uml6sen aus ~ther-Petrol~ther und Alkohol-Wasser gereinigt wurde. 
Sehmp. 166 ~ (Sintern ab 164 ~ VII.  

ClsH~eO 2. Ber. C 79,95, ~ 8,20. Gef. C 79,78, H 8,18. 

Der Mischschmp. mit  dem o,o'-Dioxy-dimesity] VII,  das nach K .  Fries 
und E.  Brandes 7 dargestellt wurde, ergab keine Depression. 

I-Iingegen zeigt das Gemisch des o,o'-Dioxy-dimesityls VII  mit  dem in 
Versuch I, C beschriebenen, isomeren 4,4'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
diphenyl-~than V eine Depression yon 25 ~ Dieser Befund stiitzt unsere 
Auffassung, dab in dem bei 120 ~ rasch sinternden Produkt ein Gemisch der 
3 m6gliehen isomeren Dioxy-dimesityle V, VII  und VI I I  der Brutto- 
/ormel ClsI-Ie202 vorliegt. 

Die An~lysen wurden  yon  Her rn  Dr. G. K a i n z  im Mikrolabor~torium 

des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgeffihrt. 
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