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weiter verfolgt werden, da  hierzu sehr vie1 Zeit gehiirt und augen- 
blicklich wichtigere Arbeiten zu erledigen sind. 

Der  praktische Siedepunkt des Isoprens durfte nach den vor- 
liegenden Resnltaten bei 33.75 -34.00 unter 762 mm Druck liegen, 
D F  = 0.6867, ni6' = 1.42617. Letztere Zahlen stimmen ungefahr 
mit den frIiheren von N e r e s h e i m e r ] )  bei 210 ermittelten Werten 
iiberein:' n: = 1.42267, Dy=0.6793, Exalt. 1.12. Rei den Versuchen 
wurde ich durch Hrn. Dr. E w a l d  F o n r o b e r t  unterstutzt, die Elemen- 
taranalysen fuhrte mein PrPparator H e  y n e  aus. 

282. Fr. Fichter und Robert Stocker: 
Die elektrochemische Oxydation aromatischer Kohlenwaseer- 

stoffe und Phenole3. 
(Eingegangen am 5. Juni 1914.) 

E. D r e c h s e l  hat  bei seinen Versuchen, die chemischen Re- 
aktionen in der lebenden Zelle durch Wechselstrornwirkung nachzu- 
ahmena), auch die Bildung der P h e n y l - s c h w e f e l s a u r e  aus P h e n o l  
in einer schwach sauren Sulfatlijsung mit Hilfe von Wechselstromen 
an Platinelektroden durchfuhren wollen 9, und dabei aul3er der er- 
warteten Phenyl-schwefelsaure H y d r o  c h i n o n ,  B r e n  z c s t e  c h i n ,  
d - B  i p h e n  01, C y c l o  h e x  a n o n  , B e r n  s t e i  n s a  u r e,  0 x a l s a u  r e und 
A m e i s e n v a u r e  sicher nachgewiesen und das Vorhandensein einiger 
weiterer Fettsiuren ( B u t t e r  s a u r e ,  n- V a l e r  i a n  s Pu r e ,  M a1 o n s Hu re)  
wahrscheinlich gemacht. In dem Wunsche, die Unzulassigkeit der 
Annahme einer spezifischen Wirkung des Wechselstroms auch in 
diesem Falle darzutun, haben wir versucht, die Reaktiou von D r e c h s e l  
mit Gleichstrom nacbzumachen. Es handelt sich bei den von ihm 
a u s  Phenol erbaltenen Stoffen um O x y d a t i o n s p r o d u k t e  (Hydro- 
chinon, Brenzcatechin, p-Biphenol, Oxalsiiure, Ameisensaure), urn 
R e d u k t i o n s p r o d u  k t e  (Cyclohexanon, Bernsteinslure) und um An-  
h y d r i s i e r  u n gs prod  u k t e (Phenyl-schwefelsiiure); demgemaB unter- 
suchten wir  das Verhalten des Phenols sowohl a u  der Anode ala an 

1) loc. cit. 
3) Vergl. die vorl&ufige bfitteilung 2. El. Cb. 19, 781 [1918]. 
3) Bez. seiner Versuche zor Darstellung von Harnstoff mit Wechselstrom 

und unserer Buffassung der Reaktion vergl. F i c h t e r ,  Z. El. Cb. 16, 610 
[1910]; 18, 647 [1912]; F i c h t e r ,  S t u t z  und Gr ieshaber ,  Verh. Naturf. 
Ges. Base1 23, 222 [1912]; Oesterhe ld ,  Z. a. Ch. 86, 105 [1914]. 

') J. pr. [2] 29, 229 [1884]; 34, 135 [1886]; 38, 65 [1888]. 
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der Kathode. Unsere Arbeit bekam aber eine anfanglich nicht vor- 
hergesehene Ausdehnung durch die Erkenntnis, daS B e n  z o 1 und 
P b e n o 1 bei der elektrochemischen Oxydation dieselben Endprodukte 
liefern, was uns zur Untersuchung einiger Homologen und Substi- 
tutionsprodukte des Benzols und Phenols veranlaate. Die dabei ge- 
wonnenen Gesichtspunkte mogen nun im Zusammenhang mit der ur- 
spriinglichen Frage nach dem Verlauf der D r  ec h s e l  schen Reaktionen 
erortert werden. 

B e n z o l  und seine Abkommlinge werden durch elektrochemische 
Oxydation irn K e r n  h y d r o x y l i e r t ;  aus  Bemol entsteht als erstee 
Produkt P h e n o l ,  das aber nicbt als solches zu fassen ist, weil es 
selbst an der Anode vie1 leichter oxydiert wird als das Benzol, das  
zudem irn wal3rigen Elektrolyten nicht geliist, sondern nur fein suspen- 
diert ist. Das Phenol seinerseits liefert bei der weiteren Oxydation 
oeben einander B r e n z c a t e c h i n  und H y d r o c h i n o n ;  von dieseo 
beiden ist das  erste wieder kaum festzohalten, weil es sich sehr leicht 
oxydiert und dann unter Aufspaltung des Benxolkerns zerflllt. Dabei 
entstehen einerseits gasformige und andrerseits in Wasser leicht, in 
Ather schwer losliche Oxydationsprodukte vom Charakter mehr- 
basischer Oxysiiuren, deren Untersuchung noch aussteht. Das Hydro- 
chinon geht in das gegen elektrochemische Oxydation relativ bestiin- 
dige C h i n o n  iiber, das bei Trennung von Anoden- und Kathoden- 
raum als hauptsachlichstes Endprodukt neben der durch Abbau daraus 
entstehenden M a l e i n  s a u r e  erhalten a i rd ,  wahrend ohne Diaphragms 
die reduzierende Kathode irnmer wieder teilweise Hydrochinon zuruck- 
bildet. 

Von den genannten Oxydationsprodukten des Benzols und Phe- 
nols ist Hydrochinon bei der Kontrolle der mangelhaften Angaben 
von A. R e n a r d ' )  durch E. G a t t e r m a n n  und F. F r i e d r i c h s a )  
Chinon durch T h e o d o r  K e m p f a )  nachgewiesen worden; R i c h a r d  
K e m p f ; )  ha.t die weitere Oxydation des Chinons an einer Bleisuper- 
oxydanode zii M a l e i o s a u r e ,  T r a u b e n s a u r e  und A m e i s e n s a u r e  
un tersucht. 

B r e n  z c a  t e c  h i n konnte E. D rec h s e l  bei seiner Versuchsan- 
ordnung in  wHgbarer Menge erhalten, weil der stete Wechsel der 
Stromrichtiing ein allzu hohes Ansteigen des Oxydationspotentials der  
Elektroden verhinderte. Auch wir haben es bei allen unseren Ver- 
suchen mit Gleichstrom qualitativ in geringer Menge nachgewiesen. 
.- . 

') C. r. 91, 175 [1880]. 

') J. pr. [2] 83, 329 [1911]. 

B. 27, 194'3 118941. 
D. R.-P. 117251 [1899]; F r i e d l a n d e r  6, 109. 
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Wir halten diese Erkenntnis ftir wichtig, denn einerseits erklart sie, 
warum Benzol oder Phenol elektrochemisch auch nicht anniihernd 
quantitativ zu Hydrochinon und Chinon oxydiert wird, und andrer- 
seits bringt sie die elektrochemische Oxydation in  Parallele mit der 
Wirkung des H g d r o p e r o x y d s ,  das aus Benzol nach den Versuchen 
von C. F. C r o s s ,  E. J. B e v a n  und T h .  H e i b e r g ’ )  neben Phenol 
und Hydrochinon als Hauptprodukt Brenzcatechin, ond aus Phenol 
nach M a r t i n  on ’) ebenfalls als Hauptprodukt Brenzcatechin neben 
Hydrochinon und Chinon erzeugt. 

Entgegen der von R. K e m p f 3 )  auf Grund seiner Versuche uber 
die Oxydation des Benzols mit S i 1 b e r p e  r o  x y d ausgesprochenen An- 
sicht, daS dem Bleidioxyd an der Bleianode die Hauptrolle bei der 
elektrochemischen Oxydation zukomme, haben wir festgestellt, daB 
an P l a t i n a n o d e n  und an G r a p h i t a n o d e n  in wlBrig-schwefelsaurer 
Suspension aus Benzol dieselben Oxpdationsprodukte gebildet werden. 
Allerdings sind die Ausbeuten a n  Hydrochinon und Chinon bei Ver- 
wendung von Bleidioxydanoden am hiichsten, aber der qualitative 
Verlauf der Reaktion ist doch in allen Flllen derselbe, und die reich- 
lichere Bildung von Hydrochinon-Chinon an Bleidioxyd kBnnte gerade 
so gut auf einer katalytischen Beeinflussung des Verhiiltnisses Brenz- 
catechin : Hydrochinon, als auf einer Begunstigung der  primiiren Oxy- 
dation des Benzols beruhen. Im Falle der Graphitanoden ist die An- 
nahme der intermediiiren Bildung eines katalytisch wirkenden Super- 
oxyds uberhaupt unzullssig. 

Auch die von K. Elbe‘) aufgestellte und in manchen FPllen zu- 
treffende Hypothese, da13 die elektrochemische Oxydation aromatischer 
Verbindungen auf der intermedizren Bildung von P e r s c h w e f e l s a u r e  
beruhe, konnen wir fiir die anodische Oxydation des Benzols nicht 
anerkennen. 

Denn das Ergebnis der elektrolytischen Oxydation von Benzol in 
waSriger P h o s p h o r s s u r e  und in wiiSriger P e r c h l o r s i i u r e  ist 
qualitativ genau dasselbe wie in w a h i g e r  Schwefelsiiure; und bei der 
PerchlorsPure ist doch, soviel man bis jetzt weiB, die intermedike 
Bildung einer DPersBurec. ausgeschlossen, bei Phosphorsiiure wenigstens 
sehr unwahrscheinlich 9. 

I )  B. 33, 2015 [1900]. 
1, B1. “21 43, 156 [1885]; B. 18 Ref., 379 [1885]. 
a) B. 38, 3963 [1905]; 89, 3715 [1906]. 
’) Vergl. A. Moaer, Elektrolyt. Prozesse d. organ. Chemie, Halle 1910 

9 J. Schinidl in  und P. Massiui ,  B. 48, 1162 [1910]. 

-~ 

S. 66. 
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Wir gelangen also zum SchluB, daB der a n o d i s c h e  S a u e r s t o f f  
eine spezifische Wirkung ausubt, die in der Hydroxylierung der Kern- 
wasserstoffatorne der arornatischen Verbindungen besteht, und welche 
in  gleicher Weise auch das H y d r o p e r o x y d  aufweist. Der Vergleich 
zwischen den beiden Oxydatinnsmethoden drangt sich uus auf, weil 
wir bei verschiedenen Beispielen der elektrocheiniwhen Oxydation 
organischer Verbindungen diesen Parallelismus beobachtet haben. Die 
Oxydation von B e n z y l s u l f i d  zu B e n z y l s u l f o x g d  haben F r .  
F i c h t e r  und P h .  S j i i s t e d t ' )  elektrochemisch, 0. H i u s b e r g ' )  mit 
Hydroperoxyd durchgefuhrt; in beiden Fallen bleibt die Renktion beim 
Sulfoxyd stehen oder fiihrt dann zur Spaltung der Molekel, wiihrend 
mit Permangannt das Sulfon gebildet wird. Die analogen Oxydationen 
von P h e n y l s u l f i d  und A t h y l s u l f i d  z u  den entsprechenden Sulf- 
oxj-den und Snlfonen sind mit Hydroperoxyd von 0. H i n s b e r g 3 )  
und von R. P u m m e r e r 4 ) ,  und elektrochemisch von F i c h t e r  und 
S j o s t e d t  (9. o.), von F i c h t e r  und W a l t e r  W e n k S )  und von F i c h t e r  
und F r i t z  B r a u  n G, bearbeitet. Die eigentiimliche Urnwandlung von 
a t h y l a l k o h o l  in A c e t a m i d i n - n i t r a t  durch Oxydation in ammo- 
niakalischer Losung gelang Fr. F i c h t e r  und F r i t z  G r i e s h a h e r ' )  
sowohl elektrochemisch als niit Hydroperoxyd. Die Bildung von 
F o r m a m i d i n d i s u l f  i d -  Salzen aus Thioharnstoff haben einerseits 
H. S t o r c h 8 )  mit Hydroperoxyd, und andrerseits F i c h t e r  und W a l t e r  
W e n k ,  sowie F i c h t e r  und F r i t z  B r a u n  elektrochemisch erzielt. Die 
gegen die iiblichen chemischen Oxydationsmittel so widerstandsfahige 
M e t h a n - d i s u l f o n s a u r e  hat Th. L i c h t e n h a h n  (noch unver- 
offentlichte Versuche) sowohl anodisch :&Is init Hydroperoxyd z u  
Schwefelsaure und Kohlendioxyd oxydiert. In diesem Zusammenhang 
ware auch zu erinnern an die P e r s c h w e f e l s H u r e ,  die schon von 
M. B e r t h e l o t  sowohl rnit Hydroperoxyd als durch Elektrolyse er- 
halten und neuerdings von J. d 'Ans  und W. F r i e d e r i c h g )  mit 
Hilfe von Hydroperoxyd in vollkommen reinem Zustand dargestellt 
wurde, und an die Bildung von A t h a i l  aus A c e t a t e n ,  die von H. 
K o l b e  an der Anode, von S c h u t z e n b e r g e r ' O )  durch die Einwirkung 
von Rariumperoxyd auf Essigsaureauhydrid erzielt worden ist. 

Der  Vergleichspurikt zwischen Hydroperoxyd und anodischem 
Sauerstoff liegt - abgesehen von dem hohen Oxydationspotential - 
darin, daL3 bei beiden die reiue Snuerstoffwirkung ohne katalytische 

I )  B. 43, 34222 (19101. 
4, B. 43, 1407 [1910]. 
') Verh. d. Natiirf. Ges. Basel 23, 253 119121. 
8, M. 11, 452 [1890]. 9, B. 43, 1880 [1910]. 

5~ B. 41, 2836 [1908]. 
B. 45, 1373 (19121. 

B. 43, 289 [1910]. 
B. 47, 1526 [1914]. 

lo) C. r. 61, 487 [1868]. 
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Unterstiitzung durch niedere, aus dem Oxydatiousmittel entstandene 
Oxyde zur Geltung koinmen muB. 

Das Verhalten von in verdunnter Schwefelsaure fein suspen- 
diertem T o l  u o 1 bei der elektrochemischen Oxydation an Bleidioxyd- 
anoden bestarkt uns in dieser Auffassung. 

Wahrend die meisten bisherigen Untersuohungen uber die elektro- 
chemische Oxydation der Homologen des Benzols ') in der Absicht 
angestellt wurden, die Seitenkette anzugreifen und Alkohole, Aldehyde 
oder Carbonsiuren darzustellen, fanden wir hei der Oxydation einer 
Suspension von Toluol in verdunnter Schwefelsaure nehen unterge- 
ordneten Mengen von Benzaldehyd T o l u c h i n o n ,  H y d r o c h i n o n  und 
P h e n o l ,  also drei Produkte, die durch Hydroxylierung im Kern ent- 
standen sind. H. D. L a w  und F. W. P e r k i n  erhielten bei einem 
snalogen J'ersuch trotz der Verarbeitung von 4 kg Toluol ausschlieB- 
lich Kohlendioxyd und Wasser und baben deshalb in der Folge stets 
eine Mischung von verdunnter Ychwefelsiure kind A c  e t o n  a19 Elektrolyt 
angewandt; die Gegenwart des Acetons briugt aber eine schwer zu 
iibersehende Veranderung der ursprunglichen einfachen Verhiiltnisse 
mit sich. Wir haben es deshalb weggelassen und nur mit Suspen- 
sionen in w813riger Schwefelsaure gearbeitet, was allerdings die quan- 
titativen Strornausbeuten infolge der schlechten Ausnutzuog der ano- 
dischen Oxydationskraft herabsetzt, dafur aber den qualitativen Re- 
aktionsverlauf einwandfrei erkennen lii13t. 

Im Sinne unserer obigen Ausfiihrungen iiber die elektrochemische 
Oxydation des Benzols ist die Reaktion beim Toluol folgendermaDen 
aufzufassen. In erster Linie wird Toluol h y d r o x y l i e r t ;  dabei ent- 
stehen o - K r e s o l  und p - K r e s o l .  Wenn das o-Kresol weiter hydroxy- 
liert wird, so konnen sich nebeneinander T o l u h y d r o c h i n o n  und 
I s  o h o m  o b r e n z  cat  e c  h i n (1-Methyl-phendiol-2.3) bilden; d m  erstere 
wird zum T o 1  u c h i n  o n weiter oxydiert, das  letztere oxydativ ge- 
spalten. Wenn dagegen das p-Kresol weiter hydroxyliert wird, so 
mu13 einerseits H o m o b r e n  z c a  t e c h i n  entatehen, das wieder durch 
die Oxydation zerfallt; andrerseits greift, weil die paru-Stelle durch 
Methyl besetzt ist, die Oxydation nun auf die Seitenkette uber und 
bildet interrnedilr p - O x y - h e n z a l d e h y d ,  der nach H. D a k i n 2 )  
durch Hydroperoxyd zu H y d r o c h i n o n a )  und A m e i s e n s i u r e  oxp- 

1) Uber Toluol haben gearbeitet M e r z b a c h e r  und S m i t h ,  Am. SOC. 
22, 723 [1900]; K. P u l u ,  Ch. Z. 25, 263 [1901]; H. D. Law und F. M. 
Perk in .  Trans. Farsday SOC. 1, 31 [1904]; Cbem. N. 92, 66 [1905]; SOC. 
91, 258 [1900]; iiber p-Nitrotolnol K. Elhs ,  Z. El. Ch. 2, 522 [1896]. 

3) -4m. 42, 477 [1909]; C. 1910, I, 634. 
8)  Selbstveratiindlich findet man im Endprodukt Tolu ch inon  und Benzo- 

h y d r o c h i n o n ,  vergl. F. K e h r m a n n ,  B. 41, 979 [1898]. 
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diert wird. Wir  vermuten, daI3 aucb die von uns regelmiifiig gefun- 
dene kleine Menge von P h e n 0 1  bei dieser Reaktion als Nebenprodukt 
entsteht. Die Zuliissigkeit der ganzen Erklarung haben wir durch 
Versuche uber die elektrolytische Oxydation von o-Kresol und p-Kresol 
gestiitzt. Das vollstiindige Oxydationsschema des Toluols bietet sich 
somit IolgendermaBen dar  : 

CHI CHs CHs CH 

DieTatsache, da13 bei der anodischen Oxydation des Toluols der Sauer- 
stoff d i e K e r n w a s s e r s t o f f a t o m e  vor der Seitenkette bevorzugt, ist das  
Seitenstuck zu der von verschiedenen Forschern’) beobachteten Wirkung 
der elektrochemischen H a l o g e n i e r u n g  des Toluols, bei der das Chlor 
ausschliedlich in den Kern tritt. Der kiirzlich verstorbene L. B r u n e r  
hat zur Erklarung dieser Erscheinung die Hypothese aufgestellt, das  
a t o m a r e  Halogen greife den Kern, das m o l e k u l a r e  Halogen die 
Seitenkette an 3). Auf unseren Fall iibertragen wiire die Hydroxy- 
lierung der Kernwasserstoffe also ein spezifischer Eflekt des atomaren, 
an einer Anode oder aus Hydroperoxyd entwickelten Sauerstoffs, 
wlihrend die Oxydation der Seitenkette nur glatt gelingt mit che- 
mischen Oxydationsmitteln (CrOa, HN03, HMnOd), deren Wirksam- 
keit nicht auf der Bildung atomaren Sauerstoffs beruht. 

Was  wir an Abkommlingen des Benzols und Phenols bisher bei 
der elektrolytischen Oxydation haben beobachten konnen, spricht zu- 
gunsten der eben formulierten Hypothese. 

I)  J. B. Cohcn, H. M. Dawson, P. F. C r o s l a n d ,  SOC. 85, 1034 
(19051; H a n s  Muhlhofer ,  Dise., Techn. Rochsch. Mtnchen 1905; C. G. 
S c h l u e d e r b e r g ,  Journ. Phys. Chem. 12, 574 [1909]; F i c h t e r  und Ch. 
S t e h r l i n ,  Unveriiffentlichte Versuche; vergl. dazu die Resultate der Bro- 
mierung L. B r u n e r  nnd S. Czarnecki ,  Bull. Acad. Scienc. Cracovie 1909, 
322; A. F. Hol leman,  J. J. Polak ,  F. H. v a n  d e r  L a a n  und P. C. J. 
Eawes ,  R. 27, 435 [190Sj. 

a)  L . B r u n e r  und J. Dltihka, Bull. Acatl. Scienc. Crawvie 1907, 691. 
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p - X y  101, in verdiinnter Schwefelsiiure suspendiert, gibt an einer 
Bleidioxyd-Anode, neben kleinen Mengen p - T o l u y l a i d e h y d  I), p - X y l o -  
h y d r o c h i n o n  und einen Stoff vom Schmp. 160-1610, den wir auf 
Grund seiner indifferenten Natur und seines Molekulargewichts als 
tetramethylierten Abkiimrnling des D i p h e n y l e n d i o x y d s  von F. 
U l l m  a n n  und A. S t e i n  a) auffassen, entstanden durch Anhydrisierung 
aus  dem p - D i m e t h y l - b r e n z c a t e c h i n ,  so daB das Oxydations- 
schema des p-Xylols sich folgendermaflen darstellen wiirde : 

CHs CHI (i .OH :O 
CHO CHj CHs //+ H 0 . y  -+ o:() 

(-1 4 I --f 1 I 
\ --''.OH C] -'.\,?' 1 

[).OH ../\,'>/ 

>. >-- . .OH ,/ CH3 CH3 

CH3 C H I  0 CHS \., ~ \*, ~ >' 
CH3 CHI CHs 

--t 

CH3 CHa CHI 
Der Korper vom Schmp. 160--1610, von dem wir einstweilen n u r  

kleine Mengen unter Handenahatten, mu13 noch genauer untersucht 
werden; sicher handelt es sich nicht urn ein Pbenol. 

N i t r o -  b e n z  01 wird anodisch aiiBerordentlich schwer angegriffen 
nnd ein Erfolg der elektrochemischen Oxydation ist um so weniger 
z u  erwarten, ale in diesem Falle die Konservierung hydrochinonartiger 
Srodukte  durch Weglassen des Diaphragmas und durch Mithilfe der  
kathodischen Reduktionswirkung nicht zuljissig ist; ein N i t r o - c h i n o n  
aber  existiert nichta). In  der Tat fanden wir als einziges Oxydations- 
produkt M a l e i n s i i u r e ,  die auch aus o - N i t r o - p h e n o l  und m - N i t r o -  
p h e n o l  anodisch entsteht, wiihrend p - N i t r o - p h e n o l  viillig abge- 
baut wird. 

T r i c h l o r - p h e n o l  iet von E. F a u s t ' )  durch Einwirkung von 
Salpetersiiure und von W esels k y  5, mit Hilfe von salpetriger Siiure 
in 2 . 6 - D i c h l o r - c h i n o n  verwandelt worden. Die gleiche Reaktion 
unter Bildung von 2.6 - D i c  h l o  r - h y d r o c  h i  no  n g e h g t  elektrochemisch, 
aber mit unbefriedigender Ausbeute. 

1) Der unter den von H. D. Law und M. F. P e r k i n  angewandten Be- 
dingungen als einziges Produkt entateht. SOC. 91, 258 [1907]. 

a)  B. 39, 622 [1!306]; vergl. Farbenfabr. vorm. Friedr .  B s y e r  & Co., 
Elberfeld, D. R-P. 223367; Fr ied l i inder  10, 155. 

a) F. Kehrmann und M. Idzkowska ,  B. 32, 1065 [1899J. 
') A. 149, 153 [1869]. 9 B. 8, 646 [1570]. 
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T h ym ol  liefert bei anodischer Oxydation T h y  m o h  y d r oc  h i  n o n  
und ein Gemisch von schwer krystallisierbaren Stoffen, aus dem w i r  
B i t  h y m o 1 isolieren konnten . 

Die Bilduug des Bithymols durch oxydative Verknupfung zweier 
Benzolkerne fuhrt uns wieder zu den Arbeiten E. D r e c h s e l s  zuruck; 
sie entspricbt dem bei der Wechselstrom-Elektrolyse des Phenols be- 
obachteten p Hiphenol, das wir hei der Gleichstrom-Elektrolyse von 
Renzol oder Phenol noch nicht haben isolieren konnen. 

Nach allen bisherigen Auseinnndersetzungen ist die eine Gruppe 
der von E. D r e c h s e l  mit Wechselstrom erhaltenen StofFe, niimlich 
das  Hydrochinon, das Brenzcntechin, das p-Biphenol, die Oxalsaure 
und die Ameisensaure sicher als Resultat der e l e k t r o l y t i s c h e n  
O x y d a t i o n  des Phenols, entstanden in der anodischen Phase des 
Wechselstroms, erkannt. 

Als R e d u k t i o n s p r o d u k t e ’ w u r d e u  am Anfang dieser Abhand- 
lung B e r n s t e i n s i i u r e  und C y c l o h e x a n o n  bezeichnet; fur die 
Bernsteinsaure ist dies so zu verstehen, daB durch weitere Oxydation 
aus tlem Chinou sich schlieljlich M a l e i n s a u r e  bilden miiBte, daB 
D r e c h s e l  aber an ibrer Stelle Bernsteinsaure erhielt. Die elektro- 
lytische Reduktion von Maleinsiiure zu Bernsteinsaure ist schon oft 
durchgefiihrt worden: die erste Notiz daruber findet sich bereits bei 
A. KekulBI) .  Bei D r e c h s e l  verlief sie so glatt und vollstindig, 
daB dieser sorgfaltige Beobachter keine Spur  des normalen Produktes 
Maleinsiiure auffand, trotzdem doch die uur kurzen Reduktionsphasen 
des Wechselstroms keineswegs als ideaies Hydrierungsmittel gelten 
kannen. Die Erklaruag des Erfolges liegt aber in einem Umstande 
begrundet, der namentlich fur die Bildung des Cyclohexanons von 
der griiBten Hedeutung war. D r e c h s e l  arbeitete mit Platinelektroden; 
dall an solchen eine Hydrierung yon Phenol nicht ohne weiteres mog- 
lich ist, liiljt sich auf Grund aller Erfahrungen der elektrolytischen 
Redriktionstechnik voraussagen und m c h  durch den Versuch belegen. 
Das  erste Reduktionsprodukt des Pbenols mu13 ubrigens C y c l o -  
h e x a n o l  w i n ,  und aus ihm mu13 sekundar durch die Oxydations- 
phasen des Wechselstroms Cyclohexanon entstehen : das hat schon 
E. D r e c h s e l  richtig erkannt. Aber er konnte die Rolle des P l a t i n -  
m o h r  ii b e r  z u gs. der sich auf seinen Elektroden bei andauernder 
Behandlung mit Wecbselstrom allmiiblich hersusbildete *), nicht durch- 
schauen ; sein Platinmohr war zudem gerade bei der Phenolelektrolyse 
durch organische Substanzen und durch Magnesiumsalze (aus dem als 
- .-. -- 

I )  A. 181, 86 [1864]. J. pr. [Z] 29, 229 [ISM]. 
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Elektrolyten dienenden Gemisch von Magnesiumsulfat und Magnesium- 
bicarbonat) verunreinigt. Wir wissen heute durch die Arbeiten von 
S. Fokin ' ) ,  von C. F. E o e h r i n g e r  & S 6 h n e a ) ,  von R. W i l l -  
s t l t t e r a ) ,  von A. S k i t a ' )  und andren, daB das fein verteilte Platin 
die Hydrierung speziell auch aromatischer Verbindungen in ganz ge- 
waltigem MaDe zu begiinstigen vermag, und in der Tat  gelingt die 
elektrolytische Reduktion von Phenol zu Cyclohexanol und diejenige 
von Maleinslure zu Bernsteinsaure a n  einer sorgfiiltig platinierten 
Platinkathode mit iiberraschender Leichtigkeit. Man darf somit wohl 
sagen, daB offenbar D r e c h s e l  unbewul3t im Jahre 1884 der Ent- 
decker der elektrolytisch-katalytischen Reduktion an platinierten Platin- 
kathoden gewesen ist. 

Die endlich notige Uberfuhrung des Cyclohexanols in Cyclo- 
'hexanon an einer Platinanode ist leicht zu vollziehen : arbeitet man 
rnit StromuberschuB, so bildst sich durch zu weit getriebene Oxydation 
Maleinsiiure. 

Wir kommen nun schlieBlich zu dem letzten von D r e c h s e l  er- 
haltenen Produkt, zur P h e n y l - s c h w e f e l s a u r e ,  dem wichtigsten im 
Sinne seiner Anschauungen. Es ist ein schwacher Punkt in  D r e c h s e l s  
Arbeit, dal3 es $m nicht gelang, die Phenyl-schwefelslure oder eines 
ihrer Salze wirklich zu isolieren, sondern daB e r  ihre Gegenwart o u r  
durch die beim Kochen der angessuerten Liisung eintretende Spaltung 
in Phenol und Schwefelshre nachweisen konnte. 

Wir  haben den Versuch der Umwandlung von Phenol in Phengl- 
schwefelsaure durch Elektrolyse einer neutralen, mit Phenol versetzten 
Sulfatlosung rnit Gleichstrom wiederholt, das unveranderte Phenol 
durch WasserdarnpF entfernt und das rorhandeue Sulfation mit iiber- 
schussigem Bariumchlorid geflllt. Als nun das  Filtrat kriiftig rnit 
Salzsaure angesauert wurde, trat sofort eine erneute Fallung von 
Bariumvulfat ein infolge der Verseifung eines Schwefelsaureesters, 
genau wie es D r e c h s e l  beschreibt. Allein aus dieser Losung lieB 
sich nicht eine Spur  von Phenol mehr abtreiben, sie enthielt nur  
H y d  r o  c h i n  on .  Die vermeintliche Phenyl-schwefelsaure D r e c h s e l s  
diirfte also in Wirklichkeit H y d r o c h i n  o n - s c  h w ef e l  s a u r e ,  HO . 
Cc H l .  0 .SO* H, gewesen sein, deren Bildung durch Oxydation von 
Phenol in alkalischer Liisung mit Kaliumpersulfat auch in einem 
Patent der C h e m i s c h e n  F a b r i k  auf  A k t i e n  [vorm. E. Scher ing5)] ,  
beschrieben ist. 

') 2. El. Ch. 12, 749 [1906]. ') D. R.-P. 187788. 
a) B. 41, 1475 [L908]. 
5, D. R.-P. 81068; Fr ied lHnder  4, 126. 

') Ch. Z. 87, 1238 [1913]. 



Experimenteller Teil I). 

1 .  E l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  B e n z o l .  
a )  Tn S c h w e f e l s i i u r e  a n  P l a t i n - A n o d e n .  

Ein Stutzen von l ’ / ~  1 Inhalt enthiilt 400 ccm 2-n. Schwefel- 
saure und 150 ccm Benzol, die rnit Hilfe eines kraftigen Wil lschen 
Riihrers (780 Tonnen per Minute) emulgiert werden, und eine Platin- 
anode von 140 qcni Oberfliiche; die Bleikathode steht in einer Ton- 
zelle. Bei einer Anodenstromdichte von 0.01 A./qcm wurde eine 
Strommenge von 1Y.7 A,-Stdn. durchgesandt. Die Schwefelsiiure fiirbt 
sich bald gelb und die Benzolschicht riitlich. Nach Beendigung des 
Versuchs wurde das Benzol abgehoben und nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat abdestilliert: es hinterlieI3 eine braune, zu Nadeln er- 
starrende Masse, die, auf einem Tonteller abgepreot, 0.7 g C h i n o n  
lieferte, was auf Grund der Oxydationsgleichung: 

CsH1+30+6 Farad = CsH, O,+&O 
einer Strornausbeute von 5.3 o/o entspricht. Sie erhohte sich bei einer 
Stromdichte von 0.03 Alqcm auf 7.39010. 

Die wiifirige Schwefelsiiure wurde mit Ather extrahiert; es hinter- 
blieb nach dem Abdestillieren des letzteren ein brauner schmieriger 
Ruckstand, der in Wasser gelost und mit Bleiacetat gefallt wurde. 
Der  erhaltene Niederschlag gab nach Entfernuog des Bleis mit 
Schwefelwasserstoff die bekannte smaragdgriine, rnit Soda in  violett- 
rot umschlrrgende Farbenreaktion des B r e n z c a t e c h i n s ,  doch war 
dessen Menge vie1 zu gering, als dal3 die Isolierung in reiner Form 
gelungen ware. 

Die schwefelsaure Liisung enthielt auderdem M a l e i  n s i i u r e ,  die 
in Form des Bsriumsalzes oon der Schwefelsaure getreont wurde. 

C,HsO,Ba + 820. Ber. Ba 51.30. Get. Ba 51.15. 

b) I n  S c h w e f e l s i i u r e  a n  B l e i d i o x y d - A n o d e n .  
Als ElaktrolysiergefaB und gleichzeitig als Anode dient ein zylindrisches 

BleigefhB von 20 ccm H6he und 9 ccm innerem Durchmesser, das dnrch einen 
Deckel mit drei Rohrstutzen gasdicht verschlossen werden kann ; der Stiel 
des Riihrers wird durch einen eisernen Glockenverschlub mit Qnecksilber als 
Sperrtlussigkeit eingefiihrt und das Verspritzen von Quecksilber dorch Be- 
streichen tler Eisenteile mit Natriumamalgam verhindert. Als Kathode dient 
ein nahe der Wand stehender, spiralig anfgewundener, durch einen Holz- 
rahmen gut isolierter, langer Bleistab, der rnit Hille eines Korks im zweiten 
Stutzen dea Deckels festgehalten wird. Der dritte Rohrstutzen erlaubt das 
Weiterleiten der entwickelten Gaae oder die Kondensation verflichtigter 

I) Ausfthrlicher in der Dissertation des Hm. Roh. Stocker ,  Base1 1914. 
-. ~- _ _ _  
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Kohlenwasserstoffe durch Aufsetzen eines Kiihlers. Fiir moglichst Ieine Sus- 
pension wird gesorgt durch einen Wittschen Riihrer mit einer Tourenzahl 
von I200 pro Minute. 

Ein Ansatz fur die Oxydation bestand beispielsweise aus  200 g 
Benzol und 600 ccm 2-71. Schwefelsiiure, die bei 0.01 A./qcm anodischer 
Stromdichte mit 28.6 A.-Stdn. behandelt, aus der Benzolschicht 3.65 
C h i n o n  und aus der waBrigen Schicht 0.43 g H y d r o c h i n o n  lieferten, 
was zusammen einer Stromausbeute von 21.3 O/O entspricht: nach der  
obigen Gleichung konnte ein Farad = 26.8 A.-Stdn. 'IS Mol = 18 g 
Chinon liefern, wobei wir annehmen, daB an der Anode Chinon ent- 
steht und da13 das gefundene Hydrochinon durch sekundlre  Reduktion 
a n  der Knthode sich bildet. ])as Verhaltnis von Chinon und Hydro- 
chinon im Endstadium verandert sich entsprechend der GroBe der 
Bleikathode und kann mit groBer Kathode ganz zugunsten von Hydro- 
chinon verschoben sein. Der groBe Ausfall der Gesamtausbeute gegen- 
uber der Theorie erklart sich einerseits durch die Zerstorung des 
Brenzcatechins, andrerseits durch die bei allen derartigen Versucheo 
hiichst unvollkommene Stromausniitzung, da  immer unverbrnuchter 
Sauerstoff entweicht. B r e n z c a t e c h i n  ist qualitativ stets sicher nsch- 
zuweisen. 

c) In S c h w e f e l s i i u r e  a n  G r a p h i t - A n o d e n .  
Als Anoden dieneo 9 iu einem Kranz aufgestellte Graphitstiibe, 

als Kathode ein Bleiblech; ein Diaphragma wird nicht angewandt. 
Ein Ansatz von 200 g Benzol und 600 ccm 2-n. SchwefelsLure gibt in 
36.5 A.-Stdn. mit einer Anodenstromdichte von 0.01 A./qcm 2.25 g 
C b i n o n  und 0.4 g H y d r o c h i n o n  oder l 1 . 0 l o / ~  Stromausbeute. 

d) In P h o s p h o r s a u r e  a n  P l a t i n -  u n d  a n  B l e i d i o x y d - A n o d e n .  
Eine Suspension von Beuzol in 4-n. Phosphorsaure gibt an Platin- 

anoden bei Trennung von Anoden- und Kathodenraum entsprechend 
Versuch l a  in 22.3 A.-Stdn. 0.25 g C h i n o n  (1.67Ol0 Stromausbeute) 
uod an Bleidioxyd-Anoden ohne Diaphragma entsprechend Versuch 1 b 
in  27.5 A.-Stdn. 0.95 g H y d r o c h i n o n  (5.05Olo Stromausbeute). 

e) In P e r c h l o r s a u r e  a n  P l a t i n - A n o d e n .  
Benzol, in 10-prozentiger Perchlorsaure suspendiert, gibt bri 

Trennung von Kathoden- und Anodenraum in 26.5 A.-Stdn. 1 g C h i -  
D o n  (5.65 O l 0  Stromausbeute), und beim Weglassen des Diaphragmas 
in  30.8 A.-Stdn. 1.65 g H y d r o c h i n o n  (7.84"/0 Stromausbeute). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 131 
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f) I n  S a l p e t e r s g u r e  a n  P la t in-Anoden.  
Eine Suspension von Benzol in 2-n. Salpetersiure gibt bei Anwendung 

eines Diaphragmas in 28.9 A.-Stdn. 0.98 g C h i n o n  (4.96 O/O Stromausbeute) 
u u d  daneben reichlich (2.2 g) Oxalsiiurel). 

g) I n  Ammoniak  a n  P l a t i n - h n o d e n .  
Da die Untersuchung der bei den Elektrolysen in schwefelsaurer Sns- 

pension entwickelten Gase einen reichlichen Gehalt an Kohlenoxyd ergeben 
hatte, versuchten wir, ob bei der Oxydation von Benzol in einer Mischnng 
von konzentriertem Ammoniak mit soviel Ammoniurncarbonat, als nBtig ist, 
urn cine geniigende Leitkhigkeit zu sichern. sich entsprechend der vor kunem 
aulgestellten Hypothese3 aus dem Kohlenoxyd iiber Formamid IIarnstof  f 
bilden wiirde. Die unter Anwendung einer Platin-Anode und einer als Kiihler 
wirkenden Bleirohrkathotle erhaltene Elektrolysier-Fliissigkeit hinterliea nach 
dem Verjagen vou Ammoniak und von Ammoninmcarbonat ein schwanes 
Pulver, das beim Auskochen mit  Wasser eine in  der Kalte ausfallende branne, 
pnlvrige, mit wenigen Hydrochinon-Nadeln durchsetzte Substanz lieferte: die 
.411sbeute betrug etwa 0.5 g in 120 A.-Stdn. Nach Entfernung des Hydro- 
chinons n i t  ktlier blieb ein anscheinend amorpher KGrper zuriick, der in 
orgnnischen LBsungsmitteln praktisch unl6slich ist. Seine waBrige L6sung 
gibt mit Mercurinitrnt und Kupferacetat Fallungen und mit Silbernitrat einen 
gelatin6sen weil3en Niederschlag. Der KBrper liefert beim Erhitzen ein Sublimat 
in Form von Nadeln nnd spaltet beim Kochen mit Alkalien Ammoniak ab. 
Alle diese Beobachtungen lassen auf M e l a n u r e n s a u r e  (Cyanursanre-mono- 
amid) schlieoen, was auch durch die Elementaranalyse nahrscheinlich ge- 
macht wird. 

C ~ H ~ O I N ~ .  Ber. C 28.08, H 3.15, N 43.51. 
Gef. )) 31.83, B 4.74, )) 44.84. 

Die Melanurensiiure ist bei dieser Reaktion an Stelle von Harnstoff ent- 
stnnden. 

2. E l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  P h e n o l .  

a) I n  S c h w e f e l s a u r e  an B l e i d i o x y d - A n o d e n .  
30 g Phenol, in 600 ccni 2-72. Schwefelsaure geliist, werden im 

oben beschriebenen BleigefiiB mit 89.4 A.-Stdn. oxydiert und dabei 
langsam geriihrt. Bald nach Beginn des Versuchs scheidet sich auf 
dzr Oberfllche eine braune Harzschicht nb, die im Verlauf der  Oxy- 
dation wieder verschwindet (p-Biphenol?). Nach beendeter Elektro- 
lyse wird rnit Schwefeldioxyd reduziert, urn das  Chinon viillig in 
Hydrochinon zu verwandeln und urn dadurch die Entfernung des 
noch unangegriffenen Phenols durch Destillation mit Dampf zu er- 

I)  Chinon wird durch Salpetersaure zu Oxalsaure oxpdiert. R. Nietzki ,  

a) Z. El. Ch. 18, 647 [1912]; Verh. Naturf. Ges. Basel 23, 222 [1912]. 
A .  216, 138 [1887]. 
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mbglichen; die riicksthdige Losung gibt, rnit Ather extrahiert, irn 
wesentlichen H y d r o c h i n o n ,  dem aber genug B r e n z c a t e c h i n  bei- 
gemischt ist, urn eine nicht allzu sparliche Fallung rnit Bleiacetat- 
losung zu erzeugen. Das Hydrochinon wurde durch Umkrystallisieren 
ails Benzol oder Petrolather gereinigt und zeigte d a m  den richtigen 
Schmp. 1690. Seine Ausbeute ist von der Stromdichte abhkngig und 
zwar in einer komplizierten, erst noch aufzuklarenden Weise. 
Stromdichte in A./qcm . . . . 0.02 0.01 0.005 0.0025 000125 
Strommenge in A,-Stdn. . . . . 41 89.4 39.6 16.3 16.3 
Hydrochinon in g . . . . . . 2.75 6.80 4.90 4.55 3.42 
Stromausbeute in O/o . . . . . 6.54 7.41 12.06 34.02 20.98 

b) I n  I< a l ium s u 1 fa t -  L us u n g. 
10 g Phenol wurden in 600 ccm n-Kaliumsulfat-LBsung mit 14.5 A.-Stdn. 

bei einer Stromdichte von 0.005 A./qcm elektrolysiert und dabei zeitweilig 
mit Kaliumcarbonat-LBsung nachneutralisiert, wcnn die LBsung infolge der 
Bildung organischer Skuren sauer wurde. Am SchluD wurde das Phenol 
sorgfiiltig mit Wasserdampf abgetrieben und das Sulfation mit Bariumchlorid- 
Lijsung in der Siedehitze gefillt. Das Bariumchlorid cnthaltende Filtrat gab 
nach ciem Einengeri beim kriiftigen Ansiiuern einc erncute Fallung von Ba- 
riurnsulfat im Gewicht von 0.0201 g, entsprecbend 0.059 g Hydrochinon,  
das urspriinglich als hydrochinon-schwclelsaures Barium vorhanden war; durch 
Destillation mit Wzuserdampl lie8 sich kein Phenol nachweisen, wohl aber 
enthielt die L6sung reichlich Hydrochinon, von dem mit .ither im ganzen 
2 g extrahiert wurdcn. Nur ein kleiner Teil war delnnach als saurer Schwefel- 
saureester vorhanden, weitaus die gr6Dte Menge aber in freiem Zustand, und 
die Hydrochinon-Ausbeute war bei diesem Versuch besser als bei dem Ver- 
such mit gleicher Stromdichte in saarer LBsung. 

3. E l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o o  v o n  P h e n o l  n n  p l a t i n i e r t e n  
P l a t i n - K a t h o d e n .  

5 g Phenol in ,350 ccm 2-71. Schwefelsiiure werden an eioer sorg- 
fiiltig und aodauernd nach der Vorschrift von L u m m e r  und K u r l -  
b a u m  ’) platinierten Platin-Kathode von 140 qcm Oberflache rnit ge- 
ringer (0.0036 A./acm) Strorndichte reduziert, wobei der Anodenraum 
durch eine Tonzelle abgetrennt ist. Am Anfang tritt keine sichtbare 
Wasserstoffentwicklung auf, erst nach und nach stellen sich kleine 
Rlaschen ein, deren hlenge allmiihlich zunimmt. Die Reduktion wird 
so lange fortgesetzt, bis kein Phenol mehr weder durch den Geruch 
no& durch die Reaktion mit Bromwasser nachgewiesen werden kann; 
dann treibt man das Cyclohexanol mit Wasserdampf iiber und isoliert 

1) Vergl. Er ic  h Miiller, Elektrochemisches Praktikum. Dresden und 
Leipzig, 1913. S. 14. 

131 * 
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es aus dem nestillat mit Hilfe von Ather. Es wurden 3 g Cyc10- 
h e r a n o l  vom Sdp. 1610 erhalten, das  den charakteristischen brennea- 
den Geriicb zeigte und bei 1 7 O  z u  feinen Nadelo erstarrte. 

CsH1aO. Ber. C 71.93, H 12.08. 
Gef. I) 71.97, I) 12.40. 

4. E l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  C p c l o h e x a n o l .  
3 g Cyclohesanol wurden in 250 ccm 0.5-n. Natriumcarbonat- 

Lijsung geltist und an einer Platindrahtnetz-Anode von 50 qcm Oher- 
flache mit einer Stromdichte von 0.01 A./qcm oxydiert; d r  eine kraif- 
tige Sauerstoffentwicklung sich von Anfang an einstellte, wurde dns 
Dreifache der berechneten Strommenge angewandt. Das erhaltene, 
angenehm nach Pfefferminz riechende C y c l o h e x a n o n  wurde mit 
Wasserdampf abdestilliert; sein Siedepiinkt lag bei 155O, es gab ein 
i n  langen Nadeln krystallisierendes Phenylhydrazon und reagierte 
glatt mit Natriumbisulfit-Losung. Die Ausbeute an Cyclohexanou 
betrug 2.5 g. Aus der alkalischen Losung lieden sich nach dem 
Ansguern noch 0.25 g M a l e i n s a u r e  isolieren. 

5. E le  k t r o l  y t is  c he  O x  y d a t i o n  v o  n T r i  c h lor -p  h en 01. 

Eino Suspension von 20 g Trichlor-phenol in 400 ccm 2-n. Schwefehaure, 
die auf 70° erwarmt war, wnrde an einer Platindrahtnetz-Anode mit der 
Stromdichte 0.08 A./qcm und mit 38.4 A.-Stdn. oxydiert. Der Stromiiber- 
schul3 wird ZUIU grBBten Teil zu nutzloser Sauerstoffentwicklung verbraucht, 
weil das Trichlor-phenol wegen seiner Unl6slichkeit nur mangelhaft reagiert. 
,Nach dam Abtreihen des unangegriffenen Trichlor-phenols koouten der Lii- 
sung mit i t h e r  1.62 g 2 .6-Dichlor -hydrochinon vom Schmp. 163" ent- 
zogen werden. 

CsHr03CIg. Ber. C1 39.56. Gef. C1 39.42. 

6. E l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  T o l u o l .  
In  dem groden BleigefliB als Anode (vergl. 1 b) wird eine Sus- 

pension von 150 ccrn Toluol in 600 ccm 2-71. Schwefelsiiure mit 
0.01 AJqcm anodiecher Stromdicbte und niit einer Strommenge von 
61.8 A,-Stdn. elektrolysiert. Im Verlauf des Versuchs tritt Chinon- 
geruch auf;  am SchluB wird die Toluolschicht abgehoben, die wal3rige 
Liisung noch mit frischem Toluol grundlich extrahiert und d a m  die 
gesamte Toluollosung oach Unterschichten mit reinem Wasser durcb 
Einleitea yon Schwefeldioxyd unter hiiufigem Schiitteln reduziert. Da- 
durch geht dns vorhandene T o l u c h i n o n  als T o l u h y d r o c h i n o n  in 
die  waiBrige Schicht, der es dann mit Ather entzogen wird. Nach 
Entferuung farbender Veruoreiniguogen auf einem Tonteller hioter- 



2017 

blieben 0.5 g beinahe reines Toluhydrochinon, das, aus Benzol um- 
krystallisiert, weiBe Nadeln vom Schmp. 1240 bildete. 

C ~ H s 0 2 .  Ber. C 6i.74, H 6.45. 
GeF. 67.53, 6.69. 

Neben dem Toluchinon enthiilt die Toluolschicht noch etwas 
P h e n o l ;  nm dieves zu isolieren, ist es besser, ohne vorherige Re- 
duktion die Toluollosung bis auf einen kleinen Rest direkt abzu- 
destillieren, wobei das Toluchinon sich verfliichtigt, und den Ruckstand 
rnit Wasserdampf ZII  destillieren. Dabei geht das  Phenol uber, das  
aus dern waBrigen Destillat durch Behandlung mit iiberscbiissigem 
I3romwasser io der WLrme ale T r i b r o m - p h e n o l  gefallt wird. 

CsHsOBr-3. Ber. Br 72.51. Gef. Br 72.24. 

Urn den vorhandenen R e n z a l d e h y d ,  der ebenfalls in der Toluol- 
sehicht steckt, nachzuweisen, wurde bei einem rnit Platinnnode nnter 
'l'rennuug von Anoden- und Kathoden-Raum durchgefuhrten Versuch 
die Toluolschicht mit Bisulfitlosung geschuttelt und dann das  Bisulfit 
mit Kaliumcarbonat zersetzt uud mit Wasserdamp! destilliert. so 
giogen einige nach B e n z a l d e h y d  riechende Oltropfchen uber, die als 
IJh e n y l h y d r a z o n  identifiziert wurden; die Ausbeute an letzterem 
betrug blof3 0.03 g in 47.8 A.-Stdn. 

SchlieBlich wurde auch die rnit Toluol ausgeschiittelte wafirige 
Schmefelslureschicht noch untersucht. Ihr konote rnit Ather H y d r o -  
c h i n o n  entzogen werden, von dem in 61.8 A.-Stdn. 0.3 g erhalten 
wurdcn. 

7. E l e k t r o l y t i s c h e  O x y d n t i o n  d e r  K r e s o l e .  

a) o - K r e s o l .  
20 g o-Kresol, in 400 ccm 2-n. Schwefelsiiure geliist, wurden bei 

0.01 5 A./qcm Stromdichte an einer Bleidioxyd-Anode mit 37 A.-Stdn. 
oxydiert und nach SchluD des Versuchs das unveranderte o-Kresol 
(2.22 g) mit Wasserdampf entfernt; beim Extrahieren der r i icksth-  
digen Liisung rnit Ather erhielten wir 2.3 g T o l u h y d r o c h i n o n ,  ent- 
sprechend einer Stromausbeute von 5.4 V o .  

b) p - K r e s o l .  
Unter Hhnlichen Bedingungen, wie dns o-Kresol, rnit 45.3 A,-Stdn. 

osydiert, gaben 20 g p-Kresol eine Losuog, der rnit Benzol P h e n o l  
und dann mit i t h e r  1.13 g H y d r o c h i n o n  entzogen werden konnten. 
Das Phenol wurde isoliert und identiFiziert ala T r i b r u m - p h e n o l ,  
von dem 2.4 g ausfielen, entsprechend 0.689 g Phenol. 

C6H3OBrs. Ber. Br 72.51. Gef. Br 72.28. 
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8. E l e k t r o i y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  p - X y l o l .  
200 g p-Xylol, i n  550 ccm 2-71. Schwefelsaure suspendiert, wurden 

i n  dem unter 1 b nngefuhrten RleigefaB bei einer anodischen Strotii- 
dichte von 0.01 A.iqcm mit 116 A.-Stdn. oxydiert. In der Xylolschicht 
steckte dann eine kleine Menge p - T o l u p l a l d e h y d ,  der mit Hilfe 
von Natriumbisulfit-Losung herausgeholt und durch sein Phenylhydrazon 
nachgewiesen wurde. Das Xylol hinterliea beim Abdestillieren i n  
Vakuum einen Ruckstand, der manchmal direkt krystallisierte, manch- 
ma1 nur  ein z5hes 0 1  bildete und erst beim Auskochen mit Wasser 
lange, weiBe, seidenglatizende Nadeln vorn Schmp. 161" lieferte. Der 
Stoff hat indifferenten Charakter; er ist in Alkohol, Ather und  Chlorn- 
forni leicht Ioslich, aus  Benzol und Petrolather krystnllisierbar, und 
gibt weder mit Ferrichlorid ooch mit konzentrierter Schwefelsaure 
deutliche charakteristische Farbungen. Analyse und Molekularpe- 
wichtsbestimluung deuten auf CI6H1602, und wir bezeichnen den StolE 
Forlaufig als 1'-X y l y  len - d  i o x  y d. 

C I S H ~ ~ O ~ .  Rer. C 79.96, 11 6.71, Idol.-Gew. 240.13. 

Die Formel C I ~ H I ~ O a ,  die sich rnit den Analysenwerten ebenfalls 
vereinigen lielae und die einem Bisylenol entsprache, scheint uns aus- 
geschlossen, weil wir auf keine Weise Phenolcharnkter nachweiseu 
konnten. 

AuBer den1 nnch fraglichen p-Xylylen-dioxyd fand sich ein drittes 
Osydationsprodukt, namlich p - X y l o h y d r o c h i n o n ,  von dem 0.1 g 
der  wLBrigea Schwefelszure niit i t h e r  entzogen werden konnten. 

Die Ausbeiiten sind iu diesem Fall besonders schlecht, weil dais 
p-)iylol i n  waBriger Schwefelsaure ganz unlijslich ist und deshalb ein 
grnfier Stromanteil zur nutzlosen Sauerstoffentwicklung vergeudet wirtl. 

Get D 79.81, 79.67, B 8.07, 7.99, n 248.2. 

9. E l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  T h y r n o l .  
100 g Thyniol wurden i n  Tropfchenforrn bei ca. 60° i n  550 ccm 

2-n. Schwefelsaure fein suspendiert und irn BleigeEaB bei 0.01 A./qcrn 
anodischer Stronidichte niit 68 A.-Stdn. oxydiert, wobei Chinongeruch 
auftrat. Nach der Elektrolyse wurde mit Schwefeldioxyd reduziert 
und das unangegriffene Thymol (20 g) init Wasserdampf abdestilliert. 
Irn Kolben fand sich ein Harzklumpen; die davon abfiltrierte Lasung 
gab beim Extrahieren mit Ather 6.32 g T h y m o h y d r o c h i n o n  vom 
Schmp. 139.5O, was einer Stromausbeute von 5.86 O/O entspricht. Das 
reichlich entstandene Harz lie0 sich nach mebrfachem Umfallen mit 
Alkohol und angesiiuerteni Wasser scheiden in  ein in Alkali losliches 
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Produkt, das unreines B i t h y m o l  darstellt, und ein i n  A l k a l i  u n -  
l o s l i c h e s ,  bis jetzt noch nicht krystsllisiert erhaltenes P r o d u k t ,  das  
vielleicht dem alkaliunloslichen Korper aus  p-Xylol analog ist. 

B a s e l ,  Anorgan. Abtlg. der Chem. Anstalt, Mai 1914. 

288. Hans Fischer und K. Eismayer: Elxperfmentelle Stu- 
dien Uber die Konetitution des Blut- und Gallen-Farbstoffs. 111. 

[Aus d e n  Phpsiologischen Institut der Universitat Mhchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1914.) 

I n  den ersten beiden Mitteilungen l) iiber diesen Gegenstand sind 
wir zu dem Resultat gekommen, d a 5  im Blut- und Gallen.Farbstoff 
t r i s u  b s t  it  u i e r  t e P y r r o l e  durch Kohlenstoffatome i n  a-Stellung ver- 
bunden sind. Die aut synthetischem Wege erheltenen Dipyrrylrnethan- 
Derivate zeigten ein dem Blut- und Gallen-Farbstoff durchaus ana- 
loges Verhalten, indem sie durch Eisessig-Jodwasserstoff in tri- und 
tetrasubstituierte Pyrrole gespalten und durch Natrium bezw. Kalium- 
methylat unter Methylierung aufgesprengt wurden. 

Auf den leichten Ubergang der Dipyrrylmethan-Derivate in w r o -  
biliniihnliche(( ( P i l o t y ,  S t o c k  und D o r r n a n n l )  gebrauchen fiir sUra- 
b i h  den Namen sHydrobilirubina; letzteres zeigt iibrigens spektro- 
skopisch nicht einen, sondern zwei S t r e i f p )  Farbstoffe ') haben wir 
wiederholt aufmerksam gernacht, und uns das genaue Studium aus- 
driicklich *) vorbehalten. Inzwischen haben die eben genannten For- 
soher die Bearbeitung dieses Thernas i n  die Hand genommen und 
unsere Untersuchungen in dieser Richtung vielleicht iiberfliissig gemacht. 

War  nun durch unsere Arbeiten der Beweis fur dasVorkommen 
von Methingruppen i n  a-Stellung bei Blut- und Gallen-Farbstoff ge- 
liefert, so fragte es sich weiter, wie die vier') Pyrrolkerne der  ge- 
nannten Farbstoffe mit einander verkntipft s ind.  WLhrend K u s  t e r  5, 
zuerst angenommen hat, daI3 im H h i n  die vier Pyrrolkerne durch 
vier Methingruppen 6, mit einander verknupft sind, stellten W i l l -  

') F i s c h e r  und Bartholomtius ,  H. 88, 50 [1913]; 87, 255 [1913]. 

*) F i s c h e r  und H s h n ,  B. 46, 2308 [1313]; Wil le ta t te r  nnd A s a h i n a ,  
B. 47, 1127 [1911]. H. 84, 267 [1913]. 

H. 87, 473 [1913]. 
W. Kiis ter ,  H. 82, 469 [1912]. 

6, F i s c h e r  und R o s e ,  B. 46, 2160 [1913]. 




