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Die elektroehemisehe Oxydation der Benzolhomologen IV'). 0-Xylol 
von Fr. Fiehter und Max Rinderspaeher. 

(6. XII. 26.) 

1. Oxydutioit des 0-Xylols in wussrig-sc7iwefelsazcrel. Eru ulsinn. 
0-Sylol ist zum erstenmal von H .  D. LQW und If'. 31. Perkiri') 

(1er Oxydation in Aceton- Schwefelsiiiure an Platiiianoden unterworferi 
worden, und lieferte durch hgi - i f f  der Seitenkette o-Toluylaldehytl 
mit 30-35 yo Auslseute. 

\Venn man den Kohlenwasserstoff einfach in verdunnter Schwefel- 
siiure einulgiert uiid bei Zimmertemperatur an Bleidiuxydanoclen 
elektro-oxyliert, so wird. er infolge seiner Schwerloslichkeit nur weiiig 
angegi-iffeii ; besser gelingt der Vers~icli in der JVarme, doch sintl auch 
tlann die Stromausbeuten gering, indeni vie1 Sauerstoff unausgenutzt 
entweicht ; aher die Produkte erweisen sicli als vie1 niannigfaltiger, a h  
die iilterri Angaben vermnten lassen. 

Da wir beobachteten, class unter den liernox~tlations~roclukteii 
aurh Abkomnilinge des m-Sylols vorkommen. haben wir das kaiufliche 
o-Xylol stets durch &erfuhrung in die Sulfosiiure3) und Tmkr,v+talli- 
sieren ihres Katriumsalzes gereinigt, worauf durch Erhitzen init konz. 
Malzsaure der Kohlenwasserstoff regeneriert wurde. 

Der IClelrtrolyt hestand aus 53 gr 0-Xylol (0,s 3101) in 300 crnB 2-n. hchwefthmre 
~ m d  wurde im verschliessbaren, mit Rucltflusslmhle~ veisehenen voroxydierten Blei- 
gefiiss init 0,008 Amp./cm2 anodisrher Stromdichte oxydiert, wahrend die Rleikathode 
init ihrer lrleinen Tonzelle voll 5-n. Schwefelsaure elisammen als Ruhrer wirkte nnd dns 
Ganze durch ejn Wasserbad niit elektrischer Heizung auf 90° erhalten wurde 

Die ans dem Elektrolyten rriit -<ither estrahierte Mischung \-on 
Stoffen wird riach Entfernung des Athers mit wenig WaPser versetzt, 
niit Schwefel~liosytl gesattigt urid ini 1)rnc;kflaschchen im Wasserhad 
erhitzl . ITieraiif wiul mit Wasserclanipf tlestillieit, und aus dem Destillat 
uach Estraktion init Ather durcli konz. Xatriunihisulfitlosun~ der 
o - T o l u y l a l d e h y t l  (F'orniel 11) hei~ansgeholt, der ciurch seinen Sdl). 
voii 200" unrl tlnrch den Smp. 49" Peines Osims4) charakterisiert wurcle. 

Die voni hltlehyd Mre i t e  atherisclie Losmig enthalt (la:, m a n -  
gegriffene o-Xylol: sie wurcle mit vertlunnter Xatronlauge geschuttelt. 
nm ihr saure Stoffe zii entziehen. Aus tler gewonnenen alkalischeii 
Liisung fallt Kohlendioxyd 'I'riipfchen v o n  o - X y 1 e n  o 1 = 1,2 - D i ni e t 11 y 1- 
1 - p h e n o  1 (IV), dewiii Trilxonideli vat, etwns gell~liche Sadelt.hen 

'1 1, l l e l ~ .  8, 74 (1925): 11, $, 28.5 (3925); IIT, 9, 1097 (1926). 
?) Ch. N. 92, 66 (1905); So?. 91, 258 (1907). 
3, 0. . I ~ o b t e r b ,  B. 10, 1009 (1877); . J I L .  T,c?LzizstciiL, 13. 17, 444 (1884). 
') D o l l f ~ s i .  13. 25, 1921 (18%). 
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aus Rlkohol, in Cbereinstimniung init (Jell Angaben von Jacobsenl) 
und von Ai6wei.s und R a p p 2 )  bei 169" schniolz. Nach Entfernung des 
o-XyIenoIs niit Ather wurcle die Bicarbonatlosung mit Salzsaure ange- 
sauert und so o - T o l u y l s 8 u r e  (111) rom Smp. I O 4 O 3 )  gewonnen. 

Nach dem Destillieren niit Wasserdampf bleibt im Kolben eine 
wassrige Losung rnit eiiier sproden, harzartigen JIasse, die auf dem Filter 
gesammelt, in -%ither gelost und nach dem Trocknen und Verjagen des 
a thers  im Vakuum destilliert wird. Unter 12 nim geht von 180-240" 
eine braunliche, zahe, wie Kolophonium erstarrendc Masse uber, die sich 
in Natronlauge restlos auflost ; wir betrachten sie deshalb als D i -  
o - x y l e n o l  (IX), das aber n i t  Isomeren oder mit hoheimolekularen 
dinlichen Kijrpern vermischt und rnit deren wahrend der Destillation 
entstandenen Zersetzungsprodukten veruiireinigt ist ; wir konnten es  
his jetzt nicht kryetallisiert gewinnen. 

Das IWtrat von Di-o-xylenol enthiilt zwei  H y d r o c h i n o n e ;  
sie werden durch Zusatz von Ferrichlorid und verdiinnter Schwefel- 
saure in die Chinone verwandelt und init Wasserdampf ubergetrieben. 
Eine direkte Trennung der Chinone ist uns nicht gegliickt; aber nach 
der Behandlung rnit Broni liessen sich, wenigstens bei Versuchen mit  
langer Elektrolysendauer, durch Umkrystallisieren aus Rlkohol, zwei 
liromierte Chinoiie trennen. 

Das schwerer lijsliche. reichlicher rorhandene bildet goldgelbe 
Blattchen vom Smp. 234" und ist identisch rnit T r i b r o m - t o l u c h i n o n 4 )  
(VIa) . 

0,1724 gr Subst. gaben 0,2694 gr AgRr 
C,H,O,Br, Ber. Br S6,82% 

Cfef. ,, 66,50sl/o 

Der leichter losliche Stoff besteht eljenfalls aus goldgelben Bliittchen, 
schniilzt bei 174" nnd ist identisch rnit dem U i h r o m - m - x y l o c h i n o n  
(VIIIa) von 0. Jucobsen7. dessen Smp. zii 176" (korr.) angegeben w i r d  

0,1588 gr Subst. gnbcii 0,2024 gr AgRr 
C,H,O,Br, Rer. n r  54,38% 

Gef. ,. 54,2496 

Die Oxytlation tles 0-Xylols hat tlemnach nebeneinander T 0111- 

c h i n o n  (VI) untl m - X y l o c h i n o n  (VIII) ergeben. Es sei hier noch- 
iiials betont, (lass unser 0-Splol sorgfiiltig gereinigt und von Isomeren 
befreit war. Ein allfalliger Gehalt an in-Xylol konnte ubrigen 
Entstehung von ni-Xylochinon n i c h  t erklaren, wed m-Yylol be 
anodischen Osytlation neben Tolnchinon nur p-Xylochinon liefert6) - 

l) B. I I, 68 (1878). 
?) A. 302, 1G0 (1898). 
3, R. Fittzg und 0. Bheber, A. 156, 242 (1871). 
*) F .  Canzoiieri, G .  Spica, G. 12, 469 (1882); Smp. 235". 
5, A. 195, 273 (1879). 
6 )  E'r. Fichtei und Jacques Meye,, Helv. 8, 74 (1925). 
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Wir geben in Tabelle 1 eine Ubersicht der Stoffausbeuten bei 

verschiedenen Strommengen. Versuche mit, Acetonzusatz geben etwas 
mehr Aldehyd, aber weniger Chinone. 

Tabelle 1. 

Tolu- 
chinon 

g r / %  
__-__.____ 

0,3 ~ 12,2' 
0,6 13,2 
0,9 1 8,s 
1,0 , 7,3 

Stroni- I 0-Xylol- o-Toluyl- 
menge 1 verbr. aldehyd 

- gr 1 yo 
10 2 0,4 117,7 

:Amp.-Std., gr 
____ .- - -~ ~ _ _ _ _ - -  

20 4 1,o /22,0 

m-Xylo- 
chinon 

g r / %  

- 

- 

- l) 
0,2 1,3 

2, Oxydution von o-Xylenol an Bleidioxydanoden. 
Um die Entstehune; des in-Xylochinons aus 0-Xylol aufzuklaren, 

wahlten wir als nmen Ausgangspnnkt das o-Xylenol = 1,2-Dimethyl- 
4-phenol2), denn bei den homologen Phenolen tritt ausschliesslich 
Kernoxydation ohne Seitenkettenoxydation ein, so dass dic uns inter- 
essicrende Chinonbildung nun reichlicher erfolgen konnte. Urn das in 
rler wassrigen Schwefelsaure fast unlosliche und erst bei 61" schmelzende 
o-Xylenol der Oxydation leichter zuganglich zu machen, wurde es durch 
Zusatz der dreifachen Menge 0-Xylol verflussigt. Das 0-Xylol als 
Losungsmittel bietet den Vorteil, dass es nur schwer angegriffen wird 
iiiid dass es bpi allfalliger Oxydation keine me~ensfremden Stoffe ein- 
schlepp t. 

Die Bildung von m-Xylochinon aus 0-Xylol lasst sich am ein- 
fachsten verstehen auf Grund der -4nnahrne, es bilde sich in erster Linie 
tlas 3,4-Dirnethyl-chinol3) (V), das beim Erwarmen rnit Sauren, 
also in1 Verlauf der Elektrolyse oder der Aufarbeitung, wie alle Chinole 
sich umlagert zurn isorneren m - X y 1 o h  y d r  o c h i n  on (VII), welches 
seinerseits mit Perrisalzen m -  Xylochinon (VIII'I liefern muss; so 
gelangen wir anstandslos aus der o-Reihe in die m-.Reihe: 

IV V VII  VIII 0 
Diese Hypothese bietet nun eine Methode ziir Trennung von Tolu- 

ohiiion und von m-Xylochinon, die hedeutentl mchr leistet, J s  die 
IO~ystallisation der Bromchinone. 

l) Trennung vom Toluchinon unmoglich. 
z, SVir stellten das Priiparat durch Kaljschrnelze aus dem Natriumsalz der 0-Xylol- 

3, E. Bnvzber:ger und L. Blatzgey, B. 36, 1626 (1'303); 8. 384, 284, 317 (1911). 
sulfosaure nach 0. Jacobsen her. 
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6,l gr o-Xylenol, gelost in 20 gr 0-Xylol, wurden in 300 cm3 n. Schwefelsaure einul- 
giert und bei 200 im Bleigefass rnit der anodischen Strorndichte 0,0066 Amp./cm2 oxydiert 
Nan zieht nun viermal mit wenig Ather aus, wodurch das unveranderte o-Xylenol, dns 
0-Xylol, die Di-xylenole und das Toluchmon extrahiert werden, wahrend das 3,4-Dimethyl- 
chinol, das wie alle Chinole in Ather schwer loslich ist, zuruckbleibt. Die Atherschicht 
wird rnit Schwefeldioxyd reduziert und rnit Wasserdampf destilliert ; in die Vorlage gehen 
0-Xylol und 0-Xylenol, zuruck bleiben Toluhydrochinon (gelost) und die Di-xylenole 
(uls Ham am Boden). 

Die wassrjge Ldsung mit dein 3,4-Dimethyl-chino1 wird hiwauf 
ihrerseits ebenfalls mit Wasserdampf destilliert, wobei die Umlagerung 
deb Chinols eintritt, und ausserdem die letzteii Reste von o-Xylol, 
o-Xylenol und Toluchinoii verfluchtigt werden. Dann gibt man Ferri- 
c*hlorid zu untl setzt die Destillation mit Wasserdampf fort, wodurch 
in-Xylohydrochinon z u  m-Xylochinon oxydiert und dieses ubergetrieben 
wirtl. Ails dem Destillat mit -4ther extrahiert, bildet es gelbe Krystallel) 
\ o m  Smp. 72--73" untl gibt rnit Brom das oben besehriebene Dibrom- 
in-xplochinott vom Smp. 174". 

Tabelle 2. 

Tohichinon m-Xylochinon 

gr I % 

200 I 4 1 2,7 6 7 3  0,s 17,G 1 0,23 ' 5,l 
3,G I G5,4 1 1,2 19,2 1 0,27 , 44 

1 I 

TXc Auxbeute an m-Xylochinon beaw. an 3.4-Dimethyl-chino1 ist 
klriii. sic wircl tnit abnehmentler Stromtlichte etwas lmser : 

Tabelle 3. 

Man hrkommt deutlich den Eindruck, (lass bei intensiver Osy- 
rlaticmswirkung (hijherer Stromdichte) sich das Toluchinon auf Kosten 
cle. in-Xylocliinons vermehrt, indem offcnbar tlas 3,4-niiiirth?ll-chillol 
tliirch )xydation eine Methylgruppe verliert. 1)enigeinass hedingt 
auch (lei. Ersatz dei- Bleitlioxydanotle (lurch einr Platinaiiotle eine Vcr- 
mintlerunp der Anslxut e an ni-Xylochinon. h u  folgenden Sclicmo 
iiber den J'cdailf der nnotiisdien Oxydatioii tles: o-Splols hahcn wir d i c  
14,rinelii tle5 Chinols ixrid dro Toluchinon.: in ents~)recllcnrlein Siniir 
x rrkniipft : 

- __ - 
1)  I?. S o r l i i n q  iiiitl 7%. Bccumrxn, U. 18, 1131 (1885). 
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COOH 

I1 

-+ '"x:3 - v 
I 1  v o  

0 0 

-+ B B@ 

JVir versuchten zum Schluss noch einen direkten Beweis fur (lie 
iiiterniediare Bildung der; 3,4-Dimethyl-chinols zu erbringen. 1)as 
3,l-Dimethyl-chino1 ist iTon seinen Entdeckern E .  Barnbergel. und 
7,. R/ange,yl) aus Toluchinon synthetisch mit Methylmagnesiiirnjodicl 
clargestellt, wortlen; sie erhielten ed in Form eines dunkeln Ols, das nicht 
krystallisicrte, das aber aiit Zinkstuub und hmmoniurncliloricl (lie 
('hinolreaktion (Reduktion zuni entsprechonden Phenol) ixnd mit 
pSitro-phenyl-hydrazin einen Azokiirper der F'ormel 

lie11 orange-rotc Nadelchen Tom Smp. 135,5". ergab. Die Cmlagei~nng 
tler;. Chinols hejni Koclieri mit verdiinnter SBure hahen Rumbergw unrl 
nlcrngey iiicht clurchgcfuhrt. 

Wii. wiederholten nun den letzten Versuch dei. Tabellc 2 niit drr 
Al,&ntleruriy. dass nach Eiilfernung der in ,%ther leicht loslicheii Stoffe 
(o-Xylol, o-Xylenol, Di-xylenol, Toluchinon) das Chinol tlurcli er- 
mutes, .r,wanxigmaliges griindlichex Extrahieren mit L4ther a h  tlick- 
flussiges tlunkler; 01 isoliert wurde. F,. gab dann sowolil die Chinol- 
i,eaktion Knit, Zinkstaub als den Bzokorper voiii Snip. 135". 

In cinem weitern Versixcli wurde tlas Chino1 clurch Kochen iuit 
verdunnter Scliwefelsiiurc umge1agcr.t unti das entstandene m-Xy lo- 
hvclro~hinon~) voni Smp. 1 50°, nach clcm TYnikrystallisieren ans To!iiol, 
:tnaly4ert. 

0,1630 gr S i h s t .  gaben 0,4175 gr CO, irnd 0,1095 gr H,O 

(CHJZCGH,. N : N . CeH, . NO,, 

C,H,,O, T h .  C 69,5S H 7,30% 
Grf. ,, G9,85 ,, 7,52q(, 

l) IOP. cit. 
2, B. 18, 11.51, 2679 (1885). 
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Endiich liaben wir noch das Bromierungsprodukt aus elektro 

chemisch gewonnenem m-Xylochinon verglichen mit einem Praparai 
w n  Dibrom-m-xylochinon, z u  dessen Dnrstellung eine nach E. Ngeltini 
und T k .  Baicmannl) a m  Meaidin bereitpte Probe von in-Xylochinoi 
diente, und heide vijllig identisch befunden. 

Fur die Awfuhrung dieser T’ewuche hat uns die Komnzission zurn AlumzrLium-Fond. 
Il’euhuusen Blittel zur Verfligung gestellt, wofur wir den wirmsten Dank aurh liier a m  
spreelien mochten. 

Basel, Anstalt fur Anorg. Chemie, Oktober 1926. 

Die elektroehemisehe Oxydation der Benzolhomologen V ”. 
Athylbenzol 

von Kashichi Ono. 
(6. XII. 26.) 

H .  D. Luur und I f .  M .  Perkin3j erhielten bei der elektrochemisclier 
Oxyclation von Athylbenzol in Aceton-Schwefelsaure an Platinanoder 
Benzaldehpd, Methyl-phenyl-carbinol C,H, CH( OH) * CH,, und ein nichi 
naher untersuchtes Produkt, in dem der primare Phenyl-athyl-alkoho 
CJ15 - CH, - CI’I,(OH) vermutet wurde. Rei einer Nachprufung und Er. 
ganzung jener Arheit4) studiertc ich zuerst den Verlauf der elektro. 
chemischen Oxydation ohne Anwendung eines organischen Losungii 
niittels. 

1.  Elekt.rochemische 0zydati.on ein,ei. Emulsion uon Ath?ylheiuol i,n ver. 
diimter Schwefebsuwre. 

43 gr Kthylbenzolj) (Formel I, siehe Formel-Schema am Schluss) wurden dim1 
rinen Zinnruhrer, der gleichzeitig als Katliode diente, in 450 em3 n. Schwefelsaure feir 
susyendiert und (ohne Diaphragma) in einem elektrolytisch voroxydierten, 3.19 Anodc 
nirlienden Bleitopf, mit 0,00686 Amp./cm2 Stromdiclite und einer Rtrommenge von i 
Faind,/Nol. bei 70O (Thermostat mit elektrischer Heixung) osydiert . 

Sach Beendigung des Versuchs wird tier gelh bis braun gefarbtc 
F,lekti~olpt zur Aufaxbeitung vom iiherstelienden Athylbenzol getrennt 
1)urch Schiitteln mit gesatligter P;atriunihisixl€itlijsun~ wurdcn au: 
cler ~~t,hvllueiizolschiclit zunachst Ben z a1 d e h  y d (IV) ixnil Ace  t o 
p h e n o n  (111) koliert. Das vom dldehyd und Keton hefreite Athyl 

~~~~ .. 

I) B. 18, 1151, 2679 (1885.) 
2 )  111, Helv. 9, 1097 (1926); IV, sielie vorstehend. 
:$) Ch. N. 92, G6 (1905). 
4 )  Fiir die Anregung mi diesen Versuclien und fur die rielen Ratsdilaige wiihrent 

5) Das von der Firma Poulenc j&es in Paris hezogene Priiparat wiirde frdrtionieri 
d e ~  Bearbeitung danlte ich Hrn. Prof. Dr. Fr. Fichter aufs beste. 

clestilliert imd nur die von 135-136O (752 mm) siedende Fraktion verwendet. 




