Die elektrochemische Oxydation der Benzolhomologen IV'). o-Xylol
von Fr. Fichter und Max Rinderspacher.
(6. X1II. 26.)

1. Ozydation des o-Xylols in wdssrig-schwefelsaurer Emulsion.

0-Xylol ist zum erstenmal von H. D. Law und If. M. Perkin?)
der Oxydation in Aceton-Schwefelsiure an Platinanoden unterworfen
worden, und lieferte durch Angriff der Seitenkette o-Toluylaldehyd
mit 30—35 % Ausbeute.

Wenn man den Kohlenwasserstoff einfach in verdiinnter Schwefel-
siure emulgiert und bei Zimmertemperatur an Bleidioxydanoden
elektro-oxvdiert, so wird er infolge seiner Schwerlgslichkeit nur wenig
angegriffen; besser gelingt der Versuch in der Wéarme, doch sind auch
dann die Stromausbeuten gering, mdem viel Sauerstoff unausgenitzt
entweicht; aber die Produkte erweisen sich als viel mannigfaltiger, als
die dltern Angaben vermuten lassen.

Da wir beobachteten, dass unter den Kernoxydationsprodukten
auch Abkommlinge des m-Xylols vorkommen, haben wir das kiufliche
0-Xylol stets durch Uberfithrung in die Sulfosdiure3) und Umkrystalli-
sieren ihres Natriumsalzes gereinigt, worauf durch Erhitzen mit konz.
Salzsdure der Kohlenwasserstoff regeneriert wurde.

Der Elektrolyt bestand aus 53 gr o-Xylol (0,5 Mol) in 800 cm?® 2-n. Schwefelsaure
und wurde im verschliessbaren, mit Riickflusskiihler versehenen voroxydierten Blei-
gefidss mit 0,008 Amp./fem? anodischer Stromdichte oxydiert, wéhrend die Bleikathode
mit ihrer kleinen Tonzelle voll 5-n. Schwefelsiure zusammen als Rithrer wirkte und das
Ganze durch ein Wasserbad mit elektrischer Heizung auf 90° erhalten wurde.

Die aus dem Elektrolyten mit Ather extrahierte Mischung von
Stoffen wird nach Entfernung des Athers mit wenig Wasser versetzt,
mit Schwefeldioxyd gesittigt und im Druckflaschchen im Wasserbad
erhitzt. Ilierauf wird mit Wasserdampt destilliert, und aus dem Destillat
uach Extraktion mit Ather durch konz. Natriumbisulfitlosung der
o-Toluylaldehyd (Formel 1I) herausgeholt, der durch seinen Sdp.
von 200° und durch den Smp. 49° ceines Oxims?) charakterisiert wurde.

Die vom Aldehvd hefreite @therische Losung enthélt das unan-
gegriffene 0-Xylol; sie wurde mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt,
um ihr saure Stoffe zu entziehen. Aus der gewonnenen alkalischen
Lisung f&llt Kohlendioxyd Tropfchen von o-Xylenol=1,2-Dimethyl-
4-phenol (IV), dessenh Tribromderivat, etwas gelbliche Nadelchen

1) 1, Helv. 8, 74 (1925); 1L, 8, 285 (1925); IIT, 9, 1097 (1926).

3y Ch. N. 92, 66 (1905); Soc. 91, 258 (1907).

8y O. Jucobsen, B. 10, 1009 (1877); .Jw. Lewinstein, B. 17, 444 (1884).

4) Dollfuss, B. 25, 1921 (1892).



aus Alkohol, in Ubereinstimmung mit den Angaben von Jacobsen!)
und von Auwers und Rapp? bei 169° schmolz. Nach Entfernung des.
o-Xylenols mit Ather wurde die Bicarbonatlosung mit Salzsiure ange-
sauert und so o-Toluylsédure (III) vom Smp. 104°%) gewonnen.

Nach dem Destillieren mit Wasserdampf bleibt im Kolben eine
wissrige Losung mit einer spréden, harzartigen Masse, die auf dem Filter
gesammelt, in Ather gelést und nach dem Trocknen und Verjagen des
Athers im Vakuum destilliert wird. Unter 12 mm geht von 180—240°
eine bréunliche, zihe, wie Kolophonium erstarrende Masse iiber, die sich
in Natronlauge restlos auflost; wir betrachten sie deshalb als Di-
o-xylenol (IX), das aber mit Isomeren oder mit hohermolekularen
ahnlichen Korpern vermischt und mit deren wéhrend der Destillation
entstandenen Zersetzungsprodukten verunreinigt ist; wir konnten es
bis jetzt nicht krystallisiert gewinnen.

Das Filtrat von Di-o-xylenol enthilt zwei Hydrochinone;
ste werden durch Zusatz von Ferrichlorid und verdiinnter Schwefel-
sdure in die Chinone verwandelt und mit Wasserdampf iibergetrieben.
Eine direkte Trennung der Chinone ist uns nicht gegliickt; aber nach
der Behandlung mit Brom liessen sich, wenigstens bei Versuchen mit
langer Elektrolysendauer, durch Umkrystallisieren aus Alkohol, zwei
bromierte Chinone trennen.

Das schwerer losliche, reichlicher vorhandene hildet goldgelbe
Blattchen vom Smp. 234° und ist identisch mit Tribrom-toluchinon?)
(Vla).

0,1724 gr Suhst. gaben 0,2694 gr AgBr
C,H,0,Br, Ber. Br 66,829
Gef. ,, 66,509,

Der leichter losliche Stoff besteht ebenfalls aus goldgelben Blattchen,
schmilzt bei 174° und ist identisch mit dem Dibrom-m-xylochinon
(VIIIa) von O. Jacobsen®), dessen Smp. zu 176° (korr.) angegeben wird.

0,1588 gr Subst. gaben 0,2024 gr AgBr
CH0,Br, Ber. Br 54,389,
Gef. ,, 54,24%,

Die Oxydation des 0-Xylols hat demnach nebeneinander Tolu-
chinon (V1) und m-Xylochinon (VIII} ergeben. Es sei hier noch-
mals betont, dass unser o-Xylol sorgfaltig gereinigt und von Isomeren
befreit war. FEin allfalliger Gehalt an m-Xylol kénnte tbrigens die
Entstehung von m-Xylochinon nicht erkldren, weil m-Xylol bei der
anodischen Oxydation neben Toluchinon nur p-Xylochinon liefert§).

1) B. {1, 28 (1878).

2) A. 302, 160 (1898).

3) R. Fittig und O. Bieber, A. 156, 242 (1871).

4y F. Conzoneri, G. Spica, G. 12, 469 (1882); Smp. 2359,

5) A. 195,273 (1879).

8) Fr. Fichter und Jucques Meyer, Helv. 8, 74 (1925).



Wir geben in Tabelle 1 eine Ubersicht der Stoffausbeuten bei
verschiedenen Strommengen., Versuche mit Acetonzusatz geben etwas
mehr Aldehyd, aber weniger Chinone.

Tabelle 1.
Strom- | 0-Xylol- | 0-Toluyl- | o-Toluyl- o-Xylenol Di-xyle- T(?lu- m-Xylo-
menge verbr. | aldehyd sdure nole chinon chinon
Amp-Std| g | g | % ler [ % e % le|%lel%lel%
10 2 0,4 (17,7 0,2 | 7,7} Spur 1 (442|038 [122| — )
20 4 1,0 22,01 0,5 9,7 | Spur 1,5 (83,1| 0,6 [13,2] — 1)
30 9 2.4 123,511,086 | 02|19 40(392| 09| 88| — 1
40 12 3,0122,0/1,3 84|08 |58]|60|44,1|1,0| 73| 02|13

2. Oxydation von o-Xylenol an Bleidiorydanoden.

Um die Entstehung des m-Xylochinons aus o-Xylol aufzukldren,
wihlten wir als neuen Ausgangspunkt das o-Xylenol = 1,2-Dimethyl-
4-phenol?), denn bei den homologen Phenolen tritt ausschliesslich
Kernoxydation ohne Seitenkettenoxydation ein, so dass die uns inter-
essierende Chinonbildung nun reichlicher erfolgen konnte. Um das in
der wassrigen Schwefelsdure fast unlésliche und erst bei 61° schmelzende
0-Xylenol der Oxydation leichter zuginglich zu machen, wurde es durch
Zusatz der dreifachen Menge o-Xylol verflissigt. Das o-Xylol als
Losungsmittel bietet den Vorteil, dass es nur schwer angegriffen wird
und dass es bei allfalliger Oxydation keine wesensfremden Stoffe ein-
schleppt.

Die Bildung von m-Xylochinon aus o-Xylol lisst sich am ein-
fachsten verstehen auf Grund der Annahme, es bilde sich in erster Linie
das 8,4-Dimethyl-chinol3) (V), das beim Erwirmen mit S#uren,
also 1m Verlauf der Elektrolyse oder der Aufarbeitung, wie alle Chinole
gsich umlagert zum isomeren m-Xylohydrochinon (VII), welches
seinerseits mit Ferrisalzen m-Xylochinon (VIII) liefern muss; so
gelangen wir anstandslos aus der o-Reihe in die m-Reihe:
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Diese Hypothese bietet nun eine Methode zur Trennung von Tolu-
chinon und von m-Xylochinon, die bedeutend mehr leistet, als die
Krystallisation der Bromchinone.

v

1) Trennung vom Toluchinon unméglich.

%) Wir stellten das Priaparat durch Kalischmelze aus dem Natriumsalz der o-Xylol-
sulfosaure nach 0. Jacobsen her.

%) E. Bamberger und L. Blangey, B. 36, 1626 (1903); A. 384, 284, 317 (1911).
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6,1 gr o-Xylenol, gelost in 20 gr o-Xylol, wurden in 300 cm? n. Schwefelsiure emul-
giert und bei 20% im Bleigeféiss mit der anodischen Stromdichte 0,0066 Amp./cm? oxydiert,
Man zieht nun viermal mit wenig Ather aus, wodurch das unverinderte o-Xylenol, das
o-Xylol, die Di-xylenole und das Toluchinon extrahiert werden, withrend das 3,f1—Dimethyl<
chinol, das wie alle Chinole in Ather schwer 16slich ist, zuriickbleibt. Die Atherschicht
wird mit Schwefeldioxyd reduziert und mit Wasserdampf destilliert; in die Vorlage gehen
0-Xylol und o-Xylenol, zuriick bleiben Toluhydrochinon (gelost) und die Di-xylenole
(als Harz am Boden).

Die wissrige Losung mit demn 3,4-Dimethyl-chinol wird hierauf
ihrerseits ebenfalls mit Wasserdampf destilliert, wobei die Umlagerung
des Chinols eintritt, und ausserdem die letzten Reste von o-Xylol,
o-Xylenol und Toluchinon verfliichtigt werden. Dann gibt man Ferri-
chlorid zu und setzt die Destillation mit Wasserdampf fort, wodurch
m-Xylohydrochinon zu m-Xylochinon oxydiert und dieses ubergetmeben
wird. Aus dem Destillat mit Ather extrahiert, bildet es gelbe Krystalle?)
vom Smp. 72—73° und gibt mit Brom das oben beschriebene Dibrom-
m-xylochinon vom Smp. 174",

Tabelle 2.
Strommenge o-Xylenol | piyvlenol | Toluchinon |m-Xylochinon
verbraucht
Amp.-Min. gr gr | % gr % gr %
200 4 2,7 67,5 | 0,8 17,6 | 0,23 | 5,1
300 5,5 3,6 65,4 | 1,2 19,2 | 0,27 | 4,4

Die Ausbeute an m-Xylochinon bezw. an 3,4-Dimethyl-chinol ist
klem, sie wird mit abnehmender Stromdichte etwas hesser:

Tabelle 3.
Stromdichte | Strommenge | ©V1en0l | i xviensl | Toluchinon |m-Xylochinon
=" | verbraucht
Amp./em? | Amp.-Min. ar ar % ar % or l %
0,35 200 5,0 3,8 | 76,0 | 0,8 | 16,0 Spur
0,035 200 4,0 2.8 | 70,0 1,2 | 3806 01 2,2
0,0035 200 3,5 2,5 71,4 0,8 22,8 | 0,25 6,4

Man bekommt deutlich den Eindruck, dass bel intensiver (xy-
dationswirkung (hoherer Stromdichte) sich das Toluchinon auf Kosten
des m-Xylochinons vermehrt, indem offenbar das 3,4-Dimethyl-chinol
durch Oxydation eine Methylgruppe verliert. Demgemiiss bedingt
auch der Ersatz der Bleidioxydanode durch eine Platinanode eine Ver-
minderung der Ausbeute an m-Xylochinon. Im folgenden Schema
iiber den Verlauf der anodischen Oxydahon des 0-Xvlols haben wir die
Formeln des Chinols und des Toluchinons in entquchondem Sinne
verknipft:

Y E. Noelting wnd Th. Bawmann, B. 18, 1151 (1885).
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Wir versuchten zum Schluss noch einen direkten Beweis fiir die
intermedidre Bildung des 3,4-Dimethyl-chinols zu erbringen. Das
8,4-Dimethyl-chinol ist wvon seinen Entdeckern I. Bamberger und
I.. Blangey") aus Toluchinon synthetisch mit Methylmagnesiumjodid
dargestellt worden; sie erhielten es in Form eines dunkeln Ols, das nicht
krystallisierte, das aber mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid die
Chinolreaktion (Reduktion zum entsprechenden Phenol) und mit
p-Nitro-phenyl-hydrazin einen Azokdrper der Formel

(CH,)oCoH, - N : N . CH, - NO,,
hell orange-rote Nadelchen vom Smp. 135,5° ergab. Die Umlagerung
des Chinols beim Kochen mit verdiinnter Sdure haben Bamberger und
Blangey micht durchgefithrt.

Wir wiederholten nun den letzten Versuch der Tabelle 2 mit der
Abiinderung, dass nach Entfernung der in Ather leicht lsslichen Stoffe
(0-Xylol, o-Xylenol, Di-xylenol, Toluchinon) das Chinol durch er-
neutes, zwanzigmaliges griindliches Extrahieren mit Ather als dick-
flissiges dunkles Ol isoliert wurde. Es gab dann sowohl die Chinol-
reaktion mit Zinkstaub als den Azokérper vom Smp. 135°.

In einem weitern Versuch wurde das Chinol durch Kochen mit
verdinnter Schwefelsiure umgelagert und das entstandene m-Xylo-
hydrochinon?) vom Smp. 150°, nach dem Umkrystallisieren aus Toluol,
analvsiert.

0,1630 gr Subst. gaben 0,4175 gr CO, und 0,1095 gr H,0O
CH,,0, Ber. C 69,58 H 7,309
Gef. ,, 69,85 ,, 7,529
1) loe. cit.
2y B. 18, 1151, 2679 (1885).
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Endiich haben wir noch das Bromierungs produkt aus elektro
chemisch gewonnenem m-Xylochinon verghohen mit einem Préparaf
von Dibrom-m-xylochinon, zu dessen Darstellung- eine nach E. Noelting
und Th. Baumannl) aus Mesidin bereitete Probe von m-Xylochinor
diente, und beide vollig identisch befunden.

Fiir die Ausfiihrung dieser Versuche hat uns die Kommission zum Aluminium-Fond.
Neuhausen Mittel zur Verfiigung gestellt, wofiir wir den wirmsten Dank auch hier aus
sprechen méchten.

Basel, Anstalt fiir Anorg. Chemie, Oktober 1926.

Die elektrochemische Oxydation der Benzolhomologen V 2).
Athylbenzol

von Kashiehi Ono.
(6. X1II. 26.)

H. D. Law und F. M. Perkin3) erhielten bei der elektrochemischer
Oxydation von Athylbenzol in Aceton-Schwefelsiure an Platinanoder
Benzaldehyd, Methyl-phenyl-carbinol CgH, - CH(OIL) - CII;, und ein nicht
niaher untersuchtes Produkt, in dem der primire Phenyl-athyl-alkoho
CoHj - CH, - CI,(OII) vermutet wurde. Bei einer Nachprifung und Er-
ganzung jener Arbeit?) studierte ich zuerst den Verlauf der elektro-
chemischen Oxydation ohne Anwendung eines organischen Lisungs
mittels.

1. Elektrochemische Oxydation einer Emulsion von Athylbenzol in ver-
diinnter Schwefelsiure.

43 gr Athylbenzol5) (Formel I, siehe Formel-Schema am Schluss) wurden durel
einen Zinnriihrer, der gleichzeitig als Kathode diente, in 450 cm? n. Schwefelsdure feir
suspendiert und (ohne Diaphragma) in einem elektrolytisch voroxydierten, als Anode
wirkenden Bleitopf, mit 0,00686 Amp./cm? Stromdichte und einer Strommenge von ¢
Farad/Mol. bei 70° (Thermostat mit elektrischer Heizung) oxydiert.

Nach Beendigung des Versuchs wird der gelb bis braun gefirbte
Elektrolyt zur Aufarbeitung vom iiberstehenden Athylbenzol getrennt
Durch Schiitteln mit geséttigter Natriumbisulfitlosung Wmden aus
der Athylbenzolschicht zunichst Benzaldehyd (IV) und Aceto
phenon (I11) isoliert. Das vom Aldehyd und Keton befreite Athyl

H B. IB, 1151, 2679 (1885.)

2y 111, Helv. 9, 1097 (1926); IV, siehe vorstehend.

%) Ch. N. 92, 66 (1905).

4) Fiir die Anregung zu diesen Versuchen und fiir die vielen Ratschlige wihrenc
der Bearbeitung danke ich Hrn. Prof. Dr. Fr. Fichter aufs beste.

5) Das von der Firma Poulen: fréves in Paris bezogene Priparat wurde fraktionier
destilliert und nur die von 135—136° (752 mm) siedende Fraktion verwendet.





