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Zur Kenntnis der elektrochemischen Oxydation 
des Phenols und der Kresole 

von 

Fr. Fiehter und Franz Aekermann. 
(26. IX. 18.) 

Durch die bisherigen Untersuchungen ’) iiber die elektro- 
chemische Oxydation des Phenols war festgestellt, dass bei ge- 
niigender Konzeiitration des Depolarisators und bei geniigend 
niedriger Stromdichte zunachst zwei Diphenole, das 0 ,  p’-Diphenol 
und das p, p’-Diphenol entstehen, die als Zwischeiiprodukte fur 
die Biidung von Brenzcatechin und von Hydrochinon zu be- 
trachten sind2). Arheitet man ohne Diaphragma, so wird durch 
die Kathodenwirkung das System Chinon-Hydrochinon konser- 
viert, sodass es nicht zur Weiteroxydation des Chinons kommt. 
Eine ahnliche Schutzwirkung ist dem Brenzcatechin versagt. In 
einem spateren Stadium der Elektrolyse, wenn das Phenol ver- 
schwunden i s t ,  findet man darum nur noch Hydrochinon neben 
ganz wenig Brenzcatechin vor. Neben den Diplienolen bildet 
sich am Anfang der Elektrolyse noch ein Anhydrisierungsprodukt 
aus Brenzcatechin und Phenol, der o-Oxyphenylather. 

Durch die Untersuchungen von R. Iienapf3) ist der weitere 
Abbau des Chinons an einer Bleisuperoxydanode bekannt ge- 
worden. Was aus dem Brenzcatechin wird, war noch ebenso 
unaufgekllrt, wie das Mengenverhaltnis von Brenzcatechin und 
Hydrochinon, das Auftreten kleiner Mengen von fliichtigen Fett- 
sauren, und die Natur der hochmolekularen, hochsiedenden Be- 
gleiter der Diphenole ‘). Anschliessend pruften wir dann noch- 
mals und eingehender als friiher ’) die elektrochemisclie Oxydation 
von 0- und p-Kresol. 

1) Fr. Fichler und R. . S l ( ~ c k ~ ,  B. 47, 2003 (1914), im Folgeiiden als SL.  
zitiert; I.’/*. E’ichkr und E.  Brtmnw, B1. [4] 19, 281 (1916), im Folgenden als 
BY. zitiert. 

2) Ob Brcnzcatcchiri und Hydrochinon anch unmittelbar ails Plienol ent- 
stehen, ist noch nicht entscliieden. 

3, J. pr, [S] 83, 329 (1911). 
4)  Vergl. das  Schema der Oxydationsprodukte bei Fv. k’ichto., L’oxydation 

blectrochimique des combinaisons organiques, Bull. Soc. vaud.  Scienc. nat. 
51, 525 (1917). 5) S’t. 2017. 
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A. E 1 e k t r o ch  em is  c h e 0 xy d a t i o n d e s B r enz  c a t  e ch i ns. 

Unterwirft man Brenzcatechin in schwefelsaurer Lijsung an 
Bleisuperoxydanoden der elektrochemischen Oxydation, so ver- 
lauft der Versuch verschieden, je nachdein ohne oder mit Dia- 
yhragma gearbeitet wird; denn im ersten Fall veranlasst die BIei- 
kathode Reduktionswirkungen, die das Ausgangsmaterial oder 
einzelne Zwischenprodukte betreffen konnen. Trotz dieser Kom- 
plikation haben wir doch im allgemeinen das Arbeiten ohne Dia- 
phragma vorgezogen, d e m  die einfachere Apparatur erleichtert 
Gasmessungen, und die Schutzwirkung der Kathode vergr6ssert 
die Ausbeute an Zwischenprodukten. 

1. 0.xydationsversucJae ohne Dinphragmn. 
L k r  Apparat bestand bei diesen wie bei den meisteo folgenden Versucheu 

entweder aus einem Clasbechcr, an dessen Wandung din Bleianodr: liegt, oder 
aus einem Rleibecher; die anodische Stronidichte war 0,02 Amp./cm2. 41s Ka- 
thode diente ein zentral angeordneter Bleikolhen. Zur Anwendring kam in der 
Regel eine Losnng von 5,5 gr Brenzcatechin (1/20 Mol) in 60 cm3 0,5-n. Schwefel- 
sanre, entsprechend einer Konzentratiori von 0,833 Mol C ,  €I, (OH), im Liter. 
Die Wahl von Schwefelsaure 81s Elektrolyt erlaubt eine sehr berpeme Auf-  
arbeitung. Man erhalt dieselben Endprodukte, wenn man f3enzcatecliin it1 
Ammoniumsulfatlosung oxydiert, abar am Anfang tritt starke Dunkelfiirbung und 
hbscheidung humusartiger Stoffe ein. 

Eine grosse Schwierigkeit fur die Trennung der verschiedenen 
Produkte bildet unaugegriffenes Brenzcatechin, denn die F'dllung 
desselben mit basischem Bleiacetat bringt Schwierigkeiten durch 
die Kssigsaure, und die Zerstirung des Brenzcatechins durch 
Oxydation am Luftsauerstoff, durch wiederholtes Abdampfen im 
Wasserbad, ist ausserst zeitraubend. Wir zogen es deshalb meist 
vor, die Elektrolyse his zum Verschwinden des Brenzcatechins 
fortzusetzen. Statt der fur 5,5 gr nach der bei vijlliger Zerstijrung 
geltenden Gleichung 

C,H,(OH), + 13 0 + 26 Farad = 6 CO, 3- 3 H,O 
herechneten 3P,85 Amp.-Stunden sind dazu etwa 55 Amp.-Stunden 
erforderlich. Die durch Gasanalyse kontrollierte Stromausniitzung 
ist anfanglich 97-9S0,//, sinkt aber schon nach 8 Amp.-Stunden 
auf etwa 9OOi0. 

Neben Kohlendioxyd und Kohlenoxyd (dessen Menge hochstens 
l / z o  von der des Kohlendioxyds betragt) findet man nun regel- 



- 586 - 

massjg etwas f lucht ige  S a u r e n ,  die durch Abdestillieren von 
600 cm3 des auf 600 cm3 aufgefullten Elektrolyten getrennt 
wurden, und welche durch den Geruch nach B u t t e r s a u r e  aus- 
gezeichnet sind. Wir werden im Abschnitt C naher darauf ein- 
gehen. 

Nach dein Abdestillieren wird aus der Losung mit einem 
Uberschuss von Baryumhydroxyd das Sulfation ausgefallt, und 
unmittelbar anschliessend in der Hitze durch Kohlendioxyd das 
iiberschussige Baryumhydroxyd entfernt ; man filtriert den Ge- 
samtniederschlag ab und gewinnt durch Einengen ein zienilich 
schwer losliches Baryumsalz, das, mit Schwefelsaure zersetzt, 
reine Berns te insaure  (1,14 gr) vom Smp. 184,5" liefert. 

C4H604 Rer. C 40,660/0 H 5,12010 
Gef. 40,710/0 5,19"/0 

Dieser Befund steht in voller Ubereinstimmung mit den 
alten Versuchen von DI-echseZI) am Phenol, mit den neueren Ver- 
suchen von R. Kempf am Chinon und mit eigenen Beobachtungen 
am Hydrochinon. Elektrolysiert man ohne Diaphragma bezw. 
mit Wechselstrom, so wird das eigentliche Oxydationsprodukt 
Malelnsaure bezw. Fumarsaure an der Kathode zu Bernsteinsaure 
reduziert. Der allmahlich ansteigende Wasserstoffverbrauch ist 
hei der Gasanalyse leicht festzustellen. Die Bernsteinsaure ist 
gegen weitere elektrochemische Oxydation recht bestandig. 

2. Oqdntionsversuche init Dinphyagina. 
Bei der Oxydation von 11 gr Brenzmtechin in 120 cm3 

0,5 - n. Schwefelsaure mit 0,02 Amp./cm2 anodischer Stromdichte 
und mit einer Strornmenge von 54,7 (statt 69,7 nach obiger 
Gleichung) Amp.-Stunden erhielten wir beim Abdestillieren des 
Elektrolyten auf seines Volum6ns nur untergeordnete Mengen 
fluchtiger Saure, die aber keine Spur von Buttersauregeruch auf- 
wies. Bus dem Ruckstand, der durch langwieriges wiederholtes 
Eindanipfen auf dem Wasserbad von noch unangegriffenem Brenz- 
catechin befreit wurde, liess sich nach dem Herausschaffen der 
Sehwefelsaure F u m a r s l u r e  isolieren, die bei 203' zu sublimieren 
begann und bei hoherer Temperatur verkohlte. 

C,H404 Ber. C 41,370/0 €1 3,47'/0 
Gef. 41,270/0 3,38 '11 

1) J .  pr. [ 2 ]  29, 229 (1884). 
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fz. Kempf ’) hat bei der elektrolytisclien Weiteroxydation des 
Chinons Malei’nsiiure erhalten, wahrend hier Fumarsaure sich 
ergah. Aber schon Kempf, dessen Theorien iiber den Oxydations- 
prozess wir freilich nicht in allen Stiicken zu folgen vermogen, 
hat angenommen, dass die Malei‘nsaure sich unter den ange- 
wandten Bedingungen z. T. in Fumarsaure umwandle, weil er als 
yeiteres Oxydationsprodukt Traubensiiure fand. Bei der Leichtig- 
keit cter Umlagerung von Malei‘nsaure in Fumarsaure bei hoherer 
Temperatur diirften an der arbeitenden Anode die notigen Vor- 
hedingungen zum Ubergang in die stabilere Form vorhanden sein. 
Auf jeden Fall wiire es verkehrt, aus den vorliegenden Beobacli- 
tungen den Schluss zu ziehen, Male’insaure sei das Oxydations- 
produkt des Systems Hydrochinon-Chinon, Fumarsaure das Oxyda- 
tionsprodukt des Brenzcatechins. Wir miissen im Gegenteil 
folgern, dass, rnit Ausnahine dcr nach Ruttersaure riechenden 
fluchtigen Fettsairen, die elektrochemische Oxydation aus Brenz- 
catechin dasselbe Produkt erzeugt wie aus Hydrochinon-Chinon, 
und dass demnach die Reaktion uher dieselben Zwischenstufen 
verl’auft. Am wahrscheinlichsten ist ein Schema, das durch Ein- 
tritt einer Hydroxylgruppe die getrenuten Oxydationswege ver- 
einigt : 

011 OH 

(j+ 
OH 

3 0 H 
COOll 

COOH 

wobei freilich noch Zwischenglieder fehlen. In der Tat gab auch 
Oxy h y d r o  chil ion,  in unserem Apparat oxydiert, Bernsteinsaure, 
dagegen keinen Buttersauregeruch. Die ebenfalls diskutierbare 
Annalime, Brenzcatechin werde zunachst zu o - C hinoii oxydiert, 
ist unzulassig, denn letzteres liefert bei der elektrochemischen 
Oxydation nur Ameisensaure ’). 
_____- 

1) J pr. 121 83, 329 (1911) 
9 )  Rezugl. der Einzelhei t rn  dieser T e r s u c h e  T ergl. E: rlc/ ;cwnnnr~,  UISS. 

Hnsel 1918. 



B. D as M e n g  env e r  h a1 t n i  s z w i s c h e n  B I- e n z ca t  e chin 
un d H y d r o chi  n o n. 

Die Frage, ok, bei der elektrochemischen Oxydation des 
Phenols hauptsachlich die p-Stelle angegriffen tvird, oder ob, wie 
bei der sonst so ahnlichea Oxydation mit Wasserstoffperoxgd '1, 
zwar das primare Haupt,produkt Brenzcatechin ist, das aber unter 
den Bedingungen des elektrochemischen Versuchs rasch weiter 
oxydiert wird, suchten wir auf verschiedenen Wegen zu beant- 
morten. 

1. Yoterzticclmessungen. 

Das Verhaltnis der Oxydierbarbeit von Hydrochinon urid 
Brenzcatechiii wird am sichersten durch ihre Keduktionspotentiale 
gernessen. 

Eine graue Platinelektrode in 2- n. Schwefeisaure hildete deri positivc?n, 
eiiic Normal-Calomelelektrode den negativen Pol einer Kclte, dereii elektrorno- 
torischc liraft bei 180, unter Vermittlung eines Ulei-Akkuniulntors und eines 
Os(,wcLldschen Dekaderrrheostats, rnit der elektromotorischen Kraft eines Cadrniuin- 
h'ormalelemeiits verglichen wurde. A l s  Nnllinstrurnent diente ein kleiiies Gal- 
vanometer ron Gehriider Rdlstrat in Cottinsen (Empfinclliclikeit : 10=5 x 10 - (i 
Amp.). Der ZusalL von Bretizcatechin oder von Hydrochinon verart1asst.e dann 
eine Depolmisation, deren hbhiingigkeit roil der Koozentration Tabelle 1 zeigt, 

Rrenzcatechin 

Volt 
E. M. I<. &b 

Tabelle I. 
Kette "2 -n .  HzSO,/n. liCl~tig2CC1,/Hg. 

E N. I<. 0.286 Volt, eh der PLelektrode+0,571 Volt 

I Hydrochinon 

Volt 
E. M. K. &h 

~ ~- - ~_.__ 

0,0015 

0,006 
0,0125 

0,05 

0,003 

0,025 

0 J  
0,2 
0,4 -- 

0,551 
0,548 
0,545 
0,541 
0,538 
0,534 

~ _ _  ___- 

0,277 
0,272 
0,269 
0,266 
0,263 
0.259 
0,256 
0,253 
0,249 

0,263 
0,260 
0,259 
0,257 
0,256 
0,254 

I ____ -_ 

+ 0,555 
0,551 
0,550 
0,548 
0,545 
0,544 
0,512 
0,541 
0,539 I 
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~- ___ 

0,0015 
0,003 
0,006 
0,0125 
0,025 
0,o.i 
091 
072 
0,4 - 

Bei grosser Verdiinnung ist Hydrochinon das wirksamere 
Depolarisationsmittel, aber von 0,05 Mol/Lit. an aufwarts kehren 
sich die VerhXltnisse um. Man durfte nebeneinander in einem Liter 
der frisch elektrolysierten Losung etwa 5,5 gr Brenzcatechin neben 
ebensoviel Hydrochinon, aber hochstens 11 gr Brenzcatechin neben 
22 gr Hydrochinon erwarten. Ausserdem konnte eine grosse 
Menge des letzteren noch in Form von Chinhydron unlijslich aus- 
geschieden sein, wahrend eine analoge ,,Dauerform" beim Brenz- 
catechin fehlt. 

Eine parallel durchgefuhrte Serie von Potentialrnessungen 
in neutraler Losung zeigt Tabelle 11. 

+ 0,013 
+ 0,013 
+ 0,012 
+ 0,012 
+ 0,010 
+ 0,008 
+ 0,006 
+ 0,005 
+ 0,004 

Tabelle 11. 
Kette P t / u .  KCl/Hg,CI,/FIg 

E. M. K. + 0,013 Volt, eh der Pt-elektrode + 0,298 Volt 

-0,053 
-0,055 
-0,059 
-0,068 

0,068 
-0,066 

Phenol ionzentration 
E. M .  K .  Eh 

Mol /  Lit. i Volt 

0,232 
0,230 
0,226 
0,217 
0,217 
0,217 

_ _ ~  _. ~ 

+ 0 298 
0,298 
0,297 
0,297 
0,295 
0,293 
0,291 
0,290 
0,289 

Hydrochinon 

Volt 
E. M .  K. Eh 

.~ ~- 

- 0,004 
- 0,006 
- 0,099 

- 0,021 

- 0,013 
- 0,017 

- 0,025 
- 0,027 
- 0,034 

~- ____ 

+ 0,281 
0,279 
0,276 
0,272 
0,268 
0,264 

0,258 
0,251 

0,260 

-- 
In saurer Losung wirkt Phenol nicht messbar depolarisierend, 

in neutraler nur wenig. Dagegen zeigt sich, dass unter diesen 
Urnstanden Brenzcatechin durchweg vie1 stirker oxydiert wird 
als Hydrochinon, sodass also die Aussichten zur Isolierung von 
Brenzcatechin sich erheblich verschlechtern. 

Noch energischere Depolarisation zeigen die Losungen bei 
Zusatz eines Tropfens Kaliumhydroxydlosung, wobei sogar das 
Phenol das Potential urn 0,037 Volt herabdruckt. Aus den alteren 
Versuchen von Bnrtoli und Pcyccsogli ') llsst sich ersehen, dass nur 
amorphe, schlecht charakterisierbare Stoffe erhalten werden, wenn 

I) C. 14, 103 (1884). 
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Phenol 
E . M .  K. Eh 

_ _ _ _ _  _ _  

1,34 + 1,62 
1,3T 1,65 

die elektrochemische Oxydation des Phenols in alkalischer Losung 
erfolgt. Indes gelang es uns, durch Anwendung einer Queck-  
s i lberanode  und einer Tonzelle aus der Liisung von Phenol in 
n. Natriumhydroxyd die von 0. Dirnroth ') beschriebenen Mer- 
c u r i e r u n g s p r o  du k t e elektrochemisch darzustellen, die aus der 
Reaktionsmasse als o-Oxyphenylmercurichlorid, als p-Oxyphenyl- 
mercurichlorid und als Oxyphenyldimercurichlorid isoliert wurden. 

Eine letzte Reihe von Messungen (Tabelle 111) beriicksichtigt 
die Verhidtnisse der eigentlichen Oxydationsversuche, indem das 
Potential einer arbeitenden Bleidioxydanode in Schwefelsaure 
allein und unter Zusatz der drei Depolarisatoren bei wachsender 
Stromdichte ermittelt wurde. Man muss dabei rasch verfahren, 
denn die Oxydationsprodukte des Phenols und des Brenzcatechins 
bilden eine unlosliche Haut auf der Anode, die jede Messung illii- 
sorisch macht. Etwas giinstiger liegen die Verhiiltnisse beim 
Hydrochinon, indem die sich ausscheidenden strahlenartig her- 
auswachsenden Nadeln des grunen Chinhydrons Lucken zur Be- 
netzung offen lassen. 

E. hf. K. Eh 

0,92 4 1,20 

0,99 1,27 
w 3  I 1,31 
1 , O j  1.33 
1,08 I 1,36 

0,97' 1,26 

Tabelle 111. 
Anode: PbO, Elektrolyt: n. H,SO,. 

Konzentration des Depolarisators: 0,2 Mol/Lit. Temp. 180. 

E M. K. Eh 
~ 

108 + 1,36 

1,14 1,42 
1,15 1,43 
1,18 1,46 
1,19 1,47 

1,11 1,39 

Strumclichte 
Amp. /ern2 

0.005 
0,Ol 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 

_ _  _____ 

476 
1,79 
1,81 
1,82 
1,84 
1 8 7  

+ 2,04 
2,06 
2,09 
2,lO 
P,l2 
2,15 

Auch hier zeigt sich durchweg schlagend, dass Brenzcatechin 
am st'arksten depolarisierend wirkt. 

Aus aUen Potentialmessungen ist demnach der Schluss zu 
ziehen, dass das Verhaltnis Brenzcatechin: Hydrochinon, das am 
Ende der Elektrolyse in der Losung vorliegt, nichts aussagen 
kann uber das Verhaltnis, in dem die beiden Isomeren entstehen. 

1) B. 31, 2164 (1898); 32, 758 (1899); 35, 2853 (1902). 
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-- 
1 6 1 13,41) 

Strommenge 112 I 
4mp -Stdn 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  -____-_--.__--_____--L__- - _ _ _  _______ 
I I I a) ohne Diaphrngma 

0,156s 1,3326 3,1961 gr CO, Ccsamt 
gr CO,/ Amp.-Stde 0,1566 0,2321 0,2385 

r 
b) mit Uiapliragma 

Denn das Brenzcatechin wird sofort nach seiner Bildung weiter- 
oxydiert, und nur in saurer Losung kann eine geringe Konzentra- 
tion davon neben einer hijhern von Hydrochinon erhaiten bleiben. 

gr CO, Gesamt 0,1712 
gr CO,/Amp.-Stde. 0,1712 L 3,3234 

0,2480 
1,4514 
0,2419 

Mit steigender Strommenge mkhst die Stromausbeute an 
CO, ; die Kathode rnildert die Oxydation erheblich uiid erlaubt, 
einen grossern Teil des Brenzcatechins in wasserlijsliche flussige 
und feste Produkte zu verwandeln. 

Fur die Vergleichsversuche wurde durchweg eine anodische 
Stromdichte von 0,02 Amp./cni2 und eine Konzentration von 
1,5 gr Ausgangsmaterial auf 30 cm3 0,5 - n. Schwefelsgure ange- 
wandt. Die Strommenge betrug beim Phenol 10 Amp.-Stunden, 
bei den beiden Dioxybenzolen 5 Amp.-Stunden. 

1) Etwas inehr als ein Drittel der zur volligen Zerstorung berechneten. 
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I 
1 A 11 sg an gs ni at eri al I 

1 
Ph en ol 

l,i 141 1,0135 1 0,1193 -- 
Die Summe der Kohlendioxydausbeuten aus Brenzcatechin 

und Hydrochinod (1,1628 gr) ist fast genau gleicli der Iiohlen- 
dioxydausbeute aus Phenol. Man kann daraus den Schluss ziehen, 
dass bei der Phenolelektrolyse ungefahr gleichviel  Brenz-  
c a t  e chin uiid H y d r o chi n on. entstehen. 

3. Direkte Bestimmmng d e . ~  Hydrocliirio.lzs. 

Fruherl) wurde ein Ausbeutemaximum fur Hydrochinon 
bei einer Stromdichte von 0,0026 Amp./cm2 beobachtet, aber 
nicht naher begriindet. Wir haben diese Versuche wieder auf- 
genommen und erganzt durch die gleichzeitige Bestimmung der 
Diphenole, die sich als unlosliche Harze ausscheiden, und des 
gasformig entweichenden Kohlendioxyds. In allen Versuchen wurden 
1,5 gr Phenol auf 30 cm3 2 -n. Schwefelsaune und eine Strom- 
inenge von 1,7 Amp.-Stunden, entsprechend der Gleichung 

C ,H5 .OH+2O+4Farad=C,H,O,+H,O,  
angewandt. Am Schluss des Versuchs wurde mit Schwefeldioxyd 
behandelt, um Chinon und Chinhydron in Hydrochinon uherzu- 
fiihren. 

Tabelle VI. 

Stoffausl~eute in gr Stronidichtc. In Amp /cmz 
an 0,02 I___-- ___ __ 

Hydrocliinon I 0,34 I 0,40 0,33 1 0,31 ' 0,28 
Kohlendlo\\ d ' 0,0985 ~ 0,1271 I 0,1325 I 0,1494 ~ 0,1536 
Ilrphenole d bar^) 0,22 1 0,30 I 0,44 I 0,33 I 0,29 

I 

Sobald die Stromdichte soweit gestiegen ist, urn die Oxyda- 
tion uberhaupt zu ermoglichen, so wlchst die Ausbeute an Hydro- 

1) SL. 2015. 
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chinon und erreicht beim zweiten Versuch (in Ubereinstimmung 
mit dem fruhern Befund) ihr Maximum. Bei weiterer Steigerung 
aber fallt auch das Hydrochinon in immer stirherem Masse der 
Zerstorung unter Bildung von Kohlendioxyd anheim, weshalb nur 
noch die Ausbeute an jenem ansteigt. Fur die Bestimmung der 
Menge des Brenzcatechins geniigen indes diese Versuche nicht. 
Denn erstens steckt zukudftiges Brenzcatechin in Form des 0, p’- 
Diphenols und des o-Oxyphenyyathers im ,,Ham”, zweitens konnte 
das tatsachlich vorhandene Brenzcatechin wegen seiner geringen 
Nenge nicht bestimmt werden, und drittens ist von seinen 
weiteren Abbauprodukten nur das Kohlendioxyd gemessen worden. 
Die Versuchsreihe widerspricht nicht der Annahme von der Bildung 
gleicher Mengen der beiden Isomeren, aber sie bringt auch keine 
Stutze dafiir. 

C. D i e  f l i icht igen F e t t s a u r e n  a u s  Brenzcatechin.  

E. Drechsel hat bei der Wechselstromelektrolyse des Phenols 
die Bildung von Buttersaure und Valeriansaure neben Ameisen- 
saure wahrscheinlich gemacht. Ameisensaure ist ein bei elektro- 
lytischen Oxydationen sehr haufig anzutreffendes Abbauprodukt ; 
aber das Auftreten von Buttersaure und Valeriansaure bedarf der 
Aufklarung. 

Wir machten nun die Beobachtung, dass der Geruch nach 
Butterslure regelmlssig bei der elektrochemischen Oxydation des 
Phenols auftritt, sobald man ohne Diaphragma arbeitet, dass er aber 
vie1 starker zu bemerken ist, wenn Brenzcatechin unter denselben 
Bedingungen elektrolysiert wird. Die Menge diesei. Fettsiiuren 
ist indes sehr klein; wir haben sie, wie im Abschnitt A geschildert, 
jeweils durch Destillation mit Wasserdampf getrennt und dann 
mit Barytlijsung titriert. Tabelle VII gibt einen Uberblick der 
Veranderung der Ausbeute im Verlauf der Elektrolyse. 

Tabelle VII. 
5,5 gr Brenzcatechin in 60 cm3 0,5 - n.  H,SO,. Anodische Stronidichte 

0,02 Amp /cmS. 
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Die fluchtigen Sauren entstehen demnach nur in der ersten 
Periode der Elektrolyse, und ihre Menge verandert sich spater 
nicht mehr. Man kann die sehr bescheidene Ausbeute durch Rr- 
hohung der Konzentration des Rrenzcatechins auf das Anderthalb- 
fache steigern ; die Konzentration der Schwefelsaure hat keinen 
Einfluss. 

Zur richtigen Wertung der Ausbeutezahlen ist noch xu 
sagen, dass es sich keineswegs um eine einzelne reine Fettsaure 
handelt, sondern dass das am Buttersauregeruch kenntliche hohere 
Homologe mit niedrigen Homologen, verniutlich mit cler unver- 
meidlichen Ameisensaure , gemischt ist , wie die Analyse des 
Silbersalzes beweist (gef. 60,05 und 60,3O '1:o Ag, ber. fur Bu- 
tyrat 55,35, fur Propionat 59,62, fur Acetat 64,63, fur Formiat 
70,56 ')/o Ag). 

Da die ,,Buttersaure" nur aus Brenzcatechin, nicht aber aus 
Hydrochinon erhalten wird, so stellt sie tatsachlich ein fur das 
Brenzcatechin charakteristisches Elektrolysenprodukt vor. Leider 
Yasst es sich iiicht zur Bestimmung der Brenzcatechinausbeute 
aus Phenol verwenden; die stets vorhandene, auch aus Hsdro- 
chioon entstehende Ameisensaure stort. Weil die ,,Buttersame" 
nur bei Mitwirkung der Kathode entsteht, so verdankt sie ihre 
Bildung entweder der Reduktiom eines ersten Oxydat ions-  
produktes  des Brenzcatechiiis, oder der Oxydat ion  eines ersten 
Redukt ionsprodukt  e s  desselben. Die erste Annahme kann 
nicht richtig sein, denn Oxyhydrochinon gibt bei der Elektrolyse 
keine Ruttersaure. So bleibt nur die zweite Moglichkeit be- 
stehen: Redukt ion  von Brenzcatechin und nachherige Oxy- 
dation des Hydrierungsproduktes. 

In der Tat fanden wir, dass an gut praparierten Bleikathoden, 
und noch vie1 rascher an frisch und dick platinierten Platin- 
kathoden Brenzcatechin elektrolytisch entwickelten Wasserstoff 
verbraucht und zu Cyklohexanol  reduziert wird. 

Die praparative Darstellung erfolgte in Portionen vori 2,2 gr 
Brenzcatechin in 50 cm3 2 - n. Schwefelsaure, in einem grossen 
Platintiegel von 68 ema dick platinierter arbeiteader Oberflache, 
mit einer Stromdichte von 0,07 Amp /ema; die Anode war in eine 
Tonzelle eingeschlossen. Erst nach etwa 2l/2 Stunden entwickelten 
sich am Platinschwarz Gasblaschen. Auf der Oberflache der 
Losung schwammen Oltropfen von amylalkohol-ahnlichem Geruch, 

38 



594 - - 

die mit Wasserdampf abdestilliert, init Pottasche ausgesalzen und 
mit Ather aufgenommen wurden. Das erhaltene Cyklohexanol 
siedete bei 160,6O und erstarrte bei 15-118°. 

C,llI2O Ber. C 71,930/0 H 12,090io 
Gef. ,, 72,070/0 ,, 11,96O/o 

Die bisher bekannt gewordeiie Hydrierung von Brenzcate- 
chin ') fiihrt zu Hexahydrobrenzcatechin = Cyklohexandiol. Friiher') 
haben wir gefunden, dass auch P h e n o l  elektrolytisch-katalytisch 
an Platinschwarzkathoden Cyklohexanol liefert ; aber Brenxcate- 
chin ist vie1 leichter reduzierbar, weil es schon an praparierten 
Bleikathoden einen messbaren Wasserstoffverbrauch aufweist, was 
bei Phenol nicht der Fall ist. 

'Es war nun noch zu prufen, ob Cykloliexanol bei der elektro- 
lytischen Oxydation an Bleidioxydanoden Fettsauren vom Geruch 
der Buttersaure liefert. Das ist nun leicht nachzuweisen; man 
macht den Flektrolyten zunachst rnit Pottasche alkalisch und 
treibt das entstandene Cyklohexanon mit Wasserdampf uber. Wird 
dann angesguert und von neuern destilliert, so zeigt sich der 
typische Buttersauregeruch ; in der Losung steckt ausserdem noch 
Nale'insaure '). Dass die Ausbeute an Butterssure aus Brenz- 
catechin nicht hoch ist, kann bei dem verwickelten Ineinander- 
greifen von Oxydation und Reauktion niclit Wunder nehmen. 

D. Die hochs iedenden  Riickstande d e r  Dip  henole. 
Bei der hufarheitung des aus  Phenol erhaltenen Gemisclres der Diphenolc 

uiicl des o-Oxyphenylathers bleiht eiu bedeutender Ruckstand, fast 4/5 der ge- 
sainteu, oberlialb des Siedepunkts des Phenols ubergehenden ole, der auch im 
Vakuuiii einen so hohen Siedepunkt uiiter gleichzeitiger Zersetzung aufwies, 
dass auf eine fraktionierte Destillation verzichtet werden inusste4). Der Ruck- 
stand bildete ein duiikles Harz, das vollst,indig in Alkali lBslich war, also noch 
Phenolchnrakter besass. 

Urn die Natur dieses Stoffes aufzulilaren, unterwarren wir etwa 130 gr 
desselben in kleiiien Portionen der Destillation nrit Zinkstaub. Leider zersetzt 
sich dabei der griisste Teil der Substxnz, sodass n u r  3,l  gr eines in Katron- 
lause unlijslichen Uestillats gewonnen wnrderi. Von diesern waren zirka 2 gr 
D i p h e n y l  vom Smp. 710. Seine Gegenwart deutet darnuf b i i i ,  dass in derri 
hochsledenden Ruckstand T e  t r ac ixyb i  p he 11 y l e  (13ibrcuzcatechin oder Rihydro- 
chinorr) stccken, denn die Dioxybiphenyle waren rorhcr durch Destillation ent- 
fernt worden. 

l) P. S a b ~ t i w  et A .  Mai lh f~,  C. R. 146, 1193 (1909). 2, St. 2010, 2015. 
3)  S t .  2016. 4) BY. 285. 



hus dem Rest des Zinkstaubdestillats liessen sich zwei, in weissen Sadeln 
krystallisierende Stoffe isolieren, von denen der eine bei 8.50, der aiiclere bei 
204 - 2050 schmolz. Die mit selir geringen Substanztnengen durchgefiilirtcn 
Aoalysen 1 )  ergahen fur beide Stoffe dieselbe Zusammensetzung, die sic11 am 
besten mit der Formel eiiies Biphenylathers C,R, - C,H, - 0 - C,H, - C6H5 ver- 
einigen liisst. Demiiach waren im hochsiedendeii Ruckstand halbseitige Aether 
der Diphenole HO . C,, €1, - 0 - C,, H, . OH enthalten, die bei der Reduktion in 
Biphenylather iibergeheii mussten. Von beiden Korperklassea siud rtichrere 
Isomere denkbar; aber bis jetzt ist kein Vertreter bekannt, sodass eine niiliere 
Identifizierung zurzeit unmiiglich ist. 

E. Elektrocl iemische O x y d a t i o n  des  o-Kresols .  

640 gr o-Kresol wurden in 2,5 Liter n. Schwefelsaure in 
einem grossen Bleitopf durch einen kraftigen Ruhrer suspendiert 
und gelost, und bei einer anodischen Stromdichte von 0,0025 
Amp./cm' ohne Diaphragma mit 135,3 Amp-Stdn. oxydiert ; die ' 

Zufuhr von einem Atom Snuerstoff auf eine Molekel Kresol murde 
134 Amp.-Stdn. verlangen. Im Verlauf der Elektrolyse bildete 
sich eine schwarzbraune Olschicht, deren Menge sich fortwahrend 
vermehrte. 

Aus der wassrigen Losung liess sich nach der Reduktion 
mit Schwefeldioxyd und dern Abtreiben des unangegriffenen o - 
Kresols mit Wasserdampf Toluhydrochinon ausziehen ; dieses 
Proclukt war schon frbher bei einem viel kleineren, bis zum 
Verschwinden der Harzschicht fortgesetzten Versuch ') festgestellt 
worden. 

Die Olschicht lieferte bei der Destillation unter 9 mm Druck 
eine sofort krystallinisch erstarrende Fraktion vom Sdp. 230 O ,  im 
Gewichte von 29 gr. Der nicht destillierbare Ruckstand (28,5 gr) 
war vergleichsweise viel geringer als beim Phenol ; im o -Kresol 
beschrankt offenbar die Methylgruppe die Fahigkeit zur Bildung 
von Kondensationsprodukten. 

Die krystallinisch erslarrende Fraktion sowohl als auch ihr 
Vorlauf gab beim Umkrystallisieren aus Toluol weisse Krystalle 
vom Smp. 161*, die in Wasser schwer, in Alkohol und Ather 
leicht loslich sind, mit Ferrichlorid einen grasgrunen, flockigeii - 

1) Smp. 850 . . . . Gef. C 90,770/0 H 6,22 010 

C,, HI, 0 . . . . Ber. :, 89.40 0/0 ), 5,630/0 
Smp. 204 -2050 . Gef. ,, 89,12"/0 5,89 010 

2) SI. 2017. 
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Niederschlag geben und von roller, konzentrierter Schwefelsiiwe 
blaugrun gelost werden. 

Cl,HliO, Her C 78,46010 H 6,59010 
Gef. 78,78010 ,, 6,77 O/a 

Es handelt sich demnach um das von (7eictker l) und Hobbs ') 
aus o - Toluidin uber die Tetrazoverbindung dargestellte o - D i - 
kreso l  

110(1>-(i>OH 

was wir durch Darstellung des o-Dikreso l -Diace ta t s  be- 
st'atigten. Das letztere, aus Alkohol krystallisiert, schmolz bei 
135,6O; Hobbs gibt 131O an. 

C:,,H,,O, Her. C 72,450,o 11 Cs,080/0 

CH, Cll, 

Gef. ,, 72,330/0 5,92 010 

Nach den bisher isolierten Produkten zu schliessen, ver- 
Yauft also die elektrochemische Oxydation des o -Kresols nach 
dem Schema 

Das ebenfalls erwartete Isoliomobrenzcatechin haben wir 
iioch nicht fassen konnen. 

F. Elek t rochemische  Oxydat ion  des  p-Kresols.  

Wir arbeiteten genau nach derselben Vorschrift wie bei der 
Oxydation des o -Kresols und extrahierten die wassrige Schicht 
rnit Ather. Beim Behandeln des Produktes mit Benzol erhielten wir 
zu unserer oberraschung Toluhydrochinoi i  vom Smp. 123,5O, 
in Form weisser schuppiger Bl'attchen, die mit Eisenchlorid Chinon- 
geruch, mit Natronlauge blaugrune, schnell in braun umschlagende, 
und init Chlorkalk blaugrune Farbung gaben. 

C, 11,02 tier C 67,71 "/o li 6,500/0 
Gef ,, 67,600/0 6,39 Oio 

Ausserdem fanden wir in Ubereinstimniung mit dem fruhern 

1 )  I$ 21, 749 (1888). 

Versuch ') Hydrochinon. 
~ ~~ 

2)  C .  21, 1067 (1888) 
3 )  S I  2017, tlamaly s iirde, nacli Ianyervm Elehtrolycieren, auch Phenol 

nachgev iest'il 



Die Bildung des Toluhydrochinoris lrlarte sich bald auf, tin es gelang, in 
dem verwendeten p- Kresol, nach der rorzuglichen Methode von F. K~cschig I), 
einen Gehalt von m-Kresol nachzuweiscn. Damit wird auch eine neue Eyklarung 
fur die Bildung des Hydrochiuons iaoglich ; statt der Annahme von p-Oxybenzal- 
dehyd als Zwischenprodukt, kaiin die Reaktion uber Toluhydroctiioon verlaufen, 
das, wie der Versuch bewies, bei der elektrochemischen Weiteroxydation Chinon 
gibt, sodass also das m-Kresol fiir beide Hydrochinone den Ausgangspunkt dar- 
stellen wiirde : 

-+ &-+ OH 

O 0 

/ I  
0 

3 

0 c 0 II 

resp. an der 
Iiathode 3 
0 

OH 

Neben den zwei Hydrochinonen fand sicli in geringer Menge ein durch 
grune Farbreaktion mit Ferrrchlorid ausgezeichneter Stoff, verinutlich H o 111 o - 
b r  e n z c a t e c h i n .  

Die Olschicht gab bei der fraktionierten Destillatioii unter 
vermindertem Druck zunachst Wasser und vie1 unverlndertes 
p-Kresol, und aus dem Rest (168,6 gr) eine Fraktion vom Sdp. 
190-205O (61,3 gr), eine zweite vom Sdp. 261-270' (39,2 gr) 
und einen auch bei 360' Badteniperatur nicht mehr destillierenden 
Ruckstand (68 gr). 

Die  F r a k t i o n  \-om Sdp. 200' (10 inm Druck) erstarrt in 
der Vorlage krystallinisch und wurde aus Toluol, dann aus Benzol 
umkrystallisiert. Der Stoff bildet rein weisse, viereckige Krystalle 
vom Smp. 153-153,5' und erwies sich als das p-Dikreso l  von 
,7. Xelle'). 

C,, Ber. C 78,46 010 11 6,59 0;o 

Gef. ,, 78,430/0 ,, 6,48O/o 

Er gibt den Snip. zu 143' an. 

Zur besseren Charakterisierung stellten wir das p-Dikresol-  
d iace ta t  dar, das aus wassrigem Alkohol in weissen, farnkraut- 
artig aneinandergereihten Nadeln krystallisiert und bei 88 O schmilzt. 
Es ist in den organischen Losungsniitteln sehr leicht, in Wasser 
schwer liislich. 

C,,LI,,0, Ber. C 72,45 O/o H 6,08 0;o 
Gef. ,, 72,40 O / o  ,, 5,900/0 

1) Z. aug. Ch. 13, 759 (i9'JO). 
2, ~ 1 .  270, 3GC; (1892). 
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Die F r a k t i o n  vom Sdp. 261-270' erstarrt ebenfalls in 
der Vorlage zu einer braunlich-gelben, harzartigen Masse ; man 
lost sie in moglichst wenig heissem Xylol, l'asst erkalten, presst 
die noch klebrigen Krystalle auf dem Tonteller ab, nimmt in der 
funffachen Menge Alkohol auf und fallt die siedende Losung mit 
Wasser, das bis zur beginnenden Trubung zugesetzt wird. So 
erhalt man weisse, gl'anzende Rl'attchen vom Smp. 196'; die Aus- 
beute an reinem Produkt ist leider gering (2,3 gr). Die Analyse 
ergab die Zusammensetzung C,,H,,O,. 

C,,H,,03 Ber. C 73,Ol O/o H 6,l3 O,o 

Grf. ,, 72,95, 73,080/0 ), F,68, 6,29O,io 

Der Stoff enthsilt somit ein Sauerstoffatom mehr als das 
p-Dikresol ; er ist in Alkali vollkommen loslich. Wir betrachteii 
ihn als 2 ,2 ' -  Dio xy  - 6,5 I -  Dime t h y l-  P he n y l a t  h e r  

entstanden durch Anhydrisierung von Homobrenzcatechin, ganz 
alinlich wie der o-Oxyphenylkithei durch gemeinsame Anhydri- 
sierung von Brenzcatechin und Phenol sich bei der Phenolelektro- 
lyse bildet. Die Zusammensetzung seines Acetylderivates beweist, 
dass nur zwei von den drei Sauerstoffatomen acetylierbar sind. 

2 , 2  '-D i a c  e to  x y  - 5,s '-Dim e t h y 1- P h e n  y 1% t h e  r , mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat gewonnen, scheidet sich leicht 
olig ab und krystallisiert aus Alkohol, in dem es spielend leicht 
loslich ist, durch Verdunsten im Vakuumexsikkator, in kleinen 
Nadelchen vom Smp. I 1 I-- 1 12 '. 

Cl,H180, Ber. C 68,76 O/o H 5,770/0 
Gel. ,, 68,99, 69,090,o ,, 5,85, 5,850/0 

Die bisher beobachteten Oxydationsprodukte des p-Kresols 
erlauben also die Aufstellung des Schemas 
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Im Gegensatz zum Verhalten des Phenols und des o-Kresols 
sind im vorliegeiiden Fall, wegen Besetzung der p-Stelle, die 
o-Derivate das Hauptprodukt. An Stelle des erwarteten Homo- 
brenzcatechins triit sein Halbather. Von den daneben beobachteten 
p-Derivaten entstammt das Toluhydrochinon sicher, das Hydro- 
chinon vielleicht zum Teil dem als Beimengung vorhandenen 
m - Kresol. 

Basel, Anorganische Abteilung der cliemischen Anstalt, 
September 1918. 
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