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

Der praktische Siedepunkt des Isoprens diirfte nach den vor-
liegenden Resultaten bei 33.75—34.0° unter 762 mm Druck liegen,
D}*® — 0.6867, n” = 1.42617. Letstere Zahlen stimmen ungefabr
mit den friiheren von Neresheimer?!) bei 21° ermittelten Werten
Giberein: n?,l = 1.42267, Dzl=0.6793, Exalt. 1.12. Bei den Versuchen

wurde ich durch Hrn. Dr. Ewald Fonrobert unterstiitzt, die Elemen-
taranalysen fiilhrte mein Priparator Heyne aus.

282. Fr. Fichter und Robert Stocker:
Die elektrochemische Oxydation aromatischer Kohlenwasser-
stoffe und Phenole?).

(Eingegangen am 5. Juni 1914.)

E. Drechsel hat bei seinen Versuchen, die chemischen Re-
aktionen in der lebenden Zelle durch Wechselstromwirkung nachzu-
ahmen?), auch die Bildung der Phenyl-schwefelsiure aus Phenol
in einer schwach sauren Sulfatldsung mit Hilfe von Wechselstrémen
an Platipelektroden durchfiihren wollen*), und dabei aufler der er-
warteten Phenyl-schwefelsiure Hydrochinon, Brenzcatechin,
d-Biphenol, Cyclohexanon, Bernsteinsiure, Oxalsdure und
Ameisensiure sicher nachgewiesen und das Vorhandensein einiger
weiterer Fettsiuren (Buttersiure, n-Valeriansiure, Malonsiure)
wahrscheinlich gemacht. In dem Wunsche, die Unzuldssigkeit der
Annahme einer spezifischen Wirkung des Wechselstroms auch in
diesem Falle darzutun, haben wir versucht, die Reaktion von Drechsel
mit Gleichstrom nachzumachen. Es handelt sich bei den von ihm
aus Phenol erhaltenen Stoffen um Oxydationsprodukte (Hydro-
chinon, Brenzcatechin, p-Biphenol, Oxalsiiure, Ameisensiure), um
Reduktionsprodukte (Cyclohexanon, Bernsteinsdure) und um An-
hydrisierungsprodukte (Phenyl-schwefelsiure); demgemifl unter-
suchten wir das Verhalten des Phenols sowohl an der Anode als an

N loc. cit.

?) Vergl. die vorlaufige Mitteilung Z. El. Cb. 19, 781 [1913].

%) Bez. seiner Versuche zur Darstellung von Harnstoff mit Wechselstrom
und unserer Auffassung der Reaktion vergl. Fichter, Z. El. Ch. 16, 610
[1910]; 18, 647 [1912]; Fichter, Stutz und Grieshaber, Verh. Naturf.
Ges. Basel 23, 222 (1912]); Oesterheld, Z. a. Ch. 86, 105 {1914].

4 J. pr. [2] 29, 229 [1884]; 34, 135 [1886]; 38, 65 [1888].
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der Kathode. Unsere Arbeit bekam aber eine anfanglich picht vor-
hergesehene Ausdehnung durch die Erkenntnis, da Benzol und
Phenol bei der elektrochemischen Oxydation dieselben Endprodukte
liefern, was uns zur Untersuchung einiger Homologen und Substi-
tutionsprodukte des Benzols und Phenols veranlaBite. Die dabei ge-
wonnenen Gesichtspunkte mdgen nun im Zusammenhang mit der ur-

spriinglichen Frage nach dem Verlauf der Drechselschen Reaktionen
erortert werden.

Benzol und seine Abkémmlinge werden durch elektrochemische
Oxydation im Kern hydroxyliert; aus Beuzol entstebt als erstes
Produkt Phenol, das aber nicht als solches zu fassen ist, weil es
selbst an der Anode viel leichter oxydiert wird als das Benzol, das
zudem im wifrigen Elektrolyten nicht geldst, sondern nur fein suspen-
diert ist. Das Phenol seinerseits liefert bei der weiteren Oxydation
neben einander Brenzcatechin und Hydrochinon; von diesen
beiden ist das erste wieder kaum festzuhalten, weil es sich sehr leicht
oxydiert und dabn unter Aufspaltung des Benzolkerns zerfillt. Dabei
entstehen einerseits gasiormige und andrerseits in Wasser leicht, in
Ather schwer losliche Oxydationsprodukte vom Charakter mehr-
basischer Oxysauren, deren Untersuchung noch aussteht. Das Hydro-
chinon geht in das gegen elektrochemische Oxydation relativ bestin-
dige Chinon iiber, das bei Trennung von Anoden- und Kathoden-
raum als hauptsichlichstes Endprodukt neben der durch Abbau daraus
entstehenden Maleinsdure erhalten wird, wihrend ohne Diaphragma
die reduzierende Kathode immer wieder teilweise Hydrocbinon zuriick-
bildet.

Von den genannten Oxydationsprodukten des Benzols und Phe-
pols ist Hydrochinon bei der Kontrolle der mangelhaften Angaben
von A. Renard') durch E. Gattermann und F. Friedrichs?)
Chinon durch Theodor Kempi?) nachgewiesen worden; Richard
Kempf®) hat die weitere Oxydation des Chiuons an einer Bleisuper-
oxydanode zu Maleinsdure, Traubensidure und Ameisensiure
untersucht.

Brenzcatechin konnte E. Drechsel bei seiner Versuchsan-
ordnung in wigbarer Menge erhalten, weil der stete Wechsel der
Stromrichtung ein allzu hohes Ansteigen des Oxydationspotentials der
Elektroden verhinderte. Auch wir haben es bei allen unseren Ver-
suchen mit Gleichstrom qualitativ in geringer Menge pachgewiesen.
H C. r. 91, 175 [1880]. %) B. 27, 1942 [1894).
3 D. R-P. 117251 [1899]; Friedlinder 6, 109.

4 J. pr. [2] 83, 329 [1911].
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‘Wir halten diese Erkenntnis fir wichtig, denn einerseits erklirt sie,
warum Benzol oder Phenol elektrochemisch auch nicht annihernd
quantitativ zu Hydrochinon und Chinon oxydiert wird, uod andrer-
geits bringt sie die elektrochemische Oxydation in Parallele mit der
Wirkung des Hydroperoxyds, das aus Benzol nach den Versuchen
von C. F. Cross, E. J. Bevan und Th. Heiberg!) neben Phenol
ucd Hydrochinon als Hauptprodukt Brenzcatechin, und aus Phenol
nach Martinon?) ebenfalls als Hauptprodukt Brenzcatechin neben
Hydrochinon und Chinon erzeugt.

Entgegen der von R. Kempf?) aut Grund seiner Versuche iiber
die Oxydation des Benzols mit Silberperoxyd ausgesprochenen An-
sicht, daB dem Bleidioxyd an der Bleianode die Hauptrolle bei der
elektrochemischen Oxydation zukomme, haben wir festgestellt, daBl
an Platinanoden und an Graphitanoden in wiBrig-schwefelsaurer
Suspension aus Benzol dieselben Oxydationsprodukte gebildet werden.
Allerdings sind die Ausbeuten an Hydrochinon und Chinon bei Ver-
wendung von Bleidioxydanoden am hdchsten, aber der qualitative
Verlaut der Reaktion ist doch in allen Fillen derselbe, und die reich-
lichere Bildung von Hydrochinon-Chinon an Bleidioxyd kdnnte gerade
so gut auf einer katalytischen Beeinflussung des Verhéltnisses Brenz-
catechin : Hydrochinon, als auf einer Begiinstigung der primiren Oxy-
dation des Benzols beruhen. Im Falle der Graphitanoden ist die An-
nahme der intermedidren Bildung eines katalytisch wirkenden Super-
oxyds iiberhaupt unzulassig.

Auch die von K. Elbs*) aufgestellte und in manchen Fallen zu-
treffende Hypothese, daf die elektrochemische Oxydation aromatischer
Verbindungen auf der intermediiren Bildung von Perschwefelsiure

beruhe, kénnen wir fiir die anodische Oxydation des Benzols nicht
anerkennen.

Denn das Ergebnis der elektrolytischen Oxydation von Benzol in
wilriger Phosphorsiure und in wafiriger Perchlorsdure ist
qualitativ genau dasselbe wie in wiBriger Schwefelsidure; und bei der
Perchlorsiure ist doch, soviel man bis jetzt weifl, die intermediire

Bildung einer »Persiurec ausgeschlossen, bei Phosphorsiure wenigstens
sehr unwahrscheinlich *).

1) B. 83, 2015 [1900].
%) Bl (2] 43, 156 {1885); B. 18 Ref., 379 [1885).
3 B. 88, 3963 [1905]; 89, 8715 [1906]. -

%) Vergl. A. Moser, Elektrolyt. Prozesse d. organ. Chemie, Halle 1910
S. 66.

5 J. Schmidlin und P. Massini, B. 43, 1162 [1910].
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Wir gelangen also zum SchluB, daB der anodische Sauerstoff
eine spezifische Wirkung ausiibt, die in der Hydroxylierung der Kern-
wasserstoffatome der aromatischen Verbindungen besteht, und welche
in gleicher Weise auch das Hydroperoxyd aufweist. Der Vergleich
zwischen den heiden Oxydationsmethoden dringt sich uns auf, weil
wir bei verschiedenen Beispielen der elektrochemischen Oxydation
organischer Verbindungen diesen Parallelismus beobachtet haben. Die
Oxydation von Benzylsulfid zu Benzylsulfoxyd haben Fr.
Fichter und Ph. Sjgstedt!) elektrochemisch, O, Hinsberg?® mit
Hydroperoxyd durchgefiihrt; in beiden Fillen bleibt die Reaktion beim
Sulfoxyd stehen oder fiibrt dann zur Spaltung der Molekel, withrend
mit Permavganat das Sulfon gebildet wird. Die analogen Oxydationen
von Phenylsulfid und Athylsulfid zu den entsprechenden Suli-
oxyden und Sulfonen sind mit Hydroperoxyd von O. Hinsberg?
und von R. Pummerer?), und elektrochemisch von Fichter und
Sjostedt (s. 0.), von Fichter und Walter Wenk*) und von Fichter
und Fritz Braun®) bearbeitet. Die eigentiimliche Umwandlung von
Athylalkohol in Acetamidin-nitrat durch Oxydation in ammo-
niakalischer Losung gelang Fr. Fichter und Fritz Grieshaber?”)
sowohl elektrochemisch als mit Hydroperoxyd. Die Bildung von
Formamidindisulfid-Salzen aus Thioharnstoff haben einerseits
H.Storch? mit Hydroperoxyd, und andrerseits Fichter und Walter
‘Wenk, sowie Fichter und Fritz Braun elektrochemisch erzielt. Die
gegen die iiblichen chemischen Oxydationsmittel so widerstandsfahige
Methan-disulfonsiure hat Th. Lichtenhahn (noch unver-
offentlichte Versuche) sowohl anodisch als mit Hydroperoxyd zu
Schwefelsiure und Kohlendioxyd oxydiert. In diesem Zusammenhang
wire auch zu erinnern an die Perschwefelsiure, die schon von
M. Berthelot sowohl mit Hydroperoxyd als durch Elektrolyse er-
halten und neuerdings von J. d’Ans und W. Friederich®) mit
Hilfe voo Hydroperoxyd in vollkommen reinem Zustand dargestellt
wurde, und an die Bildung von Athan aus Acetaten, die von H.
Kolbe an der Anode, von Schutzenberger?®) durch die Einwirkung
von Bariumperoxyd auf Essigsiureauvhydrid erzielt worden ist.

Der Vergleichspunkt zwischen Hydroperoxyd und anodischem
Sauerstoff liegt — abgesehen von dem hohen Oxydationspotential —
darin, daf bei beiden die reine Sauerstoffwirkung ohne katalytische

) B. 43, 3422 {1910}, % B. 41, 2836 (1908]. 3 B. 43, 289 [1910].
9 B. 43, 1407 [1910]. %) B. 45, 1373 [1912]. ) B. 47, 1526 [1914].
") Verh. d. Natarl. Ges. Basel 238, 253 [1912).

8 M. 11, 452 [1890]. 9 B. 48, 1880 [1910]. 1) C.r. 61, 487 [1868).
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Unterstiitzung durch npiedere, aus dem Oxydatiousmittel entstandene
Oxyde zur Geltung kommen muB.

Das Verhalten von in verdiinnter Schwefelsiure fein suspen-
diertem Toluol bei der elektrochemischen Oxydation an Bleidioxyd-
anoden bestirkt uns in dieser Auffassung.

‘Wihrend die meisten bisherigen Untersuchungen iiber die elektro-
chemische Oxydation der Homologen des Benzols!) in der Absicht
angestellt wurden, die Seitenkette anzugreifen und Alkohole, Aldehyde
oder Carbonsiuren darzustellen, fanden wir bei der Oxydation einer
Suspension von Toluol in verdiinnter Schwefelsiure neben uunterge-
ordneten Mengen von Benzaldehyd Toluchinon, Hydrochinon und
Phenol, also drei Produkte, die durch Hydroxylierung im Kern ent-
standen sind. H. D. Law und F. W. Perkin erhielten bei einem
analogen Versuch trotz der Verarbeitung von 4 kg Toluol ausschlie-
lich Kohlendioxyd und Wasser und haben deshalb in der Folge stets
eine Mischung von verdiinnter Schwefelsiure und Aceton als Elektrolyt
angewandt; die Gegenwart des Acetons bringt aber eine schwer zu
iibersehende Verdnderung der urspriinglichen einfachen Verhaltnisse
mit sich. Wir haben es deshalb weggelassen und nur mit Suspen-
sionen in wiBriger Schwefelsiure gearbeitet, was allerdings die quan-
titativen Stromausbeuten infolge der schlechten Ausniitzung der ano-
dischen Oxydationskraft berabsetzt, dafiir aber den qualitativen Re-
aktionsverlauf einwandfrei erkennen laft.

Im Sinne unserer obigen Ausfiihrungen iiber die elektrochemische
Oxydation des Benzols ist die Reaktion beim Toluol folgendermafBen
aufzufassen. In erster Linie wird Toluol hydroxyliert; dabei ent-
stehen 0-Kresol und p-Kresol. Wenn das o-Kresol weiter hydroxy-
liert wird, so kdonnen sich nebeneinander Toluhydrochinon und
Isohomobrenzcatechin (1-Methyl-phendiol-2.3) bilden; das erstere
wird zum Toluchinon weiter oxydiert, das letztere oxydativ ge-
spalten. Wenn dagegen das p-Kresol weiter hydroxyliert wird, so
mulB einerseits Homobrenzcatechin entstehen, das wieder durch
die Oxydation zerfillt; andrerseits greift, weil die para-Stelle durch
Methyl besetzt ist, die Oxydation nun auf die Seitenkette iiber und
bildet intermediir p-Oxy-benzaldehyd, der nach H. Dakin?)
durch Hydroperoxyd zu Hydrochinon?®) und Ameisensiure oxy-

1) Uber Toluol haben gearbeitet Merzbacher und Smith, Am. Soc.
22, 723 [1900]; K. Puls, Ch. Z. 25, 263 [1901]; H. D. Law und F. M.
Perkin, Trans. Faraday Soc. 1, 31 [1904]; Chem. N. 92, 66 [1905]; Soc.
91, 258 [1900]; @ber p-Nitrotolaol K. Elbs, Z. El. Ch. 2, 522 [1896].

% Am. 42, 477 [1909]; C. 1910, I, 634,

%) Selbstverstindlich findet man im Endprodukt Toluchinon und Benzo-
hydrochinon, vergl. F. Kehrmann, B. 31, 979 [1898].
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diert wird. Wir vermuten, daB auch die von uns regelmifig gefun-
dene kleine Menge von Phenol bei dieser Reaktion als Nebenprodukt
entsteht. Die Zulissigkeit der ganzen Erklirung haben wir durch
Versuche iiber die elektrolytische Oxydation von o-Kresol und p-Kresol
gestiitzt. Das vollstandige Oxydationsschema des Toluols bietet sich
somit folgendermaBen dar:
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Die Tatsache,daB bei deranodischen Oxydationdes Toluols der Sauer-
stoff die Kernwasserstoffatome vor der Seitenkette bevorzugt, ist das
Seitenstiick zu der von verschiedenen Forschern') beobachteten Wirkung
der elektrochemischen Halogenierung des Toluols, bei der das Chlor
ausschlieBlich in den Kern tritt. Der kiirzlich verstorbene L. Bruner
hat zur Erklirung dieser Erscheinung die Hypothese aufgestellt, das
atomare Halogen greife den Kern, das molekulare Halogen die
Seitenkette an?). Auf unseren Fall iibertragen wire die Hydroxy-
lierung der Kernwasserstofie also ein spezifischer Effekt des atomaren,
an einer Apode oder aus Hydroperoxyd entwickelten Sauerstoffs,
wihrend die Oxydation der Seitenkette nur glatt gelingt mit che-
mischen Oxydationsmitteln (CrOs;, HNOs, HMnO,), deren Wirksam-
keit nicht auf der Bildung atomaren Sauerstoffs beruht.

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

1y J. B. Cohen, H. M. Dawson, P. F. Crosland, Soc. 87, 1034
[1905); Hans Miihlhofer, Diss., Techo. Hochsch. Minchen 1905; C. G.
Schluederberg, Journ. Phys. Chem. 12, 574 [1909]; Fichter und Ch.
Stehrlin, Unverdffentlichte Versuche; vergl. dazn die Resultate der Bro-
mierung L. Bruner und S. Czarnecki, Bull. Acad. Scienc. Cracovie 1909,
322; A. F. Holleman, J. J. Polak, F. H. van der Laan und P. C. J.
Euwes, R. 27, 435 [1908].

?) L.Bruner und J. Dluska, Bull. Acad. Scienc. Cracovie 1907, 691.
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p-Xylol, in verdiinnter Schwefelsdure suspendiert, gibt an einer
Bleidioxyd- Ancde, neben kleinen Mengen p-Toluylaidehyd?), p-Xylo-
bydrochinon und einen Stoff vom Schmp. 160—161°, den wir auf
Grund seiner indifferenten Natur und seines Molekulargewichts als
tetramethylierten AbkOmmling des Diphenylendioxyds von F.
Ullmann und A. Stein?) auffassen, entstanden durch Anhydrisierung
aus dem p-Dimethyl-brenzcatechin, so daBl das Oxydations-
schema des p-Xylols sich folgendermaflen darstellen wiirde:
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Der Korper vom Schmp. 160—161° von dem wir einstweilen nur
kleine Mengen unter Hindepshatten, muBl noch genauer untersucht
werden ; sicher handelt es sich nicht um ein Phenol.

Nitro-benzol wird anodisch auBerordentlich schwer angegriffen
und ein Erfolg der elektrochemischen Oxydation ist um so weniger
zu erwarten, als in diesem Falle die Konservierung hydrochinonartiger
Produkte durch Weglassen des Diaphragmas und durch Mithilfe der
kathodischen Reduktionswirkung nicht zulassig ist; ein Nitro-chinon
aber existiert nicht®). In der Tat fanden wir als einziges Oxydations-
produkt Maleinsdure, die auch aus 0-Nitro-phenol und m-Nitro-
phenol anodisch entsteht, wihrend p-Nitro-phenol vdllig abge-
baut wird.

Trichlor-phenol ist von E. Faust*) durch Einwirkung von
Salpetersiure und von Weselsky®) mit Hille von salpetriger Saure
in 2.6-Dichlor-chinon verwandelt worden. Die gleiche Reaktion
unter Bildung von 2.6-Dichlor-hydrochinon gelingt elektrochemisch,
aber mit unbefriedigender Ausbeute.

1) Der unter den von H. D. Law und M. F. Perkin angewandten Be-
dingungen als einziges Produkt entsteht.. Soc. 91, 258 [1907].

?) B. 39, 622 [1906]; vergl. Farbenfabr. vorm. Friedr. Bayer & Co,,
Llberteld, D. R.-P. 223367; Friedlinder 10, 155.

3) F. Kehrmaon und M. Idzkowska, B. 32, 1065 [1899].

) A. 149, 153 [1869]. ) B. 8, 646 [1870].



2010

Thymol liefert bei anodischer Oxydation Thymohydrochinon
und ein Gemisch von schwer krystallisierbaren Stoffen, aus dem wir
Bithymol isolieren konnten.

Die Bildung des Bithymols durch oxydative Verkniipfung zweier
Benzolkerne fiihrt uns wieder zu den Arbeiten E. Drechsels zuriick;
sie entspricht dem bei der Wechselstrom-Elektrolyse des Phenols be-
obachteten p-Biphenol, das wir bei der Gleichstrom-Elektrolyse von
Benzol oder Phenol noch nicht haben isolieren kénnen.

Nach allen bisherigen Auseinandersetzungen ist die eine Gruppe
der von E.Drechsel mit Wechselstrom erhaltenen Stoffe, nimlich
das Hydrochinon, das Brenzcatechin, das p-Biphenol, die Oxalsiure
und die Ameisensiure sicher als Resultat der elektrolytischen
Oxydation des Phenols, entstanden in der anodischen Phase des
Wechselstroms, erkannt.

Als Reduktionsprodukte wurdes am Anfang dieser Abhand-
lung Bernsteinsiure und Cyclohexanon bezeichnet; fiir die
Bernsteinsiiure ist dies so zu verstehen, dafl durch weitere Oxydation
aus dem Chinon sich schlieBlich Maleinsiaure bilden mifte, daB
Drechsel aber an ihrer Stelle Bernsteinsiure erbielt. Die elektro-
lytische Reduktion von Maleinsiure zu Bernsteinsiure ist schon oft
durchgeliihrt worden: die erste Notiz dariiber findet sich bereits bei
A.Kekulé?). Bei Drechsel verlief sie so glatt und vollstindig,
daB dieser sorgfiltige Beobachter keine Spur des normalen Produktes
Maleinsiure auffand, trotzdem doch die nur kurzen Reduktionsphasen
des Wechselstroms keineswegs als ideales Hydrierungsmittel gelten
kénnen. Die Erklirung des Erfolges liegt aber in einem Umstande
begriindet, der namentlich fiir die Bildung des Cyclohexanons von
der grofiten Bedeutung war. Drechsel arbeitete mit Platinelektroden;
dafl an solchen eine Hydrierung von Phenol nicht ohne weiteres mog-
lich ist, 1aBt sich auf Grund aller Erfabrungen der elektrolytischen
Reduktionstechnik voraussagen und auch durch den Versuch belegen.
Das erste Reduktionsprodukt des Phenols mufi ibrigens Cyclo-
hexanol sein, und aus ihm muB sekundir durch die Oxydations-
pbasen des Wechselstroms Cyclohexanon entstehen: das hat schon
E. Drechsel richiig erkannt. Aber er konnte die Rolle des Platin-
mohriiberzugs. der sich auf seinen Elektroden bei aundauernder
Behandlung mit Wechselstrom allméhlich herausbildete?), nicht durch-
schauen; sein Platinmohr war zudem gerade bei der Phenolelektrolyse
durch organische Substanzen und durch Magnesiumsalze (aus dem als

1) A. 181, 86 [1864). 7 J. pr. [2] 29, 229 [1884].
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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. Boehringer & S6hne?, von R. Will-
stiatter?®), von A. Skita*) und andren, daBl das fein verteilte Platin
die Hydrierung speziell auch aromatischer Verbindungen in ganz ge-
waltigem Mafle zu begiinstigen vermag, und in der Tat gelingt die
elektrolytische Reduktion von Phenol zu Cyclohexanol und diejenige
von Maleinsdure zm Bernsteinsiure an einer sorgfiltig platinierten
Platinkathode mit iiberraschender Leichtigkeit. Man darf somit wohl
sagen, daB offenbar Drechsel unbewufit im Jahre 1884 der Ent-
decker der elektrolytisch-katalytischen Reduktion an platinierten Platin-
kathoden gewesen ist.

Die endlich notige Uberfihrung des Cyclohexanols in Cyeclo-
‘hexanon an einer Platinanode ist leicht zu vollziehen: arbeitet man
mit Stromiiberschuf, so bildet sich durch zu weit getriebene Oxydation
Maleinsiure.

Wir kommen nun schlieBlich zu dem letzten von Drechsel er-
haltenen Produkt, zur Phenyl-schwefelsiure, dem wichtigsten im
Sinne seiner Anschauungen. Es ist ein schwacher Punkt in Drechsels
Arbeit, dall es ibm nicht gelang, die Phenyl-schwefelsiure oder eines
ihrer Salze wirklich zu isolieren, sendern dal er ihre Gegenwart nur
durch die beim Kochen der angesiuerten Lsung eintretende Spaltung
in Phenol und Schwefelsiure nachweisen konnte.

‘Wir haben den Versuch der Umwandlung von Phenol in Phenyl-
schwefelsaure durch Elektrolyse einer peutralen, mit Phenol versetzten
Sulfatlosung mit Gleichstrom wiederholt, das unverinderte Phenol
durch Wasserdampf entfernt und das vorbandene Sulfation mit iber-
schiissigem Bariumchlorid gefallt. Als nun das Filtrat kriftig mit
Salzsdure angesiuert wurde, trat sofort eine erneute Fillung von
Bariumsuifat ein infolge der Verseifung eines Schwefelsiureesters,
genau wie es Drechsel beschreibt. Allein aus dieser Losung lieB
sich nicht eine Spur von Phenol mehr abtreiben, sie enthielt nur
Hydrochinon. Die vermeintliche Phenyl-schwefelsiure Drechsels
dirfte also in Wirklichkeit Hydrochinon-schwefelsiure, HO.
CeH,.0.80; H, gewesen sein, deren Bildung durch Oxydation von
Phenol in alkalischer Ltésung mit Kaliumpersulfat auch in einem
Patent der Chemischen Fabrik aut Aktien [vorm. E.Schering?¥)],
beschrieben ist.

1) Z. EL Ch. 12, 749 [1906]. %) D. R.-P. 187788.
3) B. 41, 1475 [1908]. % Ch. Z. 87, 1238 [1913).
5 D. R.-P. 81068; Friedlander 4, 126.
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Experimenteller Teil!).
1. Elektrolytische Oxydation von Benzol
a) In Schwefelsiure an Platin-Anoden.

Ein Stutzen von 1Y 1 Inhalt enthalt 400 ccm 2-n. Schwefel-
siure und 150 cem Benzol, die mit Hilfe eines kraftigen Willschen
Riihrers (780 Tonnen per Minute) emulgiert werden, und eine Platin-
anode von 140 gem Oberfliche; die Bleikathode steht in einer Ton-
zelle. Bei einer Anodenstromdichte von 0.01 A./qcm wurde eine
Strommenge von 19.7 A.-Stdn. durcbgesandt. Die Schwefelsaure farbt
sich bald gelb und die Benzolschicht rétlich., Nach Beendigung des
Versuchs wurde das Benzol abgehoben und uvach dem Trocknen mit
Natriumsulfat abdestilliert: es hinterlieB eine braune, zu Nadeln er-
starrende Masse, die, auf einem Tonteller abgeprefit, 0.7 g Chinon
lieferte, was auf Grund der Oxydationsgleichung:

CGH‘+30+6 Farad = CsH4 Oz—i—H,O
einer Stromausbeute von 5.3%, entspricht. Sie erhohte sich bei einer
Stromdichte von 0.03 A/qem auf 7.399,.

Die wiBrige Schwefelsaure wurde mit Ather extrahiert; es hinter-
blieb nach dem Abdestillieren des letzteren ein brauver schmieriger
Riickstand, der in Wasser gelést unod mit Bleiacetat gefillt wurde.
Der erbaltene Niederschlag gab nach Entfernung des Bleis mit
Schwefelwasserstoff die bekannte smaragdgriine, mit Soda in violett-
rot umschlagende Farbenreaktion des Brenzcatechins, doch war
dessen Menge viel zu gering, als daB die Isolierung in reiner Form
gelungen wiire,

Die schwefelsaure Losung enthielt auBerdem Maleinsidure, die
in Form des Bariumsalzes von der Schwefelsiure getreont wurde.

CiH;0,Ba + H 0. Ber. Ba 51.30. Gef. Ba 51.15.

b) In Schwefelsaure an Bleidioxyd-Anoden.

Als Elektrolysiergefa und gleichzeitig als Anode dient ein zylindrisches
BleigefaB von 20 ccm Hohe und 9 cem innerem Durchmesser, das darch einen
Deckel mit drei Rohrstutzen gasdicht verschlossen werden kann; der Stiel
des Riihrers wird durch einen eisernen GlockenverschluB mit Quecksilber als
Sperrfliissigkeit eingefithrt und das Verspritzen von Quecksilber durch Be-
streichen der Eisenteile mit Natriumamalgam verhindert. Als Kathode dient
ein nahe der Wand stehender, spiralig aufgewundener, durch einen Holz-
rahmen gut isolierter, langer Bleistab, der mit Hilfe eines Korks im zweiten
Stutzen des Deckels festgebalten wird. Der dritte Rohrstutzen erlaubt das
Weiterleiten der entwickelten Gase oder die Kondensation verfliichtigter

1) Ausfiahrlicher in der Dissertation des Hrn. Rob. Stocker, Basel 1914.
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Kohlenwasserstoffe durch Aufsetzen eines Kihlers. Fiir moglichst feine Sus-
pension wird gesorgt durch einen Wittschen Rithrer mit einer Tourenzahl
von 1200 pro Minute.

Ein Ansatz fir die Oxydation bestand beispielsweise aus 200 g
Benzol und 600 ccm 2-n. Schwelelsiure, die bei 0.01 A./qem anodischer
Stromdichte mit 28.6 A.-Stdn. behandelt, aus der Benzolschicht 3.65
Chinon und aus der wiBrigen Schicht 0.43 g Hydrochinon lieferten,
was zusammen einer Stromausbeute von 21.3°/, entspricht: nach der
obigen Gleichung konnte ein Farad = 26.8 A.-Stdn. s Mol =18 g
Chinon liefern, wobei wir annehmen, daBl an der Anode Chinon ent-
steht und daB das gefundene Hydrochinon durch sekundire Reduktion
an der Kathode sich bildet. 1as Verhiltnis von Chinon und Hydro-
chinon im Endstadium veriindert sich entsprechend der Grifle der
Bleikathode und kann mit groBer Kathode ganz zugunsten von Hydro-
chinon verschoben sein. Der groBe Ausfall der Gesamtausbeute gegen-
iiber der Theorie erklirt sich einerseits durch die Zerstérung des
Brenzcatechins, andrerseits durch die bei allen derartigen Versuchen
hochst unvollkommene Stromausniitzung, da immer unverbrauchter
Sauerstoff entweicht. Brenzcatechin ist qualitativ stets sicher nach-
zuweisen.

¢) In Schwefelsiure an Graphit-Anoden.

Als Apoden dienen 9 in einem Kranz aufgestelite Graphitstibe,
als Kathode ein Bleiblech; ein Diapbragma wird picht aogewandt.
Ein Ansatz von 200 g Benzol und 600 ccm 2-n. Schwefelsiure gibt in
36.5 A.-Stdn. mit einer Anodenstromdichte von 0.01 A./qgem 2.25 g
Chinon und 0.4 g Hydrochinon oder 11.01%, Stromausbeute.

d) In Phosphorsidure an Platin- und an Bleidioxyd-Anoden.

Eine Suspension von Benzol in 4-n. Phosphorsiure gibt an Platin-
anoden bei Trennung von Anoden- und Kathodenraum entsprechend
Versuch la in 22.3 A.-Stdn. 0.25 g Chinon (1.67°, Stromausbeute)
und an Bleidioxyd-Anoden ohne Diaphragma entsprechend Versuch 1b
in 27.5 A.-Stdn. 0.95 g Hydrochinon (5.05% Stromausbeute).

e) In Perchlorsiure an Platin-Anoden.

Benzol, in 10-prozentiger Perchlorsiure suspendiert, gibt bei
Trennung von Kathoden- und Anodenraum in 26.5 A.-Stdn. 1 g Chi-
non (5.65%, Stromausbeute), und beim Weglassen des Diaphragmas
in 30.8 A.-Stdo, 1.65 g Hydrochinon (7.84% Stromausbeute).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 131
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f) In Salpetersiure an Platin-Anoden.

Eive Suspension von Benzol in 2-n, Salpetersiure gibt bei Anwendung
eines Diaphragmas in 28.9 A.-Stdn. 0.98 g Chinon (4.96%, Stromausbeute)
und daneben reichlich (2.2 g) Oxalsiare®).

g) In Ammoniak an Platin-Anoden.

Da die Untersuchung der bei den Elektrolysen in schwefelsaurer Sus-
pension entwickelten Gase einen reichlichen Gehalt an Kohlenoxyd ergeben
hatte, versuchten wir, ob bei der Oxydation von Benzol in einer Mischung
von konzentriertem Ammoniak mit soviel Ammoniamcarbonat, als ndtig ist,
um eine genigende Leitfahigkeit za sichern, sich entsprechend der vor kurzem
aufgestellten Hypothese?) aus dem Kohlenoxyd iiber Formamid Harnstoft
bilden wiirde. Die unter Anwendung einer Platin-Anode und einer als Kihier
wirkenden Bleirohrkathode erhaltene Elektrolysier-Fliissigkeit hinterlie8 nach
dem Verjagen von Ammoniak und von Ammouninmcarbonat ein schwarzes
Pulver, das beim Auskochen mit Wasser eine in der Kilte ausfallende branme,
pulvrige, mit wenigen Hydrochinon-Nadeln durchsetzte Substanz lieferte: die
Ausheute betrug etwa 0.5 g in 120 A.-Stdn. Nach Entfernung des Hydro-
chinons mit Ather blieb ein anscheinend amorpher Kérper zuriick, der in
organischen Losungsmitteln praktisch unléslich ist. Seine wiBrige Lsung
gibt mit Mercurinitrat und Kupferacetat Fillungen und mit Silbernitrat einen
gelatindsen weillen Niederschlag. Der Korper liefert beim Erhitzen ein Sublimat
in Form von Nadeln und spaltet beim Kochen mit Alkalien Ammoniak ab.
Alle diese Beobachtungen lassen auf Melanurensiure (Cyanursinre-mono-
amid) schlieBen, was auch durch die Elementaranalyse wahrscheinlich ge-
macht wird.

C;H O3N,. Ber. C 28,08, H 3.15, N 43.81.
Gef. » 31.83, » 4.74, » 44.84.

Die Melanurensiinre ist bei dieser Reaktion an Stelle von Harnstoff ent-

standen.

2. Elektrolytische Oxydation von Phenol
a) In Schwefelsdure an Bleidioxyd-Anoden.

30 g Pbenol, in 600 ccm 2-n. Schwefelsiure gelost, werden im
oben beschriebenen BleigefdB mit 89.4 A.-Stdn. oxydiert und dabei
langsam geriihrt. Bald nach Beginn des Versuchs scheidet sich auf
der Oberflache eive braune Harzschicht ab, die im Verlauf der Oxy-
dation wieder verschwindet (p-Biphenol?). Nach beendeter Elektro-
lyse wird mit Schwefeldioxyd reduziert, um das Chinon véllig in
Hydrochinon zu verwandeln und um dadurch die Entfernung des
noch unangegriffenen Phenols durch Destillation mit Dampf zu er-

1y Chinon wird durch Salpetersiure zu Oxalsiure oxydiert. R. Nietzki,
A. 215, 138 [1887).
7 Z. EL Ch, 18, 647 [1912]; Verh. Naturf. Ges. Basel 23, 222 [1912],
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mdglichen; die riickstindige Losung gibt, mit Ather extrahiert, im
wesentlichen Hydrochinon, dem aber genug Brenzcatechin bei-
gemischt ist, um eine nicht allzu spirliche Fillung mit Bleiacetat-
lésung zu erzeugen. Das Hydrochinon wurde durch Umkrystallisieren
aus Benzol oder Petrolither gereinigt und zeigte dann den richtigen
Schmp. 169°. Seine Ausbeute ist von der Stromdichte abhingig und
zwar in einer komplizierten, erst noch aufzuklirenden Weise.

Stromdichte in A./gem . . . . 002 001 0.005 00025 000125

Strommenge in A.-Stdn. . . . . 4l 89.4 39.6 16.3 16.3
Hydrochinon in g . . . . . . 275 680 4.90 4.5 3.42
Stromausbeute in %/ . . . . . 654 7.41 12.06 34.02 20.98

b) In Kaliumsulfat-Lisung.

10 g Phenol wurden in 600 ccm n-Kaliumsulfat-Losung mit 14.5 A.-Stdn.
bei einer Stromdichte von 0.005 A./qem elektrolysiert und dabei zeitweilig
mit Kaliumcarbonat-Losung nachneutralisiert, wenn die Losung infolge der
Bildung organischer Siuren sauer wurde. Am SchluB wurde das Phenol
sorgfiltig mit Wasserdampf abgetriecben und das Sulfation mit Bariumchlorid-
Losung in der Siedehitze gefillt. Das Bariumchlorid enthaltende Filtrat gab
nach dem Einengen beim kraftigen Ansiiuern eine erneute Fillung von Ba-
riumsulfat im Gewicht von 0.0201 g, entsprechend 0.059 g Hydrochinon,
das urspriinglich als hydrochinon-schwefelsaures Barium vorhanden war; durch
Destillation mit Wasserdampf lieB sich kein Phenol nachweisen, wohl aber
enthielt die Losung reichlich Hydrochinon, von dem mit Ather im ganzen
2 g extrahiert wurden. Nur ein kleiner Teil war demnach als saurer Schwefel-
siureester vorhanden, weitaus die groBte Menge aber in freiem Zustand, und
die Hydrochinon-Ausbeute war bei diesem Versuch besser als bei dem Ver-
such mit gleicher Stromdichte in saurer Losung.

3. Elektrolytische Reduktion von Phenol an platinierten
Platin-Kathoden.

5 g Phenol in 350 cem 2-n. Schwefelsaure werden an einer sorg-
faltig und andauernd nach der Vorschrift von Lummer und Kurl-
baum') platinierten Platin-Kathode von 140 gqem Oberfliche mit ge-
ringer (0.0036 A./gem) Stromdichte reduziert, wobei der Anodenraum
durch eine Tonzelle abgetrennt ist. Am Anfang tritt keine sichtbare
Wasserstoffentwicklung auf, erst pach und nach stellea sich kleine
Blischen ein, deren Menge allmihlich zunimmt. Die Reduktion wird
so lange fortgesetzt, bis kein Phenol mebr weder durch den Geruch
poch durch die Reaktion mit Bromwasser nachgewiesen werden kann;
dann treibt man das Cyclohexanol mit Wasserdampf iiber und isoliert

) Vergl. Erich Miller, Elektrochemisches Praktikum. Dresden und
Leipzig, 1913. S. 14,
131*
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es aus dem Destillat mit Hilfe von Ather. Es wurden 3 g Cyclo-
hexanol vom Sdp. 1619 erhalten, das den charakteristischen brennen-
den Geruch zeigte und bei 17° zu feinen Nadeln erstarrte.

CsH,;30. Ber. C 71.93, H 12.08.
Gef. » 7197, » 12.40.

4. Elektrolytische Oxydation von Cyclohexanol.

3 g Cyclohexanol wurden in 230 ccm 0.5-n. Natriumcarbonat-
Losung gelost und an einer Platindrahtnetz-Anode von 50 gem Ober-
fliche mit einer Stromdichte von 0.01 A./qem oxydiert; da eine kraf-
tige Sauerstoffentwicklung sich von Anfang an einstellte, wurde das
Dreifache der berechneten Strommenge angewandt. Das erhaltene,
angenehm npach Pfefferminz riechende Cyclohexanon wurde mit
Wasserdampf abdestilliert; sein Siedepunkt lag bei 155° es gab ein
in langen Nadeln krystallisierendes Phenylhydrazon und reagierte
glatt mit Natriumbisulfit-Losung. Die Ausbeute an Cyclohexanou
betrug 2.5 g. Aus der alkalischen Losung lieBen sich nach dem
Ansiduern noch 0.25 g Maleinsiure isolieren.

5. Elektrolytische Oxydation von Trichlor-phenol.

Eine Suspension von 20 g Trichlor-phenol in 400 cem 2-n. Schwefelsdure,
die auf 70° erwirmt war, wurde an einer Platindrahtnetz-Anode mit der
Stromdichte 0.08 A./gcm und mit 38.4 A.-Stdn. oxydiert. Der Stromiiber-
schuB wird zum gréBten Teil zu nutzloser Sauerstoffentwicklung verbraucht,
weil das Trichlor-phenol wegen sciner Unldslichkeit nur mangelhaft reagiert.
‘Nach dem Abtreiben des unangegriffenen Trichlor-phenols kounten der Lo-
sung mit Ather 1.62 g 2.6-Dichlor-hydrochinon vom Schmp. 1639 ent-
zogen werden.

CsHi0:Cla. Ber. Cl 39.56. Gef. Cl 39.42,

6. Elektrolytische Oxydation von Toluol

In dem groBlen Bleigefil als Anode (vergl. 1b) wird eine Sus-
pension von 150 ccm Toluol in 600 cem 2-n. Schwefelsiure mit
0.01 A./qem anodischer Stromdichte und mit einer Strommenge von
61.8 A.-Stdn. elektrolysiert. Im Verlauf des Versuchs tritt Chinon-
geruch auf; am SchluB wird die Toluolschicht abgehoben, die wiBrige
Ldsung noch mit frischem Toluol griindlich extrahiert und dann die
gesamte Toluollosung nach Unterschichten mit reinem Wasser durch
Einleiten von Schwefeldioxyd unter baufigem Schiitteln reduziert. Da-
durch geht das vorhandene Toluchinon als Toluhydrochinon in
die wiBrige Schicht, der es daon mit Ather entzogen wird. Nach
Entleroung firbender Verunreinigungen auf einem Tonteller hinter-



2017

blieben 0.5 g beinahe reines Toluhydrochinon, das, aus Benzol um-
krystallisiert, weiBe Nadeln vom Schmp. 1249 bildete.

C;Hs0;. Ber. C 67,74, H 6.45.
Gef. » 67.53, » 6.69.

Neben dem Toluchinon enthilt die Toluolschicht noch etwas
Pbenol; um dieses zu isolieren, ist es besser, ohne vorherige Re-
duktion die Toluollésuog bis auf einen kleinen Rest direkt abzu-
destillieren, wobei das Toluchinon sich verfliichtigt, und den Riickstand
mit Wasserdampf zn destillieren. Dabei geht das Phenol iiber, das
aus dem wifrigen Destillat durch Behandlung mit iiberschiissigem
Bromwasser in der Wirme als Tribrom-phenol gefillt wird.

CeH3z OBrs. Ber. Br 72.51. Gef. Br 72.24.

Um den vorhandenen Benzaldehyd, der ebenfalls in der Toluol-
schicht steckt, nachzuweisen, wurde bei einem mit Platinanode unter
Trennung von Anoden- und Kathoden-Raum durchgefiibrten Versuch
die Toluolschicht mit Bisulfitlosung geschiittelt und dann das Bisulfit
mit Kaliumcarbonat zersetzt und mit Wasserdampf destilliert. So
giogen einige nach Benzaldehyd riechende Oltropichen iiber, die als
Phenylhydrazon identifiziert wurden; die Ausbeute an letzterem
betrug bloB8 0.03 g in 47.8 A.-Stdn.

SchlieBlich wurde auch die mit Toluol ausgeschiittelte wilrige
Schwefelsdureschicht noch untersucht. Ihr konnte mit Ather Hydro-
chinon entzogen werden, von dem in 61.8 A.-Stdo. 0.3 g erhalten
wurden.

7. Elektrolytische Oxydation der Kresole.

a) o-Kresol.

20 g o0-Kresol, in 400 ccm 2-n. Schwefelsiure gelost, wurden bei
0.015 A./qcm Stromdichte an einer Bleidioxyd-Apode mit 37 A.-Stda.
oxydiert und pach SchluB des Versuchs das unverdnderte o-Kresol
(2.22 g) mit Wasserdampt entfernt; beim Extrahieren der riickstin-
digen Losung mit Ather erhielten wir 2.3 g Toluhydrochinon, ent-
sprechend einer Stromausbeute von 5.4 %/,.

b) p-Kresol.

Unter dhuolichen Bedingungen, wie das o-Kresol, mit 45.3 A.-Stdn.
oxydiert, gaben 20 g p-Kresol eine Liosung, der mit Benzol Phenol
und dann mit Ather 1.18 g Hydrochinon entzogen werden kounnten.
Das Phenol wurde isoliert uund identifiziert als Tribrom-phenol,
von dem 2.4 g ausfielen, entsprechend 0.689 g Phenol.

CsH30Br;. Ber. Br 72.51. Gef. Br 72.28.
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8. Elektroiytische Oxydation von p-Xylol

200 g p-Xylol, in 550 cem 2-n. Schwefelsiure suspendiert, wurden
In dem unter 1b angefihrten Bleigefill bei einer anodischen Strom-
dichte von 0.01 A./qem mit 116 A.-Stdn. oxydiert. In der Xylolschicht
steckte dann eine kleine Menge p-Toluylaldehyd, der mit Hilfe
von Natriumbisulfit-Lésung herausgeholt und durch sein Phenylhydrazon
nachgewiesen wurde. Das Xylol hinterlieB beim Abdestillieren im
Vakuum einen Riickstand, der manchmal direkt krystallisierte, manch-
wal nur ein zihes Ol bildete und erst beim Auskochen mit Wasser
lange, weille, seidengldnzende Nadeln vom Schmp. 161° lieferte. Der
Stoff hat indifferenten Charakter; er ist in Alkohol, Ather und Chloro-
form leicht I6slich, aus Benzol und Petrolither krystallisierbar, und
gibt weder mit Ferrichlorid noch mit konzentrierter Schwefelsiure
deutliche charakteristische Firbungen. Analyse und Molekularge-
wichtsbestimmung deuten auf C;sHy602, und wir bezeichnen den Stolf
vorliufig als p-Xylylen-dioxyd.
CisHis02. Ber. C 79.96, H 6.71, Mol.-Gew. 240.13.
Gef. » 79.81, 79.67, » 8.07, 7.99, » 242.2.

Die Formel CisHis0,, die sich mit den Analysenwerten ebenfalls
vereinigen lielle und die einem Bixylenol entsprache, scheint uns aus-
geschlossen, weil wir auf keine Weise Phenolcharakter nachweisen
konnten.

Aufler dem nnch fraglichen p-Xylylen-dioxyd fand sich ein drittes
Oxydationsprodukt, niimlich p-Xylohydrochinon, von dem 0.1 g
der wilrigen Schwefelsiure mit Ather entzogen werden konnten.

Die Ausbeuten sind iu diesem Fall besonders schlecht, weil dus
p-Xylol in willriger Schwefelsiiure ganz unldslich ist und deshalb ein
groRer Stromanteil zur nutzlosen Sauerstoffentwicklung vergeudet wird.

9. Elektrolytische Oxydation von Thymol.

100 g Thymol wurden in Tropichenform bei ca. 60° In 550 ccm
2-n. Schwefelsiure fein suspendiert und im Bleigefifl bei 0.01 A./qem
anodischer Stromdichte mit 68 A.-Stdn. oxydiert, wobei Chinongeruch
auftrat. Nach der Elektrolyse wurde mit Schwefeldioxyd reduziert
und das unangegriffene Thymol (20 g) mit Wasserdampi abdestilliert.
Im Kolben fand sich ein Harzklumpen; die davon abfiltrierte Losung
gab beim Extrahieren mit Ather 6.32 g Thymohydrochinon vom
Schmp. 139.5°, was einer Stromausbeute von 5.86 %/, entspricht. Das
reichlich entstandene Harz lieB sich nach mehrfachem Umfillen mit
Alkohol und angesiuertem Wasser scheiden in ein in Alkali l8sliches
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Produkt, das unreines Bithymol darstellt, und ein in Alkali un-
l6sliches, bis jetzt noch nicht krystallisiert erhaltenes Produkt, das
vielleicht dem alkaliunlslichen Kiérper aus p-Xylol analog ist.

Basel, Anorgan. Abtlg. der Chem. Anstalt, Mai 1914.

288. Hans Fischer und K. Eismayer: Hxperimentelle Stu-
dien iiber die Konstitution des Blut- und Gallen-Farbstoffs. III.

{Aus dem Physiologischen Institut der Universitit Minchen.]
(Eingegangen am 30. Mai 1914.)

In den ersten beiden Mitteilungen?') iiber diesen Gegenstand sind
wir zu dem Resultat gekommen, dal im Blut- und Gallen-Farbstoff
trisubstituierte Pyrrole durch Koblenstoffatome in «-Stellung ver-
bunden sind. Die auf synthetischem Wege erbaltenes Dipyrrylmethan-
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 aufigesprengt wurden.

Auf den leichten Ubergang der Dipyrrylmethan-Derivate in »uro-
bilinihnliche« (Piloty, Stock und Dormann?) gebrauchen fir »Uro-
bilinc den Namen »Hydrobilirubine; letzteres zeigt iibrigens spektro-
skopisch nicht einen, sondern zwei Streifen) Farbstoffe!) haben wir
wiederholt aufmerksam gemacht, und uns das genaue Studium aus-
driicklich ®) vorbehalten. Inzwischen haben die eben genannten For-
scher die Bearbeitung dieses Themas io die Hand genommen und
unsere Untersuchungen in dieser Richtung vielleicht iiberiliissig gemacht.

War nun durch unsere Arbeiten der Beweis fiir das Vorkommen
von Methingruppen in a-Stellung bei Blut- und Galles-Farbstoff ge-
liefert. so fragte es sich weiter, wie die vier¢) Pyrrolkerne der ge-
pannten Farbstoffe mit einander verkniipft sind. Wihrend Kiister?)
zuerst angenommen hat, daf im Himin die vier Pyrrolkerne durch
vier Methingruppen®) mit einander verkniipft sind, stellten Will-

) Fischer und Bartholomius, H. 83, 50 (1918]; 87, 255 (1913).

7 B. 47, 1127 [1914]. %) H. 84, 267 [1913].

%) Fischer und Hahn, B. 46, 2308 [1913); Willstitter und Asahina,
H. 87, 473 (1913).

5) W, Kister, H. 82, 469 [1912].

6) Fischer und Rése, B. 46, 2460 [1913].





