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0.1420 g Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.0855 g H10.
clsHmOnNg + H30. Ber. C 66.00, H 6.47.
Gef. » 66.37, » 6.73.
5-Methyl-2-oxybenzal-azin wird von Alkohol auch in der
Siedehitze nor schwierig aufgenommen, lésst sich dagegen gut aus
einer Mischung von Chloroform und Alkohol umkrystallisiren. Es
scheidet sich daraus in gelben, glinzenden Nidelchen vom Sehmp.
1229 ab.
0.1915 g Sbst.: 18.6 cem N (260, 759 mm).
ClﬂH[sOﬁNﬂ. Ber. N 1047, Gef. N 10.76.
Die Diacetylveibindung des Azins schmilzt nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol bei 163° .
0.1830 g Sbst.: 0.4562 g COs, 0.0973 g HsO.
Ca0Hg004Ns. Ber. C 68.14, H 5.72.
Gef. » 67.99, » 5.95.

486. Julius Tafel und Gustav Friedrichs:
Elektrolytische Reduction von Carbonsduren und Carbonsdure-
estern in schwefelsaurer Losung.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 1. Angust 1904.)

Wenn man Oxalsiore im Kathodenraum einer elektrolytischen
Zelle bei Gegenwart von Schwefelsiure elektrolysirt, so nimmt sie
2 Atome Wasserstoff auf und geht glatt in Glyoxylsiiure iiber. Aber
bei anderen Dicarbonsiiuren, so bei Malonsiiure, Bernsteinsiiure, Wein-
sdure, bleibt die Reduction ebenso aus wie bei den einfachen Mono-
carbonsiiuren, Brenztranbensiure wird zwar sehr rasch reducirt, aber
die Reduction liefert nur Milchsiiure, die Carboxylgruppe wird nicht
angegriffen.

Dagegen kann eine ganze Reihe von Carbonsiiureestern in ver-
diinnt alkoholisch-schwefelsanrer Lisung elektrolytiech redueirt werden.
Und zwar scheint die Natur der mit der Carboxiithylgruppe verbun-
denen Reste einen hervorragenden Einfluss auf die Reducirbarkeit ans-
zufiiben.

Wihrend Essigester, Cyanessigester und Phenylessigester mnicht
reducirt werden und Ameisepsiinreester, Bernsteinsiiureester und Wein-
sdurcester unter den gewihlten Bedingungen nur sehr lapgsam ange-
griffen werden, haben wir beim Oxalester, Malonsiiureester, Acetessig-
ester, Oxalessigester, ferner beim Benzoésiureester und Phtalsiure-
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ester eine sehr kriiftige Reduction beobachtet. Die Letztere muss sich
beim Acetessigester auch auf die Carboxithylgruppe erstrecken, weil
auf ein Molekil nahezu 6 Atome Wasserstoff verbraucht worden sind?).
Dagegen war der Wasserstoffverbrauch beim Benzoylessigester und
Oxalessigester nur 2 Atome pro Molekil, sodass wahrscheinlich nuar
die Ketongruppe angegriffen wird. Es scheint also eine zweite Carb-
oxithylgruppe {und ebenso eine Acetylgruppe) der Carboxithylgruppe
Reducirbarkeit zu verleithen, auch dann, wenn sie von ihr durch ein
oder zwei Kohlenstoffatome getrennt ist; aber die Reducirbarkeit
pimmt mit der Eutfernuvg der beiden Carboxiithylgruppen ab.

Das erwibute Resultat mit dem Beuzoylessigester und Oxalessigs
ester kann selustverstindlich nur beweisen, dass die Ketongruppe
desselben wesentlich leichter angegriffen wird als die Carboxithyle
gruppe.

Der Benzolkern erzeugt Reducirbarkeit nur, wenn er direct mit
der Carboxithyls uppe verbunden ist.

Die Cyangruppe scheint iiberhaupt keine Wirkung auf die Re-
ducirbarkeit der Curboxithylgruppe auszuiben. Es wird wohl der
Cyanameisensiureester glatt unter Aufnabme von 2 Atomen Wasser-
stoff’ angegriffen, aber in der die ammoniakalische Silberlosung kriftig
reducirenden Fliissigkeit sind dann reichliche Mengen Blauséure nach-
weisbar, sodass alse offenbar eine Spaltung in Cyanwasserstoff und
Ameisensiiureester eingetreten ist. Der Cyanessigester wird, wie oben
erwihnt, iiberhaupt nicht angegriffen.

Wir haben dann versucht, ob vielleicht eine Kohlenstoffdoppel-
bindung Einfluss auf die Reducirbarkeit der Carboxiithylgruppe hat.
Wir huben jedoch bei Zimmtsdureester und Maleinséiureester in ver-
diinnt alkoholisch-schwefelsaurer Losung nur Bildung vou Hydro-
zimmtsiureester und Bernsteinsiureester beobachten koénnen, womit
allerdings wieder nur bewiesen ist, dass das Angreifen der doppelten
Bindung leichter erfolgt als dasjenige der Carboxithylgruppe.

Im Gbrigen haben wir die Producte der Reduction bisher nur
in einigen Fillen isolirt, nimlich bei dem Benzogsiureiithylester, dem
Benzoésiuremethylester und dem Phtalsdureester, welche simmtlich
4 Atome Wasserstoff verbrauchen. Die beiden Ersteren liefern die
entsprechenden Aether des Benzylalkohols, der Letztere einen Kérper
mit Aldehyd-Eigenschaften, wahrscheinlich ein Dialkoholat des Phtal-
aldehyds ?).

Y) Vergl. diese Berichte 33, 2216 [1900].
% Mit der niheren Uniersuchuag dieses Kérpers sind wn moch beschif-
tigi und werden spiter iber dieselbe herichten,
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Bei den anderen genannten Estern haben wir uns bisher darauf
beschrinkt, nach dem von dem Einen von uns ausgearbeiteten Ver-
fahren?) den Wasserstoffverbrauch pro Molekiil festzustellen. Es machte
sich hierbei in einigen Fillen ein Unterschied geltend, je nachdem
in verdiinnt-alkoholischer Schwefelsiure oder in rein wissriger Schwe-
felsiure gearbeitet wurde.

So verbrauchte der Oxalester in wigsriger Lésung vier, in alko-
holischer Ldsung nar zwei Atome Wasserstoff. Beim Malonsiure-
ester schwankten die Resultate zwischen zwei und vier Atomen. Der
Bernsteinsiiureester wurde in alkoholischer Ldsnng dberhaupt nicht
reducirt, wihrend er in wissriger Lésung zwischen zwei und drei
Atomen Wagsgerstoff verbrauchte.

Reduction der Oxalsiure?d),

Die Reduction der Oxalstiure ldsst sich sowohl an Blei- als an
Quecksilber-Kathoden durchfihren. Am vortheilhaftesten haben wir die
Verwendang des Quecksilbers gefunden, weil es in Folge der Schwer-
18slichkeit der Oxalgiiure zweckmiissig erscheint, in den Kathoden-
raum nur wenig verdiinnte Schwefelsiure und einen Ueberschuss an
Oxalsinre zu geben. Dann aber hat die Quecksilberkathode vor der
Bleikathode durch ihre Beweglichkeit erhebliche Vortheile.

Wir benutzten zu den Versuchen im geschlossenen Apparat die
von Tafel und Schmitz?) beschriebene Anordnung. Einer unserer
Versuche sei etwas genaner beschrieben:

Kathodenflitssigkeit 50 cem 10-procentige Schwefelsfiure. Stromstirke
4 Ampére. 10 g fein zerriebene, krystallisirte Oxalsiure. Die Temperatur
der Zelle wurde durch Kihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch auf etwa 109 gehal-
ten. Nutzeffoct: etwa 30 Minuten lang 100 pCt., fillt etwa weitere 30 Minuten
langsam bis 50 pCt., dane rasch auf 1.5 pCt., dann aber wieder ganz lang-
sam weiter. Wasserstoffverbrauch pro 10 g Substanz 1785 cem, wibrend die
Bilduug von Glyoxylssiure 1773 cem verlangt.

Aus der farblosen Reductionsfiiissigkeit, welche ammoniakalische
Silberlésang kriftig reducirt, lisst sich die Glyoxylsiure nach Ent-

) Diese Berichte 33, 2209 [1900].

) Nachdem wir die Versuche mit der Oxalsiure abgeschlossen hatten,
ist uns bekannt geworden, dass von technischer Seite bereits Glyoxylsaure durch
elektrolytische Redaction von Oxalsdure hergestellt wird. Wir geben dennoch
unsere Resultate bekannt, weil die nicht uninteressante Reaction in die wissen-
schaftliche Literatur bis jetzt nicht ibergegangen zu sein scheint. Vielmehr
haben sowohl Balbiano und Alessi (Gazz. chim. 1882, 190), als aunch
Avery und Dales (diese Berichte 32, 2237 [1899]) bei der Elektrolyse von
Oxalsiiure nur das Auftreten von Glykolsiure beobachtet.

3) Zeitschr. fir Elektrochemie 1902, 282, Fig. 93.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXVIL 203



fernung der Schwefelsiure mit Baryt durch Eindampfen im Vacuum
als Syrup erhalten. Um einen Anhaltspunkt fiir die Ausbeute zu be-
kommen, haben wir eine solche Reductionsfliissigkeit mit Kalium-
carbonat fast neutralisirt, dann Natrinmacetat und eine concentrirte
Losung von essigsaurem Phenylhydrazin im Ueberschuss unter Kiih-
lung zugegeben und mehrere Stunden in der Kilte stehen gelassen.
Das abgeschiedene .Glyoxylséurephenylhydrazon wog nach scharfem
Trocknen zwischen Papier 11.4 g, entsprach also 87.5 pCt. der theo-
retisch moglichen Menge. Das Product wurde direct analysirt.
0.1995 g Sbst.: 80.3 cem N (22°% 753 mm).
CsHsNaOg. Ber. N 17.1. Gef. N 17.04.

Reduction von Benzoésiureestern.

In wiissriger Schwefelsiure ldsen sich Aethyl- und Methyl- Ester
der Benzoé&siure so wenig, dass die Reduction nicht mit Ecfolg aus-
gefibrt werden kann. Dagegen haben wir bei Verwendung alko-
holisch-wiissriger Schwefelsiure im grossen und ganzen dasseclbe
Resultat gefunden, einerlei ob an Quecksilberkathoden, Bleikathoden
oder Cadmiumkathoden gearbeitet wurde. Auffaullend war, dass in
diesem Falle Bleikathoden bessere Stromausbeuten ergaben als Queck-
silberkathoden. Ebenso wenig hat die Concentration der Kathoden-
flissigkeit an Alkobol und Schwefelsiure einen wesentlichen Einfluss
auf das Resultat. Wir beschreiben daher nur einen Versuch.

Kathodenflissigkeit: 6 g Benzodsfiureithylester wurde mit 4 g 50-procen-
tiger Schwefelsdure Gibergossen und mit Alkohol auf 20 cem gebracht. Strom-
stdrke 2 Amwpere. Praparirte Bleikathode, Fliche 20 gem'). Die Temperatur
im Kathodenraum wurde durch Eis-Kochsalz-Gemisch auf etwa 120 gehalten.
Maximale Stromausbeute 83 pCt. Versuchsdauer 5!y Stunden. Wasserstoff-
Verbrauch pro 10 g Substanz 3022 cem, wihrend fir die Gleichung:

CoHi00z + 4 H = C3H,20 + H, 0
3006 cem sich berechnen. .

Unter den entsprechenden Verhdltnissen wurden im offenen Ap-
parat 60 g Ester reducirt. Beim Verdiinnen mit der gleichen Menge
Wasser fiel ein Oel aus, das mit Aether aufgenommen warde. Die
dtherische Ldsung wurde destillirt, bis das Thermometer aunf 150°
stieg. Der Riickstand wurde zur Entfernung etwa unveriinderten
Esters mit der doppelten Menge starker, alkoholischer Kalilauge
mehrere Stunden gekocht. Dann wurde die Fliissigkeit wieder mit
dem gleichen Volomen Wasser verdiinnt, das Oel mit Aether aunfge-
nommen und nach dem Trocknen fractionirt. Es gingen 30 g zwischen
187—189° bei 732 mm Druck iber. Fiir Aethyl-benzyl-dther hat
Cannizzaro den Sdp. 185" angegeben.

) Vergl. diesc Berichte 33, 2216 [1900].
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0.0990 g Sbst.: 0.2889 g CO,, 0.0801 g Ha0. — 0.0935 g Sbst.: 0.2728 g

CO0s, 0.0731 g H;0.
CsHmO. Ber. C 79-4, H 88.
Gef. » 79.59, 79.34, » 9.07, 8.76.

In der gleichen Weise, nur unter Anwendung von Methylalkohol
als Ldsungamittel, wurde der Benzoésiuremethylester reducirt und der
Methyl-benzyl-dther gewonnen vom Sdp. 1699 (732 mm Druck).

0.1240 g Sbst.: 0.3561 g COs, 0.0912 g H;O.

CsH;00. Ber. C 78.7, H 8.2.
Gef, » 78.32, » 8,25,

487. Adolf Baeyer und Victor Villiger: Dibenzalaceton
und Triphenylmethan.

{VI.1) Mitth.; aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 9. August 1904.)

Ein Problem, welches uns in den fiinf friheren Abhundlungen
beschiftigt bat, ist die Frage, ob die Firbung der Anisylcarbinolsalze,
anf denselben Ursachen beruht wie die der Farbsalze der Fuchsin-
gruppe. Zur Beantwortung derselben haben wir zunfichst gesucht, die
Liicken auszufiillen, welche friihere Untersuchungen in dem Kapitel
der Triphenylmethanfarbstoffe gelassen hatten. Nachdem dies in be-
friedigender Weise durch die vierte und finfte Abhandlung geschehen
ist, kann jetzt daran gegangen werden, eine Vergleichung zwischen
dem Verhalten der p-Anisylcarbinole und der p-Amiuotriphenyl-
carbinole anzustellen. Es ergiebt sich dabei eine merkwiirdige Ueber-
einstimmung in dem Verhalten des p-Trianisylearbinols und des
p-Monoaminotriphenylcatbinols, sowohl in Bezug auf die Firbung der
Salze, als auch in Bezug auf die Basicitiit, die so gross ist, dass man
bei oberflichlicher Betrachtung beide Substanzen verwechseln kénnte.
Die drei Methoxylgruppen in der Parastellung Gben daher eine dhn-
liche Wirkung aus wie eine Aminogruppe.

Y Die faof ersten Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1189, 3013 [1902];
86, 2774 [1903]; 87, 597, 2848 [1904]. Zur finften Mittheilung haben wir
berichtigend nachzutragen, dass schon Rosenstiehl den Methylather des
Krystallviolets durch Einwirkung vou Methylalkohol und Natronlauge auf
das Farbsalz dargestellt hat. Compt. rend. 120, 192; Bail. soc. chim (3] 13,
546 [1895]). Herzig und Wengraf haben den entsprechenden Aethylither
analysirt (Monatsh. fir Chem, 22, 609 [1901].
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