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Dns Salz der I-Base schmilzt Lei 149-1500, das  der Isobase l e i  
150 - 151 

Die Analyse delr Z-Snlzes ergab 16.1 pCt. Chlor, wghrend 15 7 &t 

berechnet sind. 

bei gleicbzeitiger Beobachtung. 

Die Analyse des Isosalzcs ergs!, : 
Ber. C 69.2, T3 8.87. 
Gcf. b 69.1, n 8.93. 

Auch die G o l d d o p p e l s s l z e  beider Basen zeigen die grosste 
Aehnlichkeit. Sie fallen ijlig a118 und erstarren fast momentan krystal- 
linisch. Beim Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure erhiilt man 
gelbe. glgnzende? feine Prismen. Das Salz der /-Base clcbmilzt bei 
116 - 1 17 O ,  das der Isobase Lei gleicbzeitiger Beobachtung bei 1 1 7  
bis 1 1 8 O ,  d. h. es  fiingt zu schmelzen au, wenn das  andere geschmolzrii 
ibt. Die Ooldbestimmung des letzteren Salzes ergab 36.9 pCt. Gold, 
nvahrend 37.29 pCt. berechnet sind. 

684. Carl Mettler: Die elektrolytische Reduction aromatischcr 
Ester. 

[Mittheiluug &US dern chem. Laborat. der Akad. dcr Wiesenwh. zu Miinchen.! 
(Eingegaogen am 1. October 1904.) 

Die im Ferienbeft S. 3187 F O ~  T a f e l  erscbienene Arbeit vernn- 
lasst mich, iiber Versuche zu berichten, welche im Laufe des verflosse- 
nen Sommersemesters im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt worden sind 
und ihreu vorlaufigen Abvchluss in einer Patentanmeldung, die mi 

14. J a l i  in Berlin eingereicht wurde, gefunden habeu. 
Er erschien mir erstrebenswerth, eine Methode zu schaffen welche 

gestattet, durch Reduction yon arnmatischen Sauren direct zu den ent- 
sprechenden Alkoholen zu gelangen. Bereits vnr Jahreehnten ist eint. 
derartige Reaction von €I e r r n a n n l )  beobachtet worden, dern es ge- 
lang, Henzoblure  i n  schwach saiirer Losung mittels Netriumamalgani 
in Benzylrlkohol ucnzuwandelu. Die glanzenden Erfolge, welvhe in 
letzter Zeit mit Hiilfe des elektrolytisch sbgescbiedeneo, reactionsfiihi- 
gen Wasserstoffes erreicht worden sind, liesnen niich hoffen, dass sic h 
dieses Ziel wohl a m  ehesten durch elektrolytische Reduction werdt? 
verwirklichen lassen. In der  T h a t  bat es  sich gezeigt, dass nromatische 
Ester ,  die zweckmbsig an Stelle der freien Sauren gewiihlt werden, 
Lefiihigt eind, unter geeigneten Redingungen Wtisserstuff oufzunebinrn 
und in  Verbindungen iiberrugehen, denen die hervorragendste Eigen- 
scbnft der Ester, die Verseifbarkeit diirch Alkalien, nicht trielir eu- 

I) Ann. d. Chem. 132, 76 [IS64]. 
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kommt. So wird Benzoesiinrernethylester,  den man d r r  Redac- 
tionswirkung einer Bleikathode in schwefelsaurer, nlkoholischer Lii- 
sung aiissetzt, bei geniigender Stromzufuhr rollstiindig i n  eine nicht 
rerseifbare Fliissigkeit rom Sdp. 165 - 195O iibergefihrt; darch wie- 
derholte, fractionirte Deatillation, oder weit besser mit Hiilfe gewisser 
Agentien gelingt es, sia in zwei Fractionen zu eerlegen, deren eine 
vom Sdp. 201 0 alle Eigenschaften des B e n z y l a l k o l i o l s  zeigt, und 
Rich nls identisch mit diesem erweist, wahrend die niibere Uritersu- 
chung der anderen vom Sdp. 168" ergiebt, dass reiner R e n z y l -  
in e t h y 1 - a t  h e r  rorliegt. Die React ion ist also im Sinne folgender 
Gleictung vor sich gegangen: 

Ein analoger Verlsuf wurde auch beirn HenzoiisaureHthyIester 
canstntirt, der unter denselben Redingiingen zu Renzyliithyliither ond 
I%mzylalknliol reducirt wird. 

ER ist leicht einzusehen, dass dab& als intermeditires Zwischen- 
011 product ein H e n z a l d e h y d a l k o h o l a t  von der Formel Cslla.CIT<OR 

xuftreten muss; dorh ist es  nicht gelungen, die Reaction .in diesem 
Stadium festruh:ilten, denn dieses Product wird sofort ae i te r  reducirt, 
und zwar wird, entsprechend der Rerctionsfahigkeit des mit B e n d -  
dehyd ve: bundenrn Alkoholradicale, sich eine kleinere oder griissere 
hfenge Benzylalkohol bildm. 

Eine eigenariige Reductionswirkung war bei deli 1Itilngeobenzoi'- 
Fhuren zu gewiirtigen; es ist hinliinglich beklruiit, dass in diesen dna 
I-lalogen diirch gelinde Ileductionsrnittel, wie Natriumamnlgarn, zu- 
weiien schon durch Zinkstaub it1 ammoniakalischer L h n g  hernuege- 
nommen und durch Wasserstoff ersetzt wird; bei der elektrolytischen 
Reduction tritt eine derartige Erecheiuung dagegen nicht auf, bondern 
der Wasserstoff uimmt seinen ausschliesslichen Angrift'spunkt a n  der  
reresterten Carboxylgruppe und fiihrt diese Verbiiidnngen in  vorwie- 
gender Menge in  Halogenalkyliither iiber, wzhrend die Alkohnlbildang 
in den Hintergrund tritt. So wird o-Chlorbenzoi ' s i iure i i thyl -  
e s t e r zu o - C h I o r b en z y 16 t h y 1 a t h e r , Sd p 2 12 'I, urid o - C h I o r b e II - 
z y l a l k o h o l ,  Schmp. 720, m - R r o m b e n z o E s i i u r e i i t h y l e s t e r  7u m- 
B r o m b e n  z y l i i t  h y 1 C t h e r ,  Sdp. 237 ", und m- B r o m  b e n z  y 1 a1 k o h o 1, 
Sdp. 2500, m -  ChlorbenzoPsiiureiithylester zu r n - C h l o r b e n z y l -  
a t h y l i i t h e r ,  S d p  219O, reducirt. Durch passende Oxydationsmittel 
lamen sich diese Verbindungen leicht zn Ilalogenbenzaldehyden oxy- 
diren, denen wipdernm besonderes Tnteresse zukommt, da  manche von 
ihnen in naben Reziehungeu zu technisch wichtigen Farbstoffen steheu. 
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Die weitere Untersuchuiig der Reductionsproducte von aromatischen, 
halogenhaltigen Estrrn behalte icb mir vor. 

R e d u c t i o n  v o n  H e n z o E s a u r e - E s t e r n .  
Die Reduction wird zweckmilssig in mineralsaurer Lasung vor- 

genommen. Benzohiureester  liibt sich in 85-procentiger Schwefelsaure. 
Da cine derurtige liochprocentige Schwefelsaure leicht verharzend auf 
die Reductionsproducte einwirkt, so war es naheliegend, diese mit 
Sprit, der ein gutes Losungsrnittel fiir Ester vorstellt , zu verdunnen ; 
so wird init Erfolg eine cil. 3 0 -  procentige , waswig - alkoholische 
Schwefelsaurel6sung angewandt. Als Elektrodenmaterial bat sich Blei 
am besten bewshr t. Bei Verwendung von Quecksilberkathoden hat  sic11 
ergebeii, duss auch ail tlieseu, wenn auch weit langsamer, Benzog- 
siiureester reducirt wird; nach den vorliiufigen Versuchen erscheiut e~ 
wahrecheinlich, dsss  die Reactiou hier zii anderen Producten ftihrt. 
Um die Umwsndelnng der Ester rniiglichst vollstiindig zu Elide ZII 

fiihreri, wurde es fur gut befunden, das 2--3-fache dec berechneten 
hienge Stroni zuzuleiten; ich berichte hier Gber Versuche, die in1 
offenen Appai a t  nusgefiihrt wurden. 

I n  den Kntliodenisuiti eines Beoherglases bringt man eine Liisung 
von 27 g BennoEshuremethylester, 100 g Sprit, 60 g conceutrirter 
Schwefelsiure, YO g Wasser. Als Katliade dierit ein praparirtea Blei- 
blech von 200 qcm Grosse. Der  durch eine Thonzelle abgetrennte 
Anodenrnuiri enthiilt 50 - procentige Schw efelsaure und die B leimode. 
Stromstiirlre 1 0  Ampere. Oauer 6 Stlinden. Temperatur 15 - 25 ". 
E i  skiihlung. 

Nach beendeter Reduction wird die Kathodenfliissigkeit rnit 25- 
procentiger Natronlnuge neutralisirt; es scheiden sic11 zwei Schichteu 
ab; die obere besteht ails Alkohol und den Reduetioilsproducten. hian 
trennt, dunstet deu Alkohol auf dem Wasserbade grosstentheils a b  und 
nimmt in  Aether auf. Auch die wiissrige Natriurnsclfatliisung wird 
einige hlsle extrahirt uiid die beiden Aetherldsungen rnit einander ver- 
eint. Naeh den1 Trocknen iiber gegliihtem Natriumsulfat dunstet inau 
den Aether ab, und iiberzeugt sich durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bade mit alhoholischer Kalilauge, dnss das erhaltene Oel frei von Beu- 
zokhiiureester ist. Rei der Destillation giugen 18 g zwischen 165- 195" 
uber. Weit beeser ala durch Destillation gelingt es, dieses Oel in seine 
beiden Bestandtheile zu zerlegeii, wenn man zur Abscheidung des 
B e n z y l a l k o l i o l s  einen Wcg eioschliigt, wie ihn W a l b a u n i  wieder- 
liolt betreten hat ,  u m  den Gehalt von 13enzylalkohol in  iitherischer! 
Oelen qunntitativ festzustellen. Man erwarmt das Getniach mit 18 g 
Phtalsaureanhydrid und 18 g Benzol eine Stunde auf dem Wasserbade. 
Der gebildete saure Ester wird durch Schiitteln rnit Sodaliisung an Alkali 
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gebundeu und in vie1 Wasser gelBst. Diese wassrige LBsung, die zum 
Schloss neutral reagiren 6011, wird ausgeiithert. Each dem Trocknen 
fiber gegliihtem Natriumsulfat dunstet man den Aether uod das Benzol 
ab und behandelt das zurickbleibende Oel neuerdings mit Phtalsiiure- 
anhydrid, bis sich nachweisen Iaset, dass kein phtalsaurer Benzylal- 
kohol mehr entsteht. Destillirt man nun, so geht alles bei 1680 iiber. 
Die Analyee ergiebt, dass reiner Benzy l -me thy l - i i t he r  vorliegt. 
Ausbeute 8 g. 

0.2011 g Sbst.: 0.5796 g COs, 0.1485 g HpO. 
CeHloO. Bcr. C 78.68, H 5.19. 

Gef. n 78.60, n 8.26. 
Aus der neutralen, wassrigen Losung fallt beim AnsSuern ein 

Gemenge krystallisirter Verbindungen ans; man filtrirt ab, streicht auf 
Thou und gewinnt dorch Aueiithern und Abdnnsten eine geringe Menge 
von Krystallen. Behufs Entfernung der Phtalsanre wird mit kaltem 
Chloroform auegezogen; beim Abdunsten erhllt man ein bald eretar- 
rendes Oel, das aue Benzol in charakterietischen Krystallen des phtal- 
sauren Benzylalkohols') vom Schmp. 106O erhalten wird. Durch Ko- 
chen mit Kalilauge mird daraus reiner R e n z y l a l k o h o l  vom Sdp. 2010 
abgeschieden. Busbente an Renzylalkohol 8.5 g. 

C~HSO. Ber. C 77.77, H 7.41. 
Gcf. w 77.83, w 7.61. 

0.2215 g Sbst.: 0,6330 g COa, 0.1509 @; HsO. 

Unter analogen Bedingungen worde eine LBsong von 30 g Ben-  
zok5siiure-iithylester, 60 g Sprit, 35 g coucentrirte Schwefelsaure 
und 10 g Wasser elektrolytisch redneirt. Es wurden so 19.5 g einer 
oicht verseifbaren Fliissigkeit voni Sdp. 180-1960 erhalten, nach der 
oben beschriebenen Methode gelingt es leicht, B e n z y l a l k o h o l  (6 g) 
und den B e n z y l - a t h y l - I t h e r  (11 g) voin Fdp. 185O in reiner Form 
zu isoliren. 

0.2102 g Sbst.: 0.6104 g COs, 0.1665 g Hs0. 
CoHlaO. Ber. C 79.41, H 8.82. 

Gef. * 79.20, )) 8.86. 

R e d u c t i o n  v o n  HalogenbeozoBsiiure-Estern. 
Als L6sungsmittel f u r  Halogenbenzoesaureester wurde eine alko- 

holische Schwefelsaure beuutzt. 
In den Kathodenrrum eines Becherglaees bringt man eine Losung 

von 34 g m-Brombenzo&saure -a thy lea ter ,  60 g concentrirter 
Schwefelsaure uud 100 g Sprit. Der durch eine Thonzelle abgetrennte 

I) Journ. fiir prakt. Chem. p2] 68, 242 [1903]. 
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Anodenraum enthiilt 50-procentige Schwefelslure und die Bleianode. 
Als Kathode diente eine praparirte Bleielektrode; es wird mit eiiier 
Stromstarke von 6 AmpCre pro 100 qcni Kathodenoberfliiche reducirt. 
Stromzufuhr 45 A m  piare Stuuden. Temperatur 15 - 200. Eiskiihlung. 

Schon whhrend der Reduction scbeidet sich der Brombeozoi:- 
saureathylester am Hoden als Oel ab. Man trennt urid gewinnt durcli 
Verdiinnen rnit Wasser, Ausiithern nnd Abdunsten des Aethers noch 
eine geringe Menge von dem Reductionsproduct. Dnrch Kochen rnit 
alkoholischer Kalilauge befreit man es  von Spuren ron Ester. Bei 
der  Destillation geht die ITaoptmenge, 25 g, zwischen 335-247O iiber. 
Durch Kochen mit Phtalsaureanhydrid wird diesem Product eine ge- 
ringe Menge (2 g) von m - B r o m b e n z y l a l k o h o l  entzogen. Das zuriick- 
bleibende Oel zeigte nun den Sdp. von 237", es war reiner m - B r o m -  
b e  n z y 1 - a t  h y l -  lit h e r. 

4gBr. 
0.2061 g Sbst.: 03771 g COI, 0.0945 g H10. - 0.1731 g Sbst.: 0.1523 g 

CeHiIBrO. Ber. C 50.23, H 5.12, Br 37.41. 
Gef. r) 49.90, n 5.13, n 3i.43. 

Nach der gegebenen Vorschrift kann aucb leicht der o - C h lor  - 
b e 11 z o sii iir e - a t h y 1 e s t e r  reducirt werden. Die Aufmbeitung ge- 
schieht nach iihnlicheri Principien; es wird so in  vortiiglicher AUEI- 
beute o - C h l o r b e n z y l - a t h y l - l t h e r  vom Sdp. 2120 neben geringen 
Mengen von o - C h l o r b e n z y l a l k o h o l  erhalten. Der  Letztere kry- 
stallisirt aus wiissrigem Sprit in s c h h e n  Nndeln vom Schmp. 7!2'. 
Er ist bereite analysirt worden. 

AgCI. 
0.1891 g Sbat.: 0.4096 g Con, 0.0503 g 8 9 0 .  - 0.2055 6 Sbst.: 0.2066 g 

CrH7CIO. Ber. C 58.95, H 4-91, C1 24.91. 
Gef. m 59.05, w 4.75, 24.8'7. 

586. A. Bistrzycki und Joseph Gyr: Ueber den 
triboluminescirenden Stammkohlenwasserstoff des Rosanilins. 

(Eingegangen am 10. October 1904.) 
In  unserer letzten VerZlffent,lichung haben wir eine directe Ver- 

gleichung des von E. nnd 0. F i s c h e r  aus  dem Rosanilin dargestell- 
ten Kohlenwasseretoffee mit dem \-on H e m i l i a o  ond Ton uns auf 
anderen Wegen erhaltenen Diphenyl-m- tolyl-metban in Anesicht ge- 
stelltl). Inzwischen haben die HHrn.  E. und 0. F i s c h e r q  iiber 

1) Diese Berichte 87, 1453 [l904;. 3 Ehenda S. 3358. 




