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wurden pun unter anderem erbalten: Natriumdioxycarbonat und Na-
triumtrioxycarbonat.

Von diesen beiden Salzen speziell erklirt nun Hr. Riesenfeld,
daf} diese Verbindungen »vorliufig aus der Literatur zu streichen seienk,
da kein Beweis dafiir vorliege, dafl es sich hierbei um einheitliche
Stoffe handele. Selbst wenn nun diese Percarbonate nicht chemisch
rein erhalten worden wiiren, so wiirden sie selbstverstindlich darum
noch nicht aus der Literatur zu streichen sein, sondern es wiirde hochstens
der einheitliche Charakter der analysierten Verbindungen beanstandet
werden konnen. Tatsdchlich ist aber die Bildungsweise, nach der
siimtliche Percarbonate von uns erhalten wurden, so eindeutig wnd so
einwandsfrei, so ganz entsprechend der Darstellung vom Natrium-
-carbonat bezw. Natriumdicarbonat — an deren Konstitution doch
niemand zweifelt —, daB auch nicht der Schatten eines Beweises
dafiir vorliegt, daB es sich hier nicht um scharf charakterisierte Ver-
bindungen handeln sollte.

- Es ist unverstdndlich, wie Hr. Riesenfeld eine derartige Erkla-
rung abgeben konnte, da er sich picht einmal die Miihe genommen
hat, die betrefienden Verbindungen nach unseren genauen Literatur-
angaben darzustellen und zu untersuchen,
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99, Oharles Marschalk: Metallisches Oalcilum und abso-
luter Alkohol als Reduktionsmittel.

(Eingegangen am 23. Februar 1910.)

Bei Gelegenbeit der Darstellung von absolut wasserfreiem Athyl-
alkohol nach Winkler?!) mittels metallischen Calciums wurde ich
auf die Idee gefiihrt, den aus dem wasserfreien Alkohol freigemachten
mascierenden Wasserstoff zu Reduktionszwecken zu verwenden. Meines
Wissens ist dies bis jetzt nicht geschehen; wohbl hat Beckmanu die
reduzierende Kraft des Calciums in alkalischer und saurer Losung
gepriift, andererseits studierten Perkin und Pratt?) die Reaktion
:zwischen metallischem Calcium und verschiedenen Alkoholen, jedoch
haben letztere Autoren ihr Interesse nur auf die gebildeten Alkoholate
and deren Verwendung gerichet.

1) Diese Berichte 38, 3612 {1905].
2) Chem. Zentralbl. 1908, I, 1610; 1909, I, 1312.
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Es erschien mir zunichst interessant, zu untersuchen, ob metal-
lisches Calcium und absoluter Alkohol ihnliche Wirkungen hervor-
bringen konnen wie metallisches Natrium und Alkohol.

Meine bisherigen Versuche sprechen dagegen und deuten eher auf
eine Analogie mit de. Wirkung von Natrinmamalgam.

Im Hinblick aut andere Arbeiten untersuchte ich zunichst die
Wirkuog von metallischem Calcium und Alkobol auf das Cumaron,
welches, wie bereits Alexander?) gezeigt hat, von metallischem Na-
trinm und Alkohol unter Bildung von viel Cumaran neben wenig
o-Athyl-phenol reduziert wird.

Bei der Linwirkung von metallischem Calcium und absolutem
Alkobol auf Cumaron konnte ich auch bei sehr groBem Uberschul
von Calcium keive Spur von Cumaran erhalten, sondern ich erhielt
stets unverindertes Cumaron zuriick. Das metallische Calcium kann
also offenbar das Natrium bei dieser Reduktion nicht vertreten.

Ich untersuchte ferner das Verhalten von aromatischen Ketonen
gegen Calcium und Alkohol und stellte fest, daB z. B. das Benzo-
phenon glatt in Benzhydrol iibergefithrt wird; auch in diesem Falle
wirkt Natrium und Alkohol energischer, indem, wie Klages und
Allendorft%) gezeigt hahen, die Reduktion weiter geht bis zum Di-
phenylmethan,

Benzhydrol aus Benzophenon.

In einem mit RickfluBkiihler versehemen Kolben werden 15 g
Calciumspine und 5 g Benzophenon mit etwa 200 ccm absolutem
Alkohol iibergossen und das Gemisch zum Sieden erhitzt. Zunéchst
tritt eine regelmiBige, aber schwache Wasserstoff-Entwicklung auf, die
etwa nach einer Stunde plotzlich heitig wird (Flamme wegnehmen), um
dann rasch abzukliogen. Hierauf wird der Kolbeninhalt stark mit Wasser
verdiinnt und mit Salzsiure angesiuert, damit das gebildete Calcium-
athylat in Chlorealcium iibergeht. Das ausgefallene Benzhydrol wird
nach dem Erkalten abfiltriert; es zeigt, aus Alkohol umkrystallisiert,
den richtigen Schmp. 68°.

Die ganze Operation dauert hichstens 2 Stunden, wihrend die
iibliche Methode mittels Zinkstaub und Alkali viel zeitraubender ist.

Sicherlich 148t sich diese Reduktionsmethode auf andere aroma-
tische Ketone mit Erfolg tibertragen; hieriiber und iiber andere Anwen-
dungen meiner Methode soll spiter berichtet werden.
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1) Diese Berichte 28, 2409 [1892]. ) Diese Berichte 81, 998 [1898).



