
2564 

0.1971 g Sbst.: 25.2 ccni N (21 O, 753 rnni). 
Bcr. N 14.14. Gef. N 11.35. 

P h t h a1 sii wre e s  t e r  ii n d II a r  n s t o f f .  
32.5 g phthalsaures :ithyl iind 7 g trockncr Harustoff wurden in cine 

Lbsring von 4.6 g Natrium i n  100 ccin absoluteni Slkohol eingetragen und 
4 Stunden auf den1 Wssscrbacl gekoclit. hlrn filtriert heiB, wascht niit Alko- 
hol, troclinet in ciner Schale auf dem Wasserbrd untl zersctzt mit verdiinuter 
Salzsaurc. Die unloslicbe Substauz wird abfiltriert, niit Wasser gewaschen 
untl auf Ton getrocknet. Ausbentc 6.6 g. h u s  den] ersten alkoholischen Filtrat 
karin nian noch 2.4 g durch Eindarnpfcn, Aufnelinien in Wasser und Ansiuern 
gewinnen. 

Aus  Alkohol umkrystallisiert, schniilzt die Substanz bei 233 und 
erweist sich auch i n  ihren ubrigen Eigenschaken nls Phth : i l imid .  

0.3165 g Sbst.: 18.6 ccm N ('200, 753 mm). 

Irn ganzen erhdt man 9 g = 61 O/U dcr Theorie. 

Ber. N 9.52. Gef. N 9.69. 
Weno nian statt Harnstoff den Thiohnrnstoff zii dieser Renktion 

verwendet, so erhllt ninn gleichfalls Ph t h a1 i nl id. 

336. W i l h e l m  Schepss :  Elektrolytische Reduktion von 
Aldehyden. 

[hlitteilung aus tlem Ct~cinischen lnstitut der UnivcrsitKt Wlir~1.111rg.I 
(Eingegangen am 15. Jnli 1913.) 

Tor etwa 2 Jahren habe ich gemeinschaftlich mit J u l i u s  Tafe l ' )  
bber die Ausarbeitung eines Verfahreos zur direkten') fherfiihrung 
der A1 d e h y d - Gru ppe i n  die RI e t h y 1 - Gruppe am Anisaldehyd be- 
richtet und gezeigt, da13 sich zu diesem Zweck die e l e k t r o l y t i s c h e  
R e d u k t i o n  an C a d m i u n i k a t h o d c n  i n  schwefelsaurer Lijsuug be- 
sonders gut eignet. Ich habe inzwischen die angekiindigte Ausclehnung 
des Verfahrens auf andere Aldehyde durchgefuhrt. Hr. Prof. T a f e l  
hat mich dabei stlindig mit seinem Rate unterstiitzt, wofiir ich ihm 
meinen warmsten Dank sage. Meine \'ersuche erstreclren sich auf 
P r o p i o ~ a l d e h y d ~ )  und O n a n t h o l ,  ferner auf B e n z a l d e h y d ,  
S a l i c y l a l d e h y d ,  p - O x y - b e n z a l d e h y d ,  P r o t o c a t e c h u a l d e h y d ,  

~ -__ 

*) B. 44, 2148 [1911]. 
*) Siche anch dic crat kiirzlicli veiuf!'entlichtcn \'crsuche von c l c i n -  

mensen,  B. 46, 1837 [1913]. 
Propionaldehyd wurde statt Acetaldehyd gennhlt scgen tlcr geringeren 

Fliichtiglteit und der besseren Vergleichbarkeit niit Aceton. 



Va n i l l  i n , P i p e r  o u :t 1 und 11 - P i ni e t h y  1 a m i n o - be  n z n l  d e h y d. Bei 
all diesen Kdrpern, mit Aiisnnhme des letztgenannten und des Salicyl- 
aldehyds, habe ich rnit dein am Anisaldehyd erprobten 1-erfahren 
rollstandige Reduktion der Aldehydgrtippe nachweisen lionnen, die 
aber bei den einzelnen Aldehyden in recht verschiedenem Mal3e ein- 
tritt. So ist der B e n  z a1 d e  h y d sehr schwer vollstiindig reduzierbar, 
und es erscheint mir erwiihnenswert, da13 die beobachtete starke Stei- 
gerung dieser Reduzierbarkeit durch p-Substitution mit Hydroxyl und 
Alkoxyl im Gegensntz zu der Wirkung der gleichen Substitution durch 
die basisclje Dimethylamino-Gruppe sich zwanglos den Betrachtungen 
einreihen IgRt, welche H. P n u l y  und v. B u t t l a r ’ )  iiber die Re- 
aktionsfahigkeit der aromatischen Aldehyde zuf Grund der S t a r k -  
schen Theorie der gelockerteu Valenzelektronen angestellt hnben ’). 

Bei gelegentlichen Reduktioneu der nrornatischen Aldehyde a n  
Bleikathoden war mir aufgefsllen, daR die von ’J’a fel’) beobachtete 
Bildung roter, wasserunloslicher, Bliger, organischer Bleiverbindungen 
ausblieb. Ich habe mich durch besondere Versuche n i t  Propion- 
aidehyd iiberzeugt, daB aus diesem sich solche Bleiverbindungen n i c h  t 
bilden unter Bedingungen, unter denen Aceton reichliche hlengen 
davon liefert. Und auch die Bildung von Quecksilberalkylen, die bei 
der Reduktion von Ketonen a n  Quecksilberknthoden allgemein beoh- 
achtet werden‘), konnte ich beim Propionaldehyd nicht nachweiseu. 

Nun  glaubt in neuester Zeit L a w  ”>, bei der Bednktion des Citrals 
und verwandter Korper, an Bleikathoden die Bildung von solchen 
Bleiverbindungen beobachtet zu hsben6). Ich habe den L a w  when 
Versuch mit Citral wiederholt und tatsachlich rote Produlite erhalten, 
die aber kein Blei enthielten, sondern aus Harz bestanden. Die L a w -  
schen Angaben bediirfen also noch der Bestiitigung. 

Ex p e r  i m e n  te l les .  
P i e  elektrolytische Apparatur und ihre Handhabung waren im 

allgemeinen die gleichen, wie bei den Versuchen mit Anisaldehyd ’). 
Einige Tersuche an Quecksilberkathoden wurden .in dem von T a f e l  
und Sp h m i  t z 6, beschriebenen Appnrat arisgefii hrt. Die Versuche 

1) A. 383, 254 [igii]. 
2, Nkheres hieriiber siehe rneine Dissertation, Wilrzburg 1912. 
3) B. 39, 3626 119061; 42, 3146 [1909]; 44, 333 11. 337 [l9ll]. 
9 Vergl. B. 39, 3G26 [1906]; Z. El. Ch. 17, 571 u. 9 i 2  [1911]. 
5, SOC. 101, 1035 u 1.544 [1913]. 
6 )  Vergl. auch Tnfel ,  B. 45, 3321 [1912]]. i, B. 44, 2150 [1911]. *) Z.  El. Ch. 8, 2S2 [:go.’]. 
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mit Ptopionaldehyd habe 
durchgefuh rten gestaltet. 

ich ganz analag den vou mir am Aceton') 

R e d  u k  t i o u v o n P r o p i o  n a l d  e h  y d. 
Ich habe mit Propionaldehgd Versuche an Blei-, Quecksilber- 

und Cadmium-Kathoden ausgefuhrt, aber our au letztereni Metal1 den 
yuantitativen Verlauf der Reduktion genauer verfolgt. 

Bei diesen Versuchen nu Cadmium-Kathoden wurde die Ka- 
thodenflussigkeit bereitet aus 2 g frisch destilliertem Propionaldehgd, 
die mit 6 ccm 30-prozentiger Schwefelsaure und mit Alkohol zu 16 ccm 
geli ist waren. StromstHrke 2.5 A. Temperatur 17-18O. 

Bei eiuem dieser Versuche wurdc dcr xcheinbare Nutzeffekta a) verfdgt 
nnd zu den ubergedruckten Zeiten nach Beginn der Elektralj-se a i e  folgt 
beobachtet : 

1 3 7 15 31 35 39 51 Miouten 
52 64 71 73 65 55 42 I6 Oi0. 

Die scheinbare Ges am t - Wass e r s  t off au f nah me betrug 3890 ccni pro 
10 g Substanz, wihrentl sich ftir 2 Atorne Wasserstoff 3852 berechnen. Zwei 
Gasproben, zwischen der 20. und 30. und zwisclien dcr 45. und 50. Minute 
abgefangen, wurden annlysiert und 'ergaben beide einen Propangchalt von 
19-20 O/o. Wiibrcncl der ersten Probeentnahme entwichen ails dern Volta- 
meter 179 ccni Wasserstoff, ails dem Elektrolyseur 55.5 ccm Gas, bestchend 
aus 10.5 ccrn Propan uud 45 ccm Wasserstoff. Der wahre Wasserstoffver- 
branch in dieser Zeit war also 134 ccm, der wahre Nutzeffekt 75 O/o, der An- 
teil der Propanbildung am Gesamtstroni aber nur 12 O/O, wlhrcnd 63 '';,, auf 
die iibrigen Reaktionen (Iiauptsiichlich Bilduug vou Propylalkohol) tiden. 

Ein zmeitcr solclier Versuch ergnb zwischen der 35. nnd 40. Minute 
einen Propangehalt des 1i:ithodeugases von 27 O / " ,  einen wahren Nutzeffekt 
vun 780/,, und nls  Antcil der Propanbildung 8 O / O .  

Bci eineni dritten Versuch wurde das Iiathodengas xwischen der 12. und 
100. Minute in einem Gasometer aufgefangen. Es waren reduziert 1 1  10 ccm 
wit einem Propangehalt yon 127 ccm. was einer Gesamt-Propanauslieiitc von 
16.5 O / o  der theoretisch m(iglichen Menge entspricht. 

Beim Aceton sind leider die Daten eines dem letzten analog an- 
gestellten Versuches verloren gegangen (1. c.). Die Ausbeute an Pro- 
pan war jedoch ungleich hiiher. Bei den analog den zwei ersten 
Aldehyd-Versuchen nusgefuhrten Aceton-Reduktionen habe ich Propan- 
gehalte des Kathodengnses von 94 O / O  (120.-29. blinute) und 8 G o / o  

I) Z El. Ch. 17, 973 [1911). 
*) Vergl. hieriber uud iilier die im Folgenclen erwihnten Berechnungen 

2. El. Ch. 17, 973 [ I9 l I ] .  



(40.-47. Minute) und eineu tatslchlichen Nutzeffekt bis zu 97 YO 
(20.-29. Minute) rnit 9Oolo Anteil der Propanbildung beobachtet. 

Die Wasserstoffaufnahme an einer Cadmiumkathode verlluft also 
ceteris paribus bei Propionaldehyd langsrrmer als bei Aceton und fiihrt 
auaerdem in weit geringerem MaOe zur volligen Reduktion. 

Noch geringer erwiesen sich Nutzeffekt und Propanbildung an 
Q u e c k s i l b e r k a t h o d e n .  Dagegen ergab ein Versuch an B l e i  zu 
Beginn der Elektrolyse einen auffallend hohen Propangehalt des Ka- 
thodengases von 35010. Leider machte es mir der Ubertritt in  die 
Technik unmoglich, diese Beobachtung weiter zu verfolgen. 

Ich habe die Versuche niit Propionaldehyd an Blei und Queck- 
silber in der Hauptsache zn dem Zweck angestellt, urn zu erfahren, ob 
auch bier wie beim Aceton sich Metallverbindungen bilden. E s  war 
dies nicht der Fall: 

Bei einem Quecksi lber-Versuch wurden 5 g frisch destillierter Pro- 
pionaldehyd, mit 15 g 30-prozentiger Schwefelsiure und Alkohol zu 50 ccm 
gelost, rnit 5 A. elektrolysiert. Die Kathodenfliissigkeit war durch fein ver- 
teiltes Quecksilber grau gelirbt, aber eine Olschicht wnr nicht vorhanden, 
aiich fehlte der charakteristische Geruch der Quecksilberalkyle. Ich habe die 
Kathodenflussigkeit ausgeithert, filtriert, den h h e r  usw. abdestilliert und den 
Riickstand im Reagensrohr erhitzt. Die Gegenwart von Quecksilbervorbin- 
dungen hatte sich durch Verpulfen oder wenigstens durch Sublimation von 
Quecksilber verraten mtissen ; beides trat nicht ein. 

Ein besonderer Versuch  mit B l e i - R a t h o d e n  wurde in dem fur die 
Gewinnung yon Bleiverbindungen aus Aceton verwendeten Apparat') durch- 
ge€iihrt, in welchem die Kathodenoberlliiche von aullen sichtbar ist und zwar 
wurden 20 g Propionaldehyd mit 100 ccm 20-prozentiger Schwefelsiure und 
Alkohol zu 250ccm gelost nnd unter den beim Aceton eingehaltenen Bedin- 
gungen reduxiert. Trotz 2-stlndiger Versucbsdauer war an den Kathoden- 
streifen keine Olbildung wahrzunelimen. Als dann Aceton zngefiigt wurde, 
war nach 10 Minuten das rote hleihaltige 01 deutlich zu erkennen. 

R e d u k t i o n  d e s  O n a n t h o l s  z u  n - H e p t a n .  
Der  Aldehyd wurde durch Vakuumdestillation gereinigt und an 

Cadmiumkatboden in alkoholisch - schwefelsaurer Losung reduziert. 
Ein orientierender Versuch im kleinen Apparat ergab eineo Gesamt- 
Wasserstoffverbrauch yon ca. 2 Atomen. Der  Maximalnutzeffekt wurde 
mit 6O0I0 in den ersten 5 Minuten erreicht. 

lch habe dann 4 Versuche in dem frtiher beschriebenen grBaeren 
Apparat a )  unter Strom- und Temperatur-Bedingungen ausgefiihrt, die 
mit den Versuchsresultaten in der Tabelle I zusarnmengestellt sind. 

1) Tafel, B. 41, 327 [1911). 2, E. 44, 2150 [1911]. 
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I .  15 g Aldehyd, 4.5 g 3O-proz. 
H,SO, ruf I 5 0  ccni . . . . 

2. 'LO g Aldebyd, 60 ccm Wasser, I 

3. 20 g Aldehyd, 60 ccnr Wasscr, 
25 g H2S04 auf 360 ccm . . 

4. aie hci I . . . . . . . 

13 R H$O* 2JO CCUI . . 

T a b e l l e  I. 

Kathodenfliissigkeit I T I J 

25- 16 
300 

25- 33 
300 

58* 35-51 

58" 6.5 

Es bedeutcn T = Velsuclisteniperatur, J = Stronidiclite (A. pro 100 qcm 
benotzter Kathodenfldcbe), C = Stronikonzsntration (A. pro Liter Kathoden- 
fltissigkeit), t = Versucbsdauer i n  Standen, CH3 = Ausbente an Heptan in 
Prozenten der theoretisch miigliclicn Menge, CHzOH = Rohausbeute an Al- 
kohol, G = Robausbeute nn bimolekularen Reduktionsprodukten, H = Han. 
(Die Ausbeuten der drei lctzteren Proclukte in Prozenten des Ausgangs- 
materials.) 

Dtis Hepta  u destillierte zumeist sclion w%hrend der  Operatiou 
in die mit den1 Elektrolyseur verbuodene gut  gekiihlte Vorlage oder 
aber  s u r d e  nach Reeudigung derselben durch Vsrstiirken des Stromes 
und Steigerung der Temperatur in sie ubergetrieben. Es wurde nach 
den1 Wascben niit Wasser gewogeu, drnn  nacheinauder mit konzen- 
trierter Schwefelsaure, Wasser, Natronlauge, Wasser gescbiittelt, mit 
Chlorcalciurn und schlieUlicb mit Natriuni getrocknet uod destilliert. 
Es siedet bei 751 mm Druck zwischen (F. i. D.) 97.7O und 98.9O zu- 
meist bei 9S.3O2). 

0.1033 g Sbat.: 0.3192 g CO2, 0.1.516 g HaO. - 02382 g Sbst.: 0.i362 g 
CO?, 0.8469 R 1120. 

(7rH16. Ber. C WN, H 16.00. 
Gel. S4.17, 8429, w 16.q2, 16.29. 

Die vain Haptnn befreite KathodenIlilssiykeit wurde atark mit Wanser 
rerdilnnt, das ausfalleiido 01 abgeboben, niit Natriurnsolfat getrocknet ond 
Iraktioniert. Die Fraktioo 160-2W iat iu die 'Lhbelle unter CHs.OH, die 
von 100-2650 nntcr G, dcr Dcstillationsriickstand als H eingetragen. 
--- 

I) lliar war iioch unrai*hotlertcs enanthol vorhaoden, so daB die Zrhlen 
onter CHI etwas ZII niedrig, die unter CHz.OH etwas zu hoch sind. 

2, TaEel und J i i rgei is  (B. 43, 2555 [1909]) haben an dem Kohlen- 
wwserstolf aus Propyl-ncetessigestor, der naeh E. 46, 438 [ 19121 als n-Heptan 
anzusehen ist, 95-990 beahachtct. S. dort S. 439 A m .  6 clio Sicdepunkte 
mtlrer Autoren. 



Die Tabelle zeigt evident, cia13 fiir die viillige Reduktion des 
Onanthols hohe Stromdichte und hohe Temperatur giinstig sind. P e r  
Vergleich mit den yon T a f e l  ') bei analoger Reduktion des Isoamyl- 
methyl-ketons erreichten Isoheptan-Ausbeuten (83.5 O/O) zeigt ferner, daO 
auch hier die Reduktion des Aldebyds (an Cadmium-Kathoden) we- 
sentlich schwerer erfolgt als die des isomeren Ketons. 

R e d  u k t i o n d es B e n  z a 1 d e h y d s. 

Benzaldehyd hat schon K a u f m a n  n z, an Platin- und Bleikathoden 
zu den Hydrobenzoinen reduziert, sowohl In Natriumbisulfitlosung als 
in allioholischer Natronlauge. SpSLter gibt L a w 3 )  an, in saurer Lo- 
sung nehen Benzylalkohol, Hydro-benzoinen und Stilben B e n z o l  er- 
halten zu haben. 

Urn diese auffallende Angabe zu kontrolliereu, habe ich, nachdem 
ein Versuch im Kleinen eine Gesamt- Wasserstoffaufnahme von nur 
ca. 1 Wasserstoffatom ergeben hrtte, zwei Reduktionen im groBeren 
Apparat an Cadmium nusgefuhrt und zwar wurden 20 g Aldehyd, 
60 g Wasser und 40 g Schwefelsiiure mit Alkohol zu 180 ccm gelbst. 

Versuch I wurde bei 55- 600 mit ca. TO A. Stromdichte und en. 540 A. 
Stromkonzentration 1 Stunde fortgesetzt und ergab 6 0 / 0  Kohlenwasserstoff, 
34O/o Alkohol, 27 O/O Hydrobenzoin-Gemisch und 6 O / O  Harz. 

Versuch 11 bei 250, 30 A. Stromdichte, 235 A. Stromkonzentration, zwei 
Stunden ergab nur 20/0 Kohlenwasserstof!, 'i O,O blkohol, 250/,, Hydrobenzoin- 
Gemisch, 9"/0 Stilben, 90/0 Ham, wjhrend P I  O,'O Aldebpd zuriickgewonnen 
wurden. 

Der  Kohlenwa~serstoff~)  beider Operationen wurde vereinigt und 
wie beim Onanthol beschrieben, weiter behandelt. Er destillierte dann 
vollstandig zwischen 1 loo und 1130 iiber (Siedepunkt des Toluols 
110.3O, bei der geringen Menge war eine genauere Bestimmung aus- 
geschlossen). Danach und nach dem Resultat der Analyse (C 91.11, 
H 8.78, ber. fur Benzol 92.31, 7.69, fur Toluol 91.30, 8.70), war daa 
Produkt T o l u o l  und enthielt keine nachweisbnren Mengen Benzol. 
Unsere Zweifel an der Richtigkeit der Lawschen  Angaben, soweit sie 
eiue Abspaltung der Aldehydgruppe bei solchen Keduktionen be- 
haupten, gewinnen dadnrch eine wesentliche Stiitze. 

l) B. 42, 3146 [1909]. 
a) SOC. 91, 755 [1907]. 

a)  Z. El. Ch. 4, 461 [18991. 
Vergl. die Anm. B. 44, 2149 119111. Hr. Law 

hat sich bis jetzt nicht iiber unsere Zweiiel geiiul3ert. Dies miire um so 
wbschenswerter, als seine Angab-en bereits ohne Vorbehalt in die Bnchlite- 
ratur iibergegangen sind. (Moser, Die elektrolytischen Prozesse. Halle 1910, 
S. 171.) Tafel. 

') Beziiglich der anderen Produkte verneise ich anf die Dissertation. 
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I i e d u k t i o n  d e s  p - O x y - b e u z a l d e h y d s  z u  p - K r e s o l .  
Slnitliche Versuche wurden mit Cadmiumkathoden gemacht. Die 

Wasserstoffnufnahme im kleineu Apparnt betrug etwa 3 Atome mit 
einem anfanglichen Nutzeffekt von 97 Ole. Bei den grol3eren Versnchen 
(9. Tabelle 11, vergl. die Angaben zu Tabelle 1) wurden 15 g Aldehyd 
mit der in der ersten Rubrik angegebenen Menge Wasser und Schweiel- 
sjiure iibergossen und mit Alkohol auf 140 (im dritten Versuch 275) 
ccm gebracht. Die Aufarbeitung geschah wie friiher beim Anis- 
aldehytl I) beschrieben, doch lieeen sich nach dem Abdestillieren des 
p-Kresols im Vakuum aus dem Destillationsruckstand keine weiteren 
krystallisierlmren Produkte abscheiden. 

Auch bier ist Steigerung der  Temperatur und Stromdichte der  
viilligen Reduktion ,zutraglich. Das pKreso1 ging bei 18 mm fast 
vollstandig zwischen 97O und YSo iiber und siedete bei 745 mm bei 
201-201.6°. Dns Destillat erstarrte bei miifiigern Abkiihlen ZII grol3en 
Krystallen. 

C;HsO. Ber. C 77.78, H 7.11. 
Gef. )) 77.74, 77.58, D 7.63, 7.51. 

S a l i c y l a l d e h y d  und m -  O x y  - b e n z a l d e h y d  ergaben an 
Cadmiumkathoden einen Wasserstoffverbrauch von 2 Atomen. Beim 
Salicylaldehyd habe ich einen grol3eren Versuch analog dem dritten 
von Tabelle I[ ausgefuhrt, konnte aber kein o-Kresol isolieren. Es 
trat i+elmehr fast vollige Verharzung ein. 

R e d u k t i o n  y o n  P r o t o c a t e c h u a l d e h y d  zu H o m o b r e n z -  
c a t e c h i n .  

Ich habe den Aldehyd aus seinem cyclischen Kohlenskureester 2, 
durch Verseifen mit Wasser dargestellt. Ein Vorversuch im kleinen 
Apparat ergab eine ca. 3 Atomen entsprechende Wasserstoffaufnahme 

') B. 44, 2151 [1911]. 
2) Dieses Pritparat, wie eine Reihe andrer, Zuni Teil kostbarer Materialien, 

hat niir Hr. Prof. H. Pail ly  zur  Verfiigullg gestellt, w o k  ich ihm meinen 
besten Dank sage. 
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bei 96 O i O  anfinglicheni Nutzeffekt. Ein einstiindiger Versuch niit 
20 g Aldehyd (mit 40 g Schwefelsaure, 60 g Wasser und Alkohol zu 
230 ccm gelost) ergab bei 50 A. Stromdichte, 390 A. Stromkonzen- 
tration und 50° eine Ausbeute an rohem H o m o - b r e n z c a t e c h i n  
Ton 35 o/o der  theoretisch moglichen Menge. Dieses Rohprodukt 
wurde erhalten durch Destillation des Atherextrakts der Reduktions- 
flussigkeit bei 35 mm Druck bis 295O. Es ging nach zweimaliger 
Rektifikation unter 13 mm Druck bei 135-137O iiber als farbloses, 
zghfliissiges 01, das bald zu einer bei 51° schmelzenden Krystall- 
masse ') erstarrte. 

C T H B O ~ .  Ber. C 67.74, H 6.48. 
GeF. D 67.51, 6.40. 

R e d u k t i o n  v o n  V a n i l l i n  zu K r e o s o l  ( H o m o b r e n z -  
c a t  e c h i  n-3 - m e  t h y 1 a t  h e r). 

Nach L a w  ") ist das Vanillin aholich empfindlicb wie Salicyl- 
aldehyd. Es gelang mir aber, an Cadmiumkathoden bis zu 26 O l 0  
Kreosol zu gewinnen , nachdem Versuche im geschlossenen Apparat 
einen anfanglichen Nutzeffekt von 93 O/O und eine Wasserstoffaufnahmo 
von ca. 3 Atomen ergebea hatteo. 

Die Versuchsbedingungen und Resultate von 4 grofleren Ver- 
suchen sind in  Tabelle I11 zusammengestellt (vergl. die Erlauterungen 
zu Tabelle I), und zwar bestand bei den ersten drei Vereuchen die 
Kathodenfliissigkeit aus 20 g Aldehyd, 60 ccm Wasser, 15 g Schwefel- 
saure mit Alkohol auf 160 ccm gebracht, beim vierten aus 15 g Alde- 
hyd, 45 g 30-prozentiger Schwefeliiure mit Alkohol zu 150 ccm gelost. 

Das Kreosol wurde isoliert 
durch Destillation des Atherex- 
trakts der Rathodenfliisfiigkeit bei 
22 mm Druck, wobei es zwischen 
l l O o  und 1 1 5 O  iiberging. Es 
wurde im Robzustand analysiert. 

- 

CaHloO,. Ber. C 69.56, H 7.25. 
Gef. * 69.18, * 7.45. 

Bei wiederholter Destillation wurde beobachtet: Sdp.17 108.6- 
109.8, Sdp.rcs 222.2-223 O '). 

1) Den gleichen Schmelzpunkt geben BBhal und Desvignes ,  B1. [3] 8, 

2, SOC. 89, 1512. 
3, BQhal  lint1 Choay,  BI. [3] iI, 504 118941, geheo 221-2220 an. 

144 [18931 an. 



Ich liabc neiter nach v. Goedike ' )  das P i k r a t  des lireosols darge- 
btellt und bis ziir Sclinielzpuiiktskonstau~ aus wiI3rigem Alkohol unikr>-stalli- 
siert. Es schmolz dann bei 111- l l l .5°2) .  v. Goedike  faud 96O. Sein 
Pikrat war aus Kieferntecr- Kreosol gewounen. Es mag also Isornere enthal- 
ten habcn. 

Au13er den1 Kreosol habe ich aus dem Reduktionsprodukt nur 
wenig eiues stark kreosotartig riechenden Teers abdestillieren kiiooen, 
die Hauptmasse verkohlte beim Versuch, sie zu destillieren. 

R e  d 11 li t i  o n 19 o n Pi p e r  o n a1 z u Ho m o b r e n z c:t t e c h i n - 
111 e t h y 1 e n  a t h  er. 

Versuche ini kleinen Apparat ergaben einen nnf2nglichen Pu'utz- 
effekt von 94 0 und bei dreistiindiger Versuchsdauer eine Wasserstoff- 
aufnnhme Y O U  2660 ccm pro 10 g, wiihrend sich f h  4 Atome Wasser- 
stoff 2980 ccni berechnen. Uber 4 Fersuche im grijneren Apparat 
gibt die Tabelle IY BufschluB. ,418 Kathodenfliissigkeit dienten je 
20 g Aldehyd, GO g W'nsser, die in der ersten Rubrik angegebene Zahl 
g Schwefelsaure, init Alkohol nuf die ebenda rerzeichnete ccm- Znhl 
gebracht. 

T a b e l l e  1V. 

Die Aufarbeitung geschah wie beim Anisaldehyd. Rein1 Ver- 
diinnen mit Wasser fie1 krystallinisches H y d r o - p i p e r o i n  nus, dessen 
Menge bei Versuch 2 und 4 1.5 O / O ,  bei 3 aber 9 O/O betrug. Es 
schmolz nach mehrmaligeni Umkrystallisieren bei 203.5-204 O ( k ~ r r . ) ~ ) .  

Bei der Destillation des Atherestrakts ging der I I o m o - b r e n z -  
c a t e c h i n - m e t h y l e n i i t h e r  unter 14-15 mm Druck fast ganz zwi- 
schen 85O und 90° iiber. Er wurcle 'in1 Valtuurn wiederbolt rekti- 
fiziert. 

0.2876 g Sbst.: 0.5910 g COz,  0.1249 g &O. - 0.1546 g Shst.: 0.4792 g 
COs,  0.0977 g H20. 

~ 

') B. 26, 3015 [IS93]. J, L a w  gibt fhr H!-tlropiperoin .?0()", P i t t i g  untl Renisen, A. €59, 131 
?) biial\-se s. Dissertation. 

[1881], 202" an. 
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CeHsOz. Ber. C 70.59, H 5.88. 
Gef. 70.82, 70.80, s 6.14, 5.92. 

Der  Ho m 0 -  b r e n  z c a t  e c h i n -  m eth y l e  n iit h e r  ist hiermit meines 
Wissens zum ersten Ma1 dargestellt. Er ist ein stark aromatisch 
riecheiides, farbloses 0 1  vom Sdpal1 = 81-83O, Sdp.ni.5 = 197- 
198O (korr.), dae sich erst bei langerem Stehen im Sonnenlicht 
schwach gelb farbt. 

di! fand ich zu 1.1353, n g  zu 1.53165, woraus sich die Molekularrefrak- 
tiou MD zu 37.1 ergibt. (Unter Zngrundelegnng der Zahleu von Brilhl-  
C o n r a d y  berechnet sich 36.9.) 

R e d u k t i o n  v o n  p-Dimethylamino-benzaldehyd. 
Die Reduktion im kleinen Apparat begann mit 90 O/O Nutoeffekt, 

der aber rasch abnahm, so da13 schon nach 50 Minuten die Wasser- 
btoffaufnahme beendet war. Sie betrug nnr 1395 ccm, wkhrend sich 
fur 2 Atome 1500 ccm berechnen. 

Bei einem einstundigen Versuch mit 20 g Aldehyd, 60 g Wasser, 
40 g Schwefelsaure, 160 ccm Alkohol mit 45 A. Stromdichte, 415 A. 
Stromkonzentration und 55 O wurde die Reduktionsfliissigkeit mit 
Wasser verdiiont, mit Natron schwach alkalisch gemacht und ausge- 
athert. Bei der Vakuumdestillation des Extrakts gingen 67 O/O vom 
Gewicht des Ausgangsmaterials bis 1800, 19 O/o bis 2700 fiber, with- 
rend 7 O l o  als Harz zuruckblieben. Von der ersten Fraktion destillier- 
ten unter Atmosphlrendruck nur  0.5 ccm unter 250° und in diesen 
konnte ich kein Dimethyl-toluidin (Sdp. ca. 2100) nachweisen. Die 
Hauptmenge der ersten Fraktion destillierte bei 20 mm Druck bei 
148--150° und erwies sich als 

[p- D i m e t  h y l a m i n o - b e o z y l J - i t h y l - i i t h e r ,  

ist also unter Mitwirkung des als Losungsmittel verwendeten Alkohols 
entstanden. 

0.2207 g Sbst.: 0.5985 g COz, 0.1855 g HzO. - 0.1842 g Sbst.: 12.6 ccni 
N (ISo, 757 mm). - 0.2325 g Sbst.: 16.2 ccm N (199 752 mm). 

(CH3)9 N.  C6Hd .CHa .O .Cg H,, 

CI1HlrON. Ber. C 73.74, H 9.50, N 7.82. 
Gef. 73.96, s 9.40, w 7.92, 7.89. 

Der  bisher nicht bekannte Ather ist eine nahezu farblose Fliissig- 
keit von typiachem Amingeruch. Er siedet bei 747 m m  Druck ohne 
Zersetzung bei 269-271O. 

Mit J o d m e t h y l  vereinigt er sich leicht zu eiwni schwaoh gelb gefirb- 
ten, sehr leicht in WIurser 16slichen J o d m e t h y l a t ,  das nach Umkrystrrlli- 
sieren am Alkohol bei 141.5-143O schmolz. 

ClrH200NJ. Ber. J 89.56. Gef. J 39.66. 
Berlabte d. D. Chem. ~e l lnahafk  J.hrg. XXXXYI. 166 
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Bei einem zweiten Reduktionsversuch wurde in a l k o b o l f r e i e r  
Losung gearbeitet imd zwar wurden 20 R Aldehyd gelost in 50-pro- 
zentiger Scbwefelslure zu 100 ccrn bei 55O mit 335-150 A. Strom- 
dicbte und 900-lo00 A. Stromkonzentration 1 Stunde lane reduziert. 
Auch bier konnte kein Dimethyl-toluidin nachgewiesen werden. P a s  
Hauptprodukt (41 Ole) war der Analyse nacb p - D i m e t h y l a m i n o -  
b e o z y  l a l k o h o l ,  der nach zweimaliger Vakuumdestillation (25 mrn) 
bei 175-1780 uberging. 

CsHlsON. Ber. C 71.5, H 8.62. 
Gef. p 71.24, * 8.39. 

Das M o l e  k u l a r g e  w i c  b t Fand ich durch Gefrierpunktserniedri- 
gung von Benzol zu 146 statt des berechoeten 151. Trotzdem scheint 
der  Alkobol nicht ganz einbeitlich gewesen zu seio. Er war ein zah-  
fliiwiges 01, das zwar bei starker Abkiihlung erstarrte, bei Zimmer- 
temperatur aber wieder scbmolz, wahrend R o u s s e t l ) ,  der den Alko- 
hol aus dem Aldehyd durch Kochen rnit wiiarigem Kali dargestellt 
bat, iho als eine Krystallmasse vom Scbrnp. 62O beschreibt. 

837. Julius Bekk: Ober Cerdioxyd als Kontaktsubetane 
be1 der analytiechen Verbrennung organieoher Substansen. 

(Eiogegangen am 22. J u l i  1913.) 

Die Zltere B u n t e s a b e  Tbeorie des Auerschen  Gluhlichtes’) fiihrte 
mich zu der Frage, ob nicht die Verbreunung brennbarer Gase und 
Diimpte durch C e r d i o x  y d  katalytisch beschleunigt werden kgnnte. 
Zur Entscheidung dieser Frage leitete ich eio breonbares Gasgernisch, 
dargestellt durch Verfliichtigen von N a p h t b a l i u  i m  S a u e r s t o f f -  
s t r o m  uber auf Rotglut erbitzten, rnit Cerdioxyd impragnierten As- 
best. Die Herstellung des letzteren erfolgte durch Tranken voo rei- 
nem Asbest mit einer konzentrierten Losung von Ceronitrat, und 
nacbfolgendes Ausgluhen ; die hellgelbe Farbe des so priparierten 
Asbests kennzeichnete die ,  Reinbeit des Cerdioxyds. Ein Aufgliihen 
der yon der  beiden Gasmiscbung zunachst getroffenen Asbestschicht 
i n  etwa 1 cm Liinge lien erkennen, daB an dieser Stelle die Ver- 
brennung bescbleunigt wird und vollstHndig verlautt; als Verbrennungs- 
produkte waren nur W a s s e r  und K o h l e n d i o x y d  nacbweisbar. 
Ahnliche Resultnte wurded erhalten, wenn an Stelle ron Napbtbnlin 

1) Bl. [3] 11, 318 [l894]. ‘*) B. 31, 5 [1598]. 


