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341. Karl Kindler: 
fZber Reduktionsn unter Mitwirkung von 1YLetallhydriden. 

[\'orliiui'igo Mitteiluiig; aus (1. Chem. Staatsinstitut (1. Uiiiversitiit Hamborg.] 
(Eingrgangcn aiii 13. hugust  1929.) 

Bei Untersuchungen iibcr den E i n f l u 5  d e s  l i a t h o d e n n i a t e r i a l s  
a 11 f d i e  e 1 e k t r o  1 y t i s c h e  R e d  u k t  i o n1) v o n N - U i m e  t h y l  ~ a - p h e  - 
n y 1 - a c e  1 a m  i d ,  C F  H5. CH, . GO.  N (CH,),, z u m  N -  D i m e  t h y 1 - f l -  p h e  n y l -  
a 1 h y 1 a m  i n ,  C6 H 5 .  CH, . CH2.  I\' (CH,),, stellte ich fest, daD sie an einer 
Kathode aus Blei wesentlich leichter erfolgt als an e imr  solchen aus amal- 
saniiertem Zink. Nach den dnschauungen von J. T a f e l z )  hatte man aber 
gerade das Umgekehrte erwarten mussen. De,nn nach ihm ist zdie Re- 
duktion schwer reduzierbarer Substanzencc (gemeint sind Kaffei.n und .ahn- 
liche Amide) ))in schwefelsaurer Losung nur an solchen Kathoden moglich, 
welche eine besonders hohe 'kathodische Uberspannung'3) aufweis'em. Und 
nach den Untersuchungen von W. A. C a s p a r  is)  besitzt eine Kathode aus 
ainalgamiertem Zink eine hoihere kathodiische Uberspannung als eine solche 
aus Blei. 

Zur Bweitigun: dies'es Wide:.spruchles nlehme ich nun an, dal3 zu der 
Erscheinung der kathodischen Oberspannung eine zweik hinzutre,te, nam- 
lich die Mitwirkung von interinediar gebildeten Me t a 1 1 h y d r i d e n. Solchea 
Metallhydride konnten sich an einer Kathode aus technischem Blei (und 
zwar aus dem Blei selbst oder aus metallischen Verunreinigungen), aber 
nicht an einer Kathode aus amalgamkrtem Zink bilden4) und infolge ihrer 
Zersetzlichkeit an der Reduktion teilnehmlen. 

Die Richtigkeit meiner Annahme wird, wie ich glaube, durch folgende 
Versuche bewiesen : Als ich nainlich bei der elektrolytischen Reduktion 
des N-Dimethyl-phenyl-acetamids an der Blei-Elektrode in den 1Cathoden:- 
raum das eine Ma1 A n t i m o n ( 5 )  - o x y d ,  das andere Ma1 L 4 r s e n ( 3 ) - o x y d  
hinzusetzte, stieg die Ausbeute ganz aufierordentlich (s. nachsbehende, Ta- 
belle) an. Diese Steigerung in  der reduzie,rendan Kraft der Reduktions- 
gemische ist nur durch das Mitwirken der unter den Reaktionsbedin- 
gungen sicher auftretenden und leicht zersetzlicheln Hydride A n t i m o n - 
bzw. A r s e n w as s e r s t o  f f erkbrbar. Uber das Wie der Mitwirkung diesel 
und auch anderer .Hydride bei der Reduktion von reduzierbaren Stoffkn 
sollen weitere Untersuchungen volle Klarheit bringe,n. 

Beschreibung der Versuche. 
(In Gemeinschaft mit Hrn. cand. rer. nat. 0. Giese . )  

R e d u k t i o n  d e s  N-Dimethyl-a-phenyl-acetamids z u m  

llei allen Versuchen wurden 6 g obigen Amids, giesltosl; in einer Mischung 
von 60 ccm 40-proz. Sdhwe€els&ure und 10 ccm Alkohol, bei einer Tem- 
peratur von etwa 400, einer Stromdichte von 0.2Amp/qcm und bei einer 

N -  D i m e t h y 1 - - p h e n  y 1 - a t  h y 1 a m  i n. 

1) vergl. A. 431, 187 119231. 2) B. 33, 2210 [1900]. 3) Ph. Ch. 30, 89 [18'3'3]. 
4) E i m  Zusainmenstelluiig der Bildungsmoglichlteiten van Metallhytlrideu :iol 

elektrochemischeni Wcge fiiidet man in F. F o e r s t e r s >>EleBtrochemie wiiBriger 
Ldsungencc, 3 .  Aufl., S .  381. In jiingster Zeit haben F. Pail  c t h und E. S c 11 111 i d  b - 
He. b b c 1 in ilirer Arbeit e0ber Germaniumwasscrstofl(:, B. 55, 2618 j19221, durch eint: 
kurze Notiz mitgeleilt, daR auch die elektrochennische Biltiung voii Germanium- unt l  
ZinnwasserstoFf an riiier Bleikathode mdglich ist. 
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Spannung von 6 Volt 5-6 Stdn. elektrolytisch reduziert. Ilierbei wurdc 
die hereits friiher 5 )  bei der elektrolytischen Reduktion der Thiamide h - 
xahriebene Apparatur angewandt. Bei einem Versnrche wurde jedoch dic 
Blei-Kathode durch eine gleich grol3e Kathode aus amalgatniertem Zink 
ersetzt. 

Bei der Aufarbeitung der Reduktionsversu&e2 die gemaiW der bei der 
Darstellung von Aminen aus  Thiamiden gegebenen Vorschrift 5)  erfolgte, 
wurden die durch nachstehende Ubersicht wiedergqebenen dusbeiiten n ti 
N-Dimethyl-/3-phenpl-athylaniin (Sdp. 205 0 )  erzielt : 
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342. Erich K r a n s e  und Bruno Wendt: 
Eine neue Phenylverbindung des Silbers. 

[.4us d. Anorgan.-chem. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Berlin.] 
(Einggangen mi 17. .4ugusl 1923.), 

Vor einiger Zeit berichteten E. K r a u s e  und M. Y c h m i t z ' )  i i b ~ r .  
Phenylsilber-Silbernitrat, (CsH5. Ag),, Ag NO;, das beim Vereinigen alkohol. 
Losungen von gemischten aromatischen Blei- uiid Zinnverbindungen mit 
alkohol. Silbernitrat-Losung als leuchtend gelber Niederschlag ausfiel. Einen 
wahrscheinlich rnit dem Phenylsilher-Silbernitrat identischen Korper erhielten 
inzwischen auch F. C h a l l e n g e r  und C. F. A l p r e s s z )  aus  Triphenylwisniut, 
tnit alkohol. Silbernitrat. Die sonst zur Darstelliulg inetall-organischer Vcr- 
bindungen iiblichen Methoden schienen hiergegen heim Silber Z U  versagen, 
denn weder aus  Silbermetall und Quecksilberalkyleii 3)  noch aus  Chlorsillier 
uiid Zinkathyl a) konnten Silberalkyle gewonnen werden. Der Grund hierfui, 
liegt zum Teil an der Empfindlichkleit der organischen SiLberverbindungen 
gegen hohere Teniperaturen, wodurch Methoden. hei denen Erhitzen fur 
den Eintritt der Reaktion erforderlich ist, unhrauchhar werden. Andererseits 
sind die alteren Versuche nur in der n 1 i p h a t  i s c h e n  Reihe angestellt 
worden, wo nach unseren bisherigen Beohachtungen 5 )  die Bestandigkeit be- 
sonders gering zu sein scheint. So wirkt ahnlich wie Zinkathyl auch .ithyl- 
magnesiumbromid auf Halogensilber nur reduzierend. Hiesgegeii ist es uiis 
gelungen, bei der Reaktion von P h e n  y 1 - nia~nesiumbroniid mit Chlorsilher 
die Bildung organischer Silberrerhindungeii mit Sicherheit nachzuweisen. 
Es ist dabei nicht eininal notig, besondere VorsichtsmaBregeln zu beachten, 
so dal3 sich die Vorgange iin Reagensglasversuch demonstrieren lassen. 

Fiigt man zu unter absol. Ather hefindlichem, frisch gefdltem und im 
Achatmorser fein zerriebenem C h I o r Y i I b e r tropfenweise eine durch Stehen 

5) A. 431, 219 [1923.] 
1) B. 52, 2150 [1919]. 2 )  Trans. Cheni. Sac. 119, 916 [1921]. 
3) F r a n k l a n d  und D u p p a .  SOC. 17. 21: A. 130, 121. 
4 )  B u c k t o n ,  A.109, 225; W a n k l y n  und C a r i u s .  A. 120. 70 
5) B. 52, 2164 [1919]. 




