
0.1420 g Sbst.: 0.3456 g Con, 0.0855 g HPO. 
ClsHleO~Ns + H90.  Ber. C 66.00, H 'G 4 i .  

Gef. m 66.37, n G.7:;. 

j - M e t h y l - ' l - o x ~ b e n z 3 I - a z i n  wird von Alkohol auch in der 
Siedehitze nor schwierig aufgenommen, lasst sich dagegen gut aus 
einer Mischnng von Chloroform und Alkohol umkryetallisiren. Es 
scheidet sich daraus in gelbeu, glanzenden Niidelclien vnm Schmp. 
12%' ab. 

0.1915 g Sbst.: lS.6 ccm N (260, 759 mm). 
C16H1602Ng. Ber. N 10.47. Gef. N 10.71;. 

Die D i a c e t j l v e i b i n d u n g  d e s  A z i u s  schmilet nach dem urn- 

0.1S30 g Sbst.: 0.4562 g COP, 0.0973 g HaO. 
C ~ o H ~ 0 0 4 N ~ .  Ber. C 68.14, H 5.74. 

Gef. n 67.99, n 5.95. 

kryetallisiren aus Alkohol bei 163". 

486. Julius T a f e l  und G u s t a v  Friedrichs:  
E l e k t r o l y t i s c h e  R e d u c t i o n  von C a r b o n s a u r e n  und Carbonskure-  

estern in schwefe lsaurer  L6sung. 

[Mittheilung a m  dem chemischen Institot der Universitiit Wiirzbiirg.] 

(Eingegangen am 1. August 1904.) 

Wenn man Oxalsanre irn Kathodenraum einer elektrolytischen 
Zelle bei Gegenwart vnn Schwefelsaure elektrolysirt, so nirnmt sie 
2 Atome Wasserstoff auf und geht glntt in G l y o x y h u r e  iiber. Abar 
bei anderen Dicarbonsiinren, so hei Malonsiiure, Bernsteinsiiore, Wein- 
saure, hleibt die Reduction ebenso nus: wie bei den einfachen Mono- 
rarbonskurrn. Brenztraubensaure wird zwar sehr rasch reducirt, aber 
die Reduction liefert 11111' Milchsiiure. die Carboxylgrnppe wird nicht 
angegriffen. 

Dagegen kann eine g a m e  Reihe \-nu Carbonsiiureestern in ver- 
diinnt nlkoliolisrh-erhn.efelsa~irer Liisung elektrolytiech reducirt werden. 
Und zwar scheint die Natur der uiit der Carhoxiithylgruppe verbun- 
denen Reste eiuen hervorragendeii Einfluss auf die Redncirbarkeit aos- 
zuii b m .  

Wiihi end ERsigester ~ Cgauessigester unil Phenylessigester nicht 
reducairt wrrdeii und Ameisensaurerster, Hernsteinskureester urid Wrin- 
saurrester iinter den gmvkhlten Bedingungen nur sehr laugsam ange- 
griffen weiden, hahen wir brim Oxalester, Malonslureester, Acetessig- 
ester, Oxnlessigester, ferner IJeini Reiizoi%lureester und Phtalaaure- 
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ester eine sehr kriiftige Reduction beobachtet. Die Letetere muss eicb 
brim Acetessigester auch auf die Carboxiithylgruppe erstrecken, weil 
auf ein Molekiil nahezu 6 Atome Wasserstoff verbraucht worden sind I). 

Dagegen war  der Wasserstoffverbrauch beim RenzoyleRsigester nnd 
Oxalessigester nur 3 Atome pro Molekiil, sodass wahrscbthlich nur 
die Ketongruppcb aiigegriffen wird. Es scheirit also eine zwrite Carb- 
oxlhylgruppe ( u r d  ebeneo eine Acetylgroppe) dr r  Carborathglgrupps 
Reducirbarkeit xu verleihen, auch danri, wenn sie von ibr durch ein 
oder zwei Kolilenutofatome getrennt ist; aber die Reducirbarkeit 
nimmt mit der Etitfernuug der beiden Cnrboxiithylgruppen ab. 

Das crwhh tite Resultat mit dem Renzoylessigester wid Oxalessig- 
ester kann selhtveretiindlich nur beweiaen, dass die Ketongruppe 
desselben weeentlich leichter angegriffen wird nls  die Carboxathyl- 
e'UP Pee 

Drr Benzolkern erzeugt Reducirbarkeit uur, wenii cr direct init 
der Carboxathy!g uppe verbunden ist. 

Die Cyangruppe scheint iiberhaupt keine Wirkung auf die Re- 
ducirbarkeit der Carboxathylgruppe auszuiiben. Es wird wohl der 
Cyanarueisensiiureeeter glatt unter Aufnahrrie von 3 Atonieii Wasser- 
stoff angegriffen, aber in der die ammoniakalisclie Silberlosuug kriiftig 
reducirenden Fliissigkeit sind dann reichliche Mengen Blausiiure nach- 
weisbar, sodass also offenbar eine Spaltung in Cyanwasserstolf und 
Ameiseneiiureester eingetreten ist. Der  Cyariemigester wird, wie oben 
erwahnt, iiberhaupt nicbt angegriffen. 

Wir haben d a m  versucht, ob vielleicht eine Kahleustoffdoppel- 
bindung Einfluss auf die Reducirbarkeit der Carboxiithylgruppe hat. 
Wir  h;tben jedoch bei Zimnitsiiureester und Malei'nsiiureester in vec- 
diinnt alkoholisch-schwefelsaurer Lii~ung nur Bildong von Hydro- 
zimmtsiiureester uud Bernsteinsiiureester beobachten kiinueu, womit 
allerdings wieder nur bewiesen ist, dass das Bngreifen der doppalten 
Binduug leichter erfolgt ale daejeuige der Carboxathylgruppe. 

Im iibrigen haben wir die Producte der Reduction bisher nur 
h eiuigen Fiillen isolirt, namlich bei dem Benzoi%iureathylester, dem 
Benzobaurernethylester und dem Pbtalsiiureester , welche sammtlich 
4 Atome Wasseretoff verbrauchen. Die beiden Eretereu liefern die 
entsprechenden Aether dee Benzylalkohols, der Letztere einen Kijrper 
mit Aldehyd-Eigenschaften, wahrscheinlich ein Dialknholat des Phtal- 
ddehyds  a). 

1) Vergl. dime Berichte 33, 2316 [1900]. 
a) Mit der nlihxen Untersuchung dieses Kijrpars sind \%ir nooli beaclll- 

tigi und worden sp5ter iiber dieaelbe berichten. 
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Uei den anderen genannten Estern haben wir uns bisher darauf 
beschrankt, nach dem ron dem Einen von uns ausgearbeiteten Ver- 
fabren l) den Waseerstoffverbrauch pro Molekiil festzustellen. Es machte 
sich hierbei in einigen Fiillen ein Unterschied geltend, je nachdem 
in verdiinnt-alkoholischer Schwefelsiiure oder in  rein wiissriger Schwe- 
felsiiure gearbeitet wnrde. 

So verbrauchte der  Oxalester in wlissriger Liiaung vier, in alko- 
holischer Liisung nur zwei Atome Wasseratoff. Beim Malonsaure- 
ester schwankten die Resultate zwiechen ewei und Fier Atomen. D e r  
Bernsteinsanreester wurde in alkoholischer L8snng iiberhaupt nicht 
reducirt, wtihrend er in wassriger Liisung zwischen zwei und drei  
Atomen Wasseratoff rerbraachte. 

R e d  u c t i o n d er 0 xals ii u r e 9. 
Die Reduction der Oxelsaure liisst sich sowohl an Blei- ale an 

Queckailber-Kathoden durchfiihren. A n  vortheilhaftesten haben wir die 
Verwendung des Qnecksilbers gefunden, weil es in Folge der Schwer- 
liislichkeit der Oxaleiiure zweckmiissig erscheint, in  den Ksthoden- 
raum nur wenig verdiinnte Schwefelsanre und einen Ueberschuss a n  
Oxalsiiure en geben. Dann aber hat die Quecksilberkathods vor der 
Bleikathode durch ihre Beweglichkeit erhebliche Portheile. 

Wir benutzten zu den Versaohen im geschlossenen Apparat die 
ron T a f e l  und S c h m i t z s )  beschriebene Anordnung. Einer unserer 
Versuche sei etwas genaner beschrieben: 

Xathodenfliiasigkeit 50 ccm 10-procentige Schwefelshre. Stromstitrke 
4 Ainpbre. 10 g fein zerriebenc, krystallisirte Oxalslure. Die Temperatur 
der Zelle wurde durch Kiihlung mit Eie-Kochsalz-Gemisch auf etwa 100 gehal- 
teo. Nutzeffect: etwa 30 Minuten lang 100 pCt, fiillt etwa weitere 30 Minuten 
langsam bis 50 pCt., d a m  rasch auf 1.5 pCt., dann aber wieder ganz lang- 
sam weiter. Wasserstoffverbrauch pro 10 g Substanz 1785 ccm, wilbrend die 
Bildnug von GlyoxylsBure 1773 ccm verlangt. 

AUB der furhlosen Rednctionsfliiseigkeit, welche arnrnoniakalische 
Silberlijsung kraftig reducirt, l t s t  eich die Q l y o x y l e i i u r e  nach Ent- 

1) Diese Berichte 33, 2209 [1900]. 
9 )  Nachdem wir die Versnche mit der Oxalsiiure abgaschlossen hatten, 

ist UIIS bekannt geworden, dass von technischer Seite bereits Glyoxylsgure durch 
dektrolytische Reduction yon Oxalsiiure hergestellt wird. Wir geben dennoch 
unsere Resultate bekannt, weil die nicht uninteressante Reaction in die wissen- 
schaftliche Literatur bis jetzt nicht iibergegangen zu sein scheint. Vielmehr 
haben sowohl B a l b i a n o  und Alessi  (Gazz. chim. 1888, 190), als auch 
A v e r y  und Dales  (diese Berichte 32, 4237 [l899]) bei der Elektrolyse von 
Oxalsiiure nur dae Auftreten von Glykolsiiure beobachtet. 

3) Zeitschr. f ir  Elektrochemie 1908, 282, Fig. 93. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL PO3 
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fernung der Schwefelsaure rnit Baryt durch Eindampfen im Vacuum 
als Syrup erhalten. Um einen Anhaltspunkt fiir die Ausbeute zu be- 
kommen, haben wir eine solche Reductionsfliiasigkeit rnit Kaliurn- 
curbonat fast neutralisirt, dann Natriumacetat und eine concentrirtu 
Losung von essigsaurem Phenylhydraein irn Ueberscbuss unter Kiih- 
lung zugegeben und mehrere Stunden in der Kalte stehen gelassen. 
Das abgeschiedene . Olyoxylalurephen~lhydrazon wog nadi  scharfem 
Trocknen zwischen Papier 11.4 g,  entsprach also 87.5 pCt. der theo- 
retisch m8glichen Menge. Das Product wurde direct analysirt. 

0.19!)5 g Sbst.: 30.3 ccm N (32O, 753 mm). 
CeHsN109, Ber. N 17.1. Gef. N 17.04. 

R e d u c t i o n  v o n B e n e o 6 s a u r e e s t e r 11. 
In wassriger Schwefelsaure Itisen sich Aethyl- nnd Methyl- Ester 

der Benzohaure so wenig, dass die Reduction nicht mit Erfolg aus- 
gefiihrt werden kann. Dagegen haben wir bei Verwendung alko- 
holisch - wlssriger Schwefelsaure im grossen uiid ganzen dasselbe 
Resultat gefunden, einerlei ob an Qut!cksiIberkatlroden , Bleikatliodea 
oder Cadmiumkathoden gearbeitet wurde. Auffallend war, dass in 
dieaem F d l e  Bleikathoden bessere Strornauebeuten ergaben als Queck- 
silberkathoden. Ebenso wenig ha t  die Concentration der Kathoden- 
fliissigkeit an Alkohol und Schwefelsaure einen wesentlichen Einfluss 
auf das  Resultat. Wir beachreiben daher nur einen Versuch. 

Kathodentliissigkeit : 6 g Benzo~3&ureiithylester wurde rnit 4 g 50-procen- 
tiger Schwefels5ure iibergossen und mit Alkohol auf 20 ccm gebracht. Stroni- 
stgrke 2 Ampkre. Priiparirte Bleikathode, FlBche 20 qcm I),  Die Tomperatur 
im Katbodenraum wurde durch Eis- Kochsalz-Gemisch auf etwa 120 gehalten. 
Maximale Stromausbeute 53 pCt. Versuchsdauer 5'/9 Stnnden. Wasserstoff- 
Verbrauch pro 10 g Substanz 3022 ccm, wiihrend fiir die Gleichung: 

3006 ccm sich berechnen. 
Unter den entsprechenden Verhaltnissen wurden im offenen Ap- 

parat 60 g Ester reducirt. Beim Verdiinnen rnit der gleichen Menge 
Wasser fie1 ein Oel aus ,  das rnit Aether aufgenomrnen wnrde. Die 
atherische Liisung wurde destillirt, bis das Thermometer auf 150° 
atieg. Der  Riickstand wurde zur Entfernung etwa unverlnderten 
Esters mit der doppelten Menge starker, alkoholischer Kaliluuge 
mehrere Stunden gekocht. Dann wurde die Fliissigkeit wieder mit 
dem gleichen Volurnen Wasser verdiinnt, das Oel mit Aether aufge- 
nommen und nach dem Trocknen fractionirt. Es gingen 30 g ewischen 
187-189O bei 732 nim Druck iiber. F i i r  h e t h y l - h e n z y l - i i t h e r  hat 
C a n n i z z a r o  den Sdp. 185" augegeben. 

C 9 & 0 0 ~  4- 4 H  = CeIllaO + HIO 

1) Vergl. dieso Berichtc 33, 2216 [1900]. 
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0.0990 g Sbat.: 0.2S89 g COs, 0.0801 g HnO. - 0.0935 g Sbst.: 0.2728 g 
COz, 0.0731 g BsO. 

GHlaO. Ber. C 79.4, H 8.8. 
Gef. )) 79.59, 79.31, n 9.07, S.76. 

In der gleichen Weise, nur unter Anwendung von Methylalkohol 
a le  Liieungemittel, wurde der BeozoBsiiuremethyleeter reducirt und der 
M e t h y l - b e n z y l - a t h e r  gewonnen vom Sdp. 1690 (732 mm Druck). 

CsHloO. Ber. C 78.7, H 8.2. 
0.1240 g Sbst.: 0.3561 g GO%, 0.0912 g B10. 

Gef. 75.39, * S,?5. 

487. A d o l f  Baeyer und V i c t o r  V i l l i g e r :  Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. 

[Yl.') Mitth.; aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 

mingegangen am 9. August 1904.) 

Ein Problem, welchee uns iu den fiinf friiheren Abbnndlungen 
beschaftigt hat, ist die Frage, ob die Fiirbung der  Anisylcarbinolealze. 
auf denselben Ursachen beruht wie die der Fa: bsalze der Fuchain- 
gruppe. Zur Beantwortung derselben haben wir zuniichst gesucht, die 
Liicken nuszufiillen, welche friihere Untersuchungen in dem Kapitel 
der  TiiphenylmethaufirrbstolTe gelassen batten. Nachdem dies in  be- 
friedigender Weiee durch die rierte und fiinfte Abhandlung geechehen 
ie t ,  kann jetzt daran gegangeo werden, eine Vergleichung zwischen 
dem Verbalten der p-Anisylcarbinole und der p-Aminotriphenyl- 
carbinole anzustellen. Es ergiebt sich dabei eine rnerkwiirdige Ueber- 
einstimmung i n  dern Verbalten des p-'rrianisylcarbinole uod des 
Z)-'Monoaminotriphenylcai binols, sowohl in Bezug auf die Fiirbung der 
Salze, als auch in Bezug auf die Basicitit, die so grots ist, dase man 
bei oberflachlicher Betrachtung beide Substanzen verwechseln konnte. 
Die drei Methoxylgruppen in der Parastellung iiben daher eine ahn- 
liche Wirkung aus wie eine Arninogruppe. 

9 Die f h f  arsten Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1189, 3013 [190'2]; 
36, 9774 [1YO3]; 37, 597, 9818 [l904]. Zur fiinften Mittheilung hrben wir 
herichtigend nachzutragen, dass schon Rosens t ieh l  den MethylItther den 
Krystallviolets duroh Einairkung vou Methylalkohol und Natronlauge ruf 
das Farbsalz dargestellt hat. Compt. rend. 120, 192; Bull. soc. chim[3] 13, 
546 [lS95]. H e r t i g  und Wengraf  haben den entsprechenden Aethplsther 
snalysirt (Monatsh. f i x  Chem. 22, 609 [1991]). 

1(V;5* 




