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37. A. Baeyer: Useber die Reduction organischer Sduren.

Die Reduction organischer Siuren zu Aldehyden und Alkoholen
ist eine Aufgabe, welche bisher nur in einzelnen Fillen und meist
nur unvollkomnren - geldst war.

Der Widerstand, welchen die Siuren der Reduction entgegen
setzen, ist ein sehr verschiedener, so zeichnet sich z. B. die Benzoe-
siure aus, durch die Leichtigkeit mit der sie auf verschiedenen Wegen
in Bittermandelsl iibergefiihrt werden kann. Die Phtalsiure ist von
Kolbe und Wischin durch Einwirkung von Zink und Salzsdure aaf
das Chlorid reducirt worden, und die Siuren der fetten Reihe von
Linnemann durch Einwirkung von Natriumamalgam aof die An-
hydride. Diese letztere Methode scheint nicht sehr zweckmiifsig zu
sein, da ein Theil der S#ure ganz verindert werden mufs, um den
Wasserstoff fiir den andern Theil zu liefern, und in der That erscheint
die Ausbeute nach Linnemann’s Angaben ‘auch schlecht zu sein,

Ich habe bei den folgenden Versuchen die Chloride zum Aus-
gangspunkt gewiihit und gesucht, ihnen Wasserstoff im statu nascendi
zuzufithren, ohne dafs sie¢ dabei von einem der Wasserstoff liefernden
Korper, angegriffen werden kdénnen. Es waurde dies durch Anwen-
dung eiper trocknen organischen S#ure und eines Metalls erreicht.

Baldrianssiurechlorid wirkt in der Kilte nicht auf trockne Oxal-
sdure und auch nicht auf Natriumamalgam ein, trigt man aber brei-
artiges 2procentiges Natriumamalgam in ein Gemenge des Chlorides
mit Oxalsiiure ein, so tritt eine Reaction ein, die mit gelinder Erwiir-
mung verbunden ist. Man fiigt allmilig neues Amalgam unter tiich-
tigem Umriibren hinzu bis die Masse sich in ein beinahe trocknes
Pulver verwandelt hat urd nicht mehr nach dem Chloride riecht. Die
Erwirmung mufs dabei sorgfiltig vermieden werden. Nach Wasser-
zusatz und Neutralisation mit kohlensaurem Natron geht ein Oel tiber,
das Baldrianaldehyd, Amylalkohol, baldriansauren Amyléither und ein
eigenthiimlich riechendes hoher siedendes Oel enthélt. Die Produkte
sind also wesentlich dieselben wie bei der Oxydation des Fuseldls.
Diese Methode lifst sich voraussichtlich auch auf die homologen Siu-
ren anwenden. Bei der Bernsteinsdure ist sie dagegen nicht anwend-
bar, weil die Masse sich zu sehr erhitzt. Nimmt man in diesem Falle
ein Geménge von Succinylchlorid und Bernsteinsiure, so verliuft die
Reaction ohne zu grofse Erwirmung, ich habe den Vorgang aber
nicht weiter verfolgt.

Das Chlorid der Phtalsiure konnte von Kolbe und Wischin
durch Zink und Salzsfiure reducirt werden, weil es mit Wasser sich
nur langsam zersetzt, und weil es fliissig ist. Es lag mir daran eine
Methode ausfindig zu machen, die auch auf feste Chloride anwendbar
ist, und die zugleich den Einflufs der Wirme und des Wassers aus-
schliefst.
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Eisessig 165t das Phtalsiiurechlorid wie alle Chloride, die ich un-
tersucht habe. In der Kiilie tritt keine Einwirkung ein, erwéirmt man
aber, so bildet sich unter reichlicher Salzsdureentwicklung ein schén
krystallisirender Korper, der durch Wasser zersetzt wird und nichts
anderes sein kann, als das gemischte Anbydrid der Phtal- und der
Essigsiiure, entstanden nach folgender Gleichang:

C,H,(COC; +2C,H;0(0H)==C;H,(C0.0.C;H;0),+2HCL

Natrinmamalgam wirkt unter betriichtlicher Erwirmung auf Eis-
essig ein und verdickt sehr bald die Masse durch Ausscheidung von
essigsaurem Natron, Aluminium, Zipk und Eisen wirken in der Kilte
gar nicht, Magnesium 18st sich dagegen leicht, und, wenn man von
aufsen fir Abkiihlung sorgt, ohne Erwirmung auf, und das gebildete
essigsaure Magnesium bleibt zum grdfsten Theil in der Essigsiure
gelost.

Nach diesen Beobachtungen wurde Phtalsdurechlorid in der etwa
20fachen Menge Eisessig geldst, und allmilig die Hilfte des Gewichts
Magnesium eingetragen, indem immer Sorge getragen wurde, dals ein
Theil der Essigsiure krystallisirt blieb. Nach Neutralisation und
Schiitteln mit Aether wurde eine betriichtliche Menge eines Wwenig
gefirbten Oeles erhalten, das nach einiger Zeit grofsentheils krystal-
linisch erstarrte. Es enthielt eine geringe Menge eines mit Wasser-
dimpfen leicht fliichtigen Oeles, das nach Weichselholz roch, und an-
nilhernd die Zusammensetzung eines Anhydrids des Phtalalkohols

CH,
CeH, ¢ H, >0
zeigte. Das Hauptprodukt war der Aldehyd der Phtalssiure mit den
Eigenschaften und der Zusammensetzung, die Kolbe und Wischin
angeben. Es ist mit Wasserdémpfen bei 180° leicht fliichtig, und
zeigt einc merkwiirdige Bestindigkeit, die vielleicht daher riibrt, dafs
der Sauerstoff wie bei den Polymeren der einfachen Aldehyde sich
so umgelagert hat, dafs ein jedes Sauerstoffatom zugleich an zwei
Kohlenstoffatoren befestigt ist:

C.H, {CHO

. CH AN
{CHO C"H‘zcn/>00'

38. N. Lubavin: Beitrige zur @eschichte des Pyrrols,
(Mitgetlheilt von Hrn, A. Baeyer.)

Pyrrol, welches bekanntlich bei der trockenen Destillation von
schleimsaurem Ammoniak," Knochen, Steinkohlen u. s, w. ‘entsteht, war
bis jetzt verhiltnifsméilsig sehr wenig untersucht. Man wulste blos,
dals seine Zusammensetzung C,Hy N ist, dals es keine Salze giebt,
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