
1745 

lich, auf Zusatz von concentrirter Salzsaure 
Liisung in Eisessig griinblau, in concentrirter 
roth, auf Wasserzusatz griiiie Fiillung. 

0.1730 g Sbst.: 0.5027 g Con, 0.0718 g HzO. 
C S I H ~ I  OlN3. Ber. C 79.65, H 

Gef. 79.24, I 

kein Farbenumschlag, 
Schwefelsfure intensiv 

4.49. 
4.61. 

1.1. C o n d e n s a t i o n  v o n  F l a v i n d u l i n  m i t  M a l o n n i t r i l .  
[ In  I'orrnel 11: R und R' = CN.] 

L)unkelpune, violettscliimrnernde Krystalle, schwerer loslich als 
die vorherbeschriebenen Verbindungen, a m  leichtesten noch in Chloro- 
form. Die Farbe der LBsungen ist griin bis blaugriin, auch die in 
Eisessig : in concentrirter Schwefelsaure mit rother Farbe 1 o s h h ,  auf 
\J7a-serzusatz griiner Niederschlag. Bei 280° noch nicht geschmolzen. 

0.2435 g Shqt.: 0.i414 g Cog, 0.0896 g HsO. 
C29HreN~. Ber. C 52.85, H 3.81. 

Gef. >) 82.69, 8 4.05. 
I )ie Basicitit der beschriebenen Verbindungen nirnmt urn so mehr 

:tb. je nepativer die eingefiihrten Rsdicale R imd R' sind. 

301 C a r l  M e t t l e r :  Die  e lek t ro ly t i sche  R e d u c t i o n  sroma- 
tischer C a r b o n s l u r e n  %u den e n t e p r e c h e n d e n  Allroholen. 

[ hlitthcilunc :itis d i m  chemischen Laborst. tler Aknd. der Wissensch. zu 
Mu nc hcn.] 

'Eingegangen am .i. April 1905: mitgeth. i n  tler Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Die Carbonylgruppe der Aldehyde und Ketone ist dadurch aus- 
gczeichnet. d : m  ihr ein grovses AdditionsvermBgen zukommt, das bei 
einer yanzen Reihe Ton Urnsetzungen zu Tage tritt; so nehmen diese 
Substanzen mit Leichtigkeit Wasserstoff auf und gehen dabei in Alko- 
hole iiber. Man ist erst in jungster Zeit dazu gekornrnen, eingehend 
zu priifen, wie weit diese Eigenscbaft bei der Carboxyl- und Car- 
hoxithyl-Gruppe erhalfen bleibt. Angeregt dnrch das analoge Ver- 
halten der Aldehyde Ketone nnd Ester gegeniiber magnesiumorga- 
nischen Verbindungen. die ja alle rnit diesen mit grosser Lebhaftigkeit 
reagirrn. hat es B o u v e a u l t  ') iinternornmen, die Einwirkung ron nas- 
centem Wasserstoff auf eine Keihe von Estern zu untersuchen; es 
gelang ihrn, eine Methode zur Darstellung Ton primaren Alkoholen 
aiiszuarbeiten, die sich in vielen Fallen, besondere in der aliphatischen 

C'ompt. rend. 136, 1676 i1903). 
I13* 
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Reihe, als bequem und vortheilhaft erwiesen hat und die darin besteht, 
dass man eine alkoholische L6sung der Ester zu metalli3chem Ka- 
trium hinzutropfen lasst. Die Uebertragung dieser Reaction auf die 
aromatische Rcihe ist nicht gegluckt I ) ,  was um so auffallender ist, da 
doch auch diesen Estern ein ausgepragtes Additionsvermtigen zukommt, 
wie dies beispielsweise aus der Existenz einer Verbindung von der 

O R  
Formel CsHs. C<OR , die sich beim Zusammenmischen Ton Benzo+ . 

ONa 
shureester und Natriurniithylat bildet, hervorgeht. Efi setzt nun hier 
die von T a f e l  und F r i e d r i c h s ‘ )  iind unabhiingig davon auch v o ~ i  
mir3) gemachte Beobachtung ein, nanilich dass arornatische Ester 
durch elek trolytisch abgeschiedenen Wasserstotl’ von hoher Ueber- 
spannung4) derart an der Carboxylgruppe reducirt werden, dass ge- 
mass folgender Gleichung Alkohole und deren Aetber entstehen: 

,CsHg.C:H?.OH + R . O H  
CBHb.COOR + 4 H 

‘ C ~ H J . C H ~ . O R  + H a 0  
Es sei erwahnt, dass diese Reaction sich leicht so leiten lasst. 

dass eine Ausbeute von 75--85 pCt. erreicht wird; sie verlauft aucli 
dann noch obigem Schema, wenn die aromatische SBure rnit Phenol 
oder Benzylalkohol gepaart ist; so l lss t  sich P h e n y l - b e n z o a t  i n  
1’ h e n y 1 - b e n z y 1 - a t  h e r und K e n z o 6 s ii u r e  - b e n  z y 1 e s t e r in D i - 
b e n  z yli i t  h e r uberfiihreii. 

Bei der weiteren Ansarbeitung solcher Reductionen hat es sich 
ergeben, dass es nicht nothig ist. von den Estern auszugehen, sonderii 
dnsa unter den geeigneten Bedingungen auch den frrien aromntischen 
Siiuren Reducirbarkeit zukommt. eine Erscheinaug, welche T a f e l  untl 
F r i e d r i c h s  in dt:r alipliatischen Reihe nur bei der Oxalsaure c m -  

I) Compt. rend. 187, 60 [l903]. 
a) Diese Berichtc 37,  31b7 [1901]. Diese Berichte 37, 3692 [lYOL]. 
‘) Bei dieser Gelcgenhcit niochte icli dar:cuf hinaeisen, dass gerade wie  

(laJ Kathodenpotential eincr Bleikathode durch den Zusatz von gewissen Me- 
tallsxizen herabgedriickt wird (Tafel ,  diese Berichte Xi3 2209 [ I  SOOI), soda.-* 
der entwickclte \Vasserstoff nicht mehr auf schwer reducirbara Substanzrn 
einzumirken vermag, so analoge Erscheinungen bei Reductionen mit Natriuru- 
anialgarn auftreten, das diirch Fremdmetalle verunrcinigt ist; tlerartige Bcob- 
achtungen sind schon Tor Jahren durch Baeyer  bei Anlass seiner hrbeiteu 
iiber die Hydrirung aromatischer Sguren gemacht worden. Die Snnshme. 
die Aschan  (diese Berichtc 24, 1865 [1891]) macht, das3 bier der Wasser- 
ztoff molekular cntmeicht , 1st wohl unzutreffend; denn offenbar wird das 
Potential des Natriumamalgams so weit herabgedrixkt , dass der entwickelte 
k4’abserstoff nicht mehr die nBthigc. Beductionsenergie besitzt , urn auf die 
organischen SBuren einzuwirkc~i. 
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statirt haben; die Anwesenheit der doppelten Bindungen des Benzol- 
kerns iibt also aucli auf die freie Carboxylgruppe einen solchen 
Einfluss aus, dass sie durcb Wasserstoff von hoher Ueberspannung 
unter den geeigneten Bedingungen unschwer angegriffen wird. SO ge- 
l i n g  es uberraschend leicht, aus Benzogslure Benzylalkohol im Sione 
folgelider Gleichuog: 

7u gewinnen. Im Gegensatz zu den H e r r m a n n ' s c h e n  Versuchen'), 
bei welchen die Benzoesaure in saurer Losung mit Natriumamalgam 
i n  Benzylalkohol iibergefiihrt w i d ,  wobei sich jedoch die Rilduug von 
hydrir ten RenzoCsBuren nicht rermeiden lasst , tritt ein derartiges 
Nebenproduct bei der elektrolytischeii Reduction nicht einmnl spur- 
ae ise  au f ,  ond  deshalb lasst die Ausbeute an Benzylalkohol nichts zu 
viinschen ubrig. Es sei daran erinnert, dass man bisher zur Her- 
~re l lang  ron  halogenfreiern Be~izglalkohol fast nusschliesslich vom 
Heczaldebyd ausgegangen ist, der durch concentrirte Kalilauge theil- 
weise oder durch nascenten Wnsserstoff rollstaudig in diesen umge- 
wandelt wird. Doc11 die Recleutung der lieu aufgefundrnen Reaction 
bedelit darin, dass sie sich ohne Schwierigkeiten nuf eiur Reihe von 
kernsubstituirten aromatischen Siiuren fibertragen laisst und auch dort 
iinter der ausschliesslichen Bildung Ton Alkoholen verlauft. Vor d w  
fiblichen Darstellungsmethode, die von den Kohlenwasserstoffen aus- 
geht. bietet ein derartiger Weg den Vortheil, dass die Sauren leichter 
rein ZU erlialteii und in weit gr8sserei Zahl von Substitutionsproducten 
zuganglich sind, als dies bei den Kohlenwasseretoffen der Fall ist; 
specie11 ist es ja  eine Eigenthiirnlichkeit der Carboxylgruppe, neu e h -  
tretende Substituenten in m-Stellung zu dirigiren; es sind also auch 
die Alkohole dieser Reihe leicht erhaltlich. So  hat sich diese Methode 
bweits zur Dnrs!elliing ron Halogenbenzplalkoholen bewahrt; wie bei 
der elektrolytischen Reduction der Ester wirkt auch hier der Wasser- 
ftoff roil hoher Ueberspannung ausschliesslich xuf die Carboxylgruppe, 
ohne dass rin Ersatz des Chlors durch Wasserstotl' bedingt wird. SO 
~ i i i d  o-, m-, p-Chlorbenzylalkohol und rn-Brombenzylalkohol aus den ent- 
sprechenden Sauren dargestellt worden; auf die Redeutung dieser 
Verbindungen als Ausgangsmaterial fiir Halogen benzaldehyde werde 
irh spater zuriickkomrnen. Es wurde Werth darauf gelegt, dieses Ver- 
fahren auch zur Gewinnung roo Aminobenzylalkoholen, von denen 
die p-Verbindung leicht, die o-Verbindnng schon schwerer zuganglich 
und die ?)&-Verbindung giinzlich unbekannt ist, zu beniitzen; es lasst 
sich die Anthranilsaure leicht in o-Aminobenzylalkohol iiberfiihren, 
wshrend ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des 

CgHs.COOH + 4 H = C,j€lS.CH2.OH + H2O 

') .4nn. d. Chem. 132 76 [1864]. 



1748 

m-Amidobenzylalkohols die m-Nitrobenzoesaure ist , die sich in eioer 
Operation zn dem entsprechenden Alkohol reduciren Iasst. M i t  
weit geringerer Lebhaftigkeit wirkt der reactionsfahige Wasserstoff auf 
manche Oxybenzo6sauren, specie11 auf die Salicylsaure, ein ; dagegen 
gelingt es leicht, aus m-Oxybenzo6~fnre den entsprechenden Alkohol 
zu erhalten. Die Untersuchuog wird fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
Es ist vergeblich versucht worden, B e n z o e s a u r e ,  die iii kalter, 

wassriger Schwefelsaure (20-30 pCt.) suspendirt ist. durch elektro- 
lytisch abgeschiedenen Wasserstoff van hoher Ueberspannung zu re- 
duciren; auch bei Verwendung riner hoher concentrirten Shure w i d  
ein besseres Resultat nicht erzielt. Dieses Misslingen hangt damit 
zusammen, dass unter den genannten Verhaltnissen die Benzoesaure 
nur in ungelostem Zustand vorhanden ist. Arheitet niaii nun aber 
unter Bedingungen, unter denen sich diese wenigstens theilweise i n  
Losung befindet , so gelingt es unscbwer. eine Reduction mit goteni 
E r f d g  durchzufiihren. Fiir die praktische Ausfiihrung hat sich in 
erster Linie eine a l k o h o l i s c h e  Schwefelaaurel6sung (ca. 20-30-proc.) 
bewahrt; wenti nathig, kann die Reaction auch bei erb6bter Tempe- 
ratur nusgefiihrt werden; doch hat man dabei Sorge zu tragen, dass 
nicht Veresteruug der aromatischen Saure eintritt; in manchen Fallen 
lasst sich der Sprit ganz oder auch theilweise dorch Wnsser ersetzen, 
was insoweit von Vortheil ist, als eine derartige Losung den Strcirii 
beaser leitet. Als Elektrodenmaterial hat sich Blei a m  besten be-  
wahrt, die Verwendung von Quecksilberkathoden bietet keinerlei Vor- 
theile. Die Concentration der verwendeten Schwefelsaure iibt keioeri 
Einfluss auf die Stoff'- und Strom-Ausbeute. Die Stromstiirke wird 
zwischen 6 und 12 A m p h e  pro 100 qcm Kathodenoberflache gewahlt: 
um die Reduction vollstandig zu Ende zu fiihren, ist es erforderlich. 
die 2-3-fache Menge Strom zuzufiihren. Ee gelingt so mit Leichtig- 
keit. aromatische Carbonsauren rnit einer Ausbeute von 70-90 pCt. 
in die entsprechenden Alkohole iiberzufiihren. Verluste entstehen da- 
durch, dass es sich nie ganz verhindern lasst, dass ein Theil dzr 
Katbndenfliissigkeit in den Anodenraum hineindiffnndirt. 

B e n z p 1 a 1 k o h o 1 a u s B e n z o e s 1 u r e. 
I n  den Katbodeuraum eines Becherglases bringt ninn eine Losung 

von 30 g concentrirter Schwefelsaure, 70 g Sprit und 20 g BenzoCsiiure ; 
der durch eine Thonzelle getrennte Anodenraum enthalt 30-prnc. 
Schwefelsaure und die Bleianode; ale Kathode dient ein prhparirtes 
Hleiblech ron 100 qcm Oberflache. Es wird die Reduction mit einer 
Stromstarke von 10 AinpPre durchgefiihrt, die Teniperatur wird durch 
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Waseerkiihlung zwischen 20--30° gehalten. Im Verlauf der Operation 
t r ig t  man weitere SO g Benzoesaure ein; sobald sich diese nicht mehr 
uachweisen lasst, was nach Zufuhr von etwa 80 Amphre-Stunden der 
Fall iet, unterbricht man; heim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich 
ISenzylalkohol aus, man trennt und gewiunt den Rest durch Aus- 
iitliet n. Nach dem Trocknen iiber auegegliihtem Natriumeulfat wird 
dejtillirt; das so erhaltene Oel eiedet zwischen 195-201O bei eineni 
Drricke 716 mm: ee iet reiner Benzylalkohol. 

0.lt5i5 g Shst.: 0.4476 g COs, 0.1054 g H10. 
CTHSO. Ber. C 77.77, H 7.41. 

Gef. 77.51, )) 7.49. 
Die 80 erhaltene Meoge Benzylalkohol betriigt 90 g, was einer 

Ausbeute von 55 pCt. entspricht. 
Dasselbe giinstige Resultat wird erzielt, wenn man ale Kathoden- 

flussigkeit eine Losung von 30 g Schwefeleaure, 35 g Sprit und 35 g 
Wasser benutzt. bei einer Temperatur ron 50-60° arbeitet und 
die Benzo&saure portionenweise eintragt. Schon wiihrend der Re- 
duction scheidet sich an der Oberflache eine Oelschicht ab, die reineri 
Benzylalkohol vorstellt. 

m - €3 r o In - b e n z y 1 a 1 k o h o I a u B rn - B r o ni - b e n z o 5 s a u r e. 
In den Kathodenraum bringt man cine Liisung von 25 g concentrirter 

Scliwefelsiiure, 25 g Wasser und .50 g Sprit, die Temperatur wird auf 50-60O 
gehalten, man triigt portionenweise 20 g tn-BrombenzoZsiure ein und arbeitct 
wiist unter analogen Bedingungen wie oben und kann so mit Leichtigkeit 
14 g cines Oeles gewinnen, das hei 252-253O untcr einern Drack von 711 mni 
:il)erdestillirt untl aich als reincr an-Bcnzylalkohol erwics. 

0.1771 g Sbst.: 0.2935 6 ('On, 0.0621 HgO. - 0.1494 g Sbst.: 0.1312 
A .  Br. 

C7HTBrO. Rer. C 4492, H 3.74, Bt. 42.73. 
Gef. * 45.20, 1) 3 92, )) 43.06. 

J: ickdoi i  iind W h i t e ' )  haben dirsrn Alkohol aus dem scIiwt*r 
zii,+ingliclirn m-Brombcnzylbromid grwoniieii und beschrriben ihii 
; , I +  rin iii Wassrr untersinkrndes, farblows, im Klltrgemisch nicht er- 
5r:trrvndrs Orl. 

m - C ti l o  r -  b r i t  z y 1 a1 k o h o I u u s  m- C h l o  r -  be  t i  z oesau  re .  
Die Ueberfiihrung der rn-Chlorbenzo&siiuI e in den enteprechenden 

-4lkohol lssst sich ohne Schwierigkeiteii auf dern oben beschriebeneii 
Wego be~verkstelligea : rr rntsteht eiuziges Reactionsproduct; H ie 
i n  den vorher beschriebenen Beispielen treten auch hier keiiirrlei 

I )  Jahwsberichte fur Chemie t Y W ,  481. 
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Xebenprodticte aof, so wnrtle die Redurtionefliissigkeit vergrblich nach 
der  Anwesenheit von hydrirten Siinren durchsucht. Der m-Chlorbenzyl- 
alkohol Ptellt r i n  im Kiiltegemivh nicht rrstarrendes Oel rom Siedr- 
I'unkt 231O vor. 

0.1653 g Shst.: 0.3566 g Cog, 0.0731 g 1420. - 0.1272 g Sbst.: 0 I N 7  p 
.\gCI. 

C;H?CIO. Bcr. C 58.95, H 4.91, C1 24.91. 
Gef. 58.84, u 4.9.5, n 24.64 

o - C h l o  r -  b i . 1 1  z y 1 a 1 k o li o 1 a u s o - C h l o  r - b r II  z u &  s iiu r e. 

Wie friiher I) erwahnt, bildet sich der o-Chlorbenzylalkohol a ls  
Nebrnproduct bei der Reduction drs  o-Chlorbenzo&saurresters; geht 
i ~ a n  voii der o-Cblorbenzoeslure selbst am, so verlauft die Reactioii 
auaschliesslich untrr Hilduiig dirses Alkohols. Er ist einr leicht z u  
t.haraktrriairende Verbilldung, dir a u h  wassrigeni SpriL iii 3choneii 
Nadelir krystallisirt ; leicht liislich in Alkohol, Arther. hrissem Ligroi'n; 
scbwer Ioslicli i i i  Wasser und kaltem LigroYn; er sirdet unzerartzt 
h r i  2270 und schmilzt bei 72O. Es sei dara.rif hingewirsrn, daas diese 
Verbindung auch schon von trnderer Seite erbalten wordrn ist,; bei 
der Chlorirung YOU Nitrotoluol bilden sicli als Nebvnproducte u n t e r  
:I bspaltnng der Nirrogruppe Chlortoluol wid Chlorbenzylchlorid, wrlch' 
Ietztrre Vrrbindung gemiiss den Angaben einer P 'a te~i tschrif t~)  diirch 
Satriumacetat erst iii das Acetat und durch nachheriges Verseifen in 
Chlorbenzylalkohol iibergefiihrt wird. Seinen Eigenschaften gernii--. 
stimmt er viillig niit der von mir erhaltenrn Substanz iiberein. 

p - C h l a  r - b e 11 z y I al  k o 11 o I ;I u s  p -  C b 1 o r -  b e  11 z o Esii n r e.  

Die Schwerlnslichkeit der p-Chlorbenzo~slnre  bedingt r s ,  das? 
die Reduction in alkoholiachrr Schwefelslure bei erhiihter Tempe- 
ratur durchgefiihrt werden muss; es wird so der leiclit krystallisirende 
p-Chlorbenzylnlkoliol vom Schmp. 7 3 O  erhalten. Er siedet imzereetzr 
bei 2.34". 

0.2339 g Sbst.: 0.2344 g AgCI. 
C;H?CIO. Ber. CI 24.91. Gef. C1 '24.79. 

In diesriii speciellen Fall bietet die Methode der elektrolytischeii 
Reduction, die \-on der p-ChlorbeiizoEaaure ausgeht, keiiieii wesent- 
lichen Vortheil ; drnn der sonst eingeschlagene Weg iiimnit seinen 
Ausgangepunkt voni leichter zuganglichen Chlorbenzylchlorid, d a s  
sich nnschwer in den entsprechenden Alkohol umwandeln lasat. In 
den wesentlicher~ Punkten stirnmen dir Verbindungen iiberein. 

1) Diese Berichte 3?, 3GDG [19042. ') D. R:P. 110010 [1895!. 
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0- A rn i d o -  b e n  z y I a I k o Ii ol  a u  s A n t h  r : i ~ i  ilsC u re. 
F u r  die Darstelluiig v o i i  Amidobeiizylalkohol g ins  i n a n  Liishw 

w r n  o-Nitrobenzylchlorid resp. o-Nitrobenzylallcohol :{us : ein weit gr- 
rigrielere6 Ausgangsmaterial  stellt die Anthranilsiiure vor. 

In dcn Kathodcnraum bringt man eine L6sung yon 5 g Anthranilsiure 
in  103 ccm 1.5-procentigcr Schwcfels~ure; cb nird durch Wasa~rkiil~lung dal'iir 
gesorgt, dasa die Temperatur uicht Ober 30" steigt, iiu Gbrigeir wird die 
Ihluction unter den gewohntcn Bedingungen durchgefuhrt. Sach  beentlcter 
Stromzafuhr vcrsetzt inan die Iiathodenfliissigkeit mit f*:stem Aiiiinoniumcarlio- 
nat, bis sie alkulisch reagirt, iind entferiit ausgescliiedcnc.~ Harz d u d  Filtrxtion. 
Man sittigt n u n  die LBsung vollatindig niit Amnioniumsa1f:it ah nird itlivrt 

Nach den1 Trocknen iibcr gcgliihtem N~triumsulfat wirtl (lei 
Act her abgedunstct. Es bleibt citi rasch erstarrcudcs Oel xurhck. Ausbeutf. 
3.1 g. Durch Umkrys!allisircn auh niedrig siedendcm Ligroin wird es vi'illig 
w i n  crhalten. 

' wiederholt aus. 

Schmp. 54O ( F r i e d l i i n d e r  nnd Honr i c lucs :  82";. 
0.1620 F Sbst.: 0.4014 6 CO,, 0.1063 g H,O. 

C7HgON. Ber. C 68.23, EI i .32.  
Gef. )) 68.0S, n 7.3s. 

I A b a t  " -  ma11 unter den geeignrten Bedingurigeti elektrolytiscli i l l ~ -  

g e d i i e d e u e n  Wasserstotf von hoher  Ueberspaiinung auf o - N i  t r o -  
L e n z o i i s i u r e  einwirken, so gelingt es leicht, denselben o-Aminoalkohol 
zu gewinnen. 

rn - A m ida  - b  e n z y  I a 1 k o  h o 1 :I 11 s m- N i t  r t i -  1.1 e u zoEsa u I' e. 
10 g m-Nitrobenzo8a8urt.~ wcrden i n  30-procentigcr alkoholisctier Schwefcl- 

liiiire bei eincr Temperatur yon 400 nach der hbliclien Uethode elcktrolytisch 
rcadncirt. Nach Zufuhr voir 30 Anipl.rc-Stonden untcrbricbt rn:iu, die hrll- 
braone LOsnng wird niit W:tsser vertlunnt, er; wird mi t  Atnnioniumcnrlioir;it ver- 
-etzt, bis die Fliissigkeit alkaliscli reagirt: inan slittigt diest. vollstiindig rnit 
.4mmoniumsulfat ab und i thcrt  wiederholt (20 Mal) aus. Die itherisclie LB- 
song wird iiber gcgliihtem Natriumsulfat getrocknet und liernacli abgednnsttat. 
D:is zuriickbleibende Oel erstarrt bald, durcti Umkrystallieiren aus vie1 hoch- 
siisdentlem Ligroin wird tlt:r m-Amidobenzyl:ilkohol in w(.iss~n Kryst:illn:idr.ln 
gewonneu. Schmp. 920. Ausbeute 5.9 g. 

0.1713 g Shst.: 0.4291 g Con, 0.01127 g HzO. 
C;Hr*ON. Ber. C 68.29, H 7.32. 

Gef. )) 68.32, 2 7 . 3 ; .  
Er ist leicht loslicb in Wasse r  und Alkokol ,  schwer liislich in 

ka l tem Benzol uiid Ligroyn. 
Vereetzt man  die wassrige LBeung init Salzsarire und drinstet 

das  Waeser irn Exsiccator weg,  so hinterbleibt dne s a l z s a u r e  S a l z  
des  m-Ani idobenzyla lkohol~  als weisse Krys ta l lmasse  voni Schmp. 12 1". 
Es ist leicbt liielich iu  Alkohol und Wasser ,  s c h n e r  liislich in Aether. 

C ~ H ~ O N . I J C 1 .  Ber. C1 22.26. Giif. CI 22.33. 
0.2255 g Sbst.: 0.2035 g AgCI. 



vt - 0 x y - 0 e n  z y  1 B 1 ko h o 1 a u B tn - 0 x y - b e n  z o i! sii u re. 

Die m-Oxybenzoikaure gehBrt zu den leicht reducirbaren Sub- 
iitanzen; sie ist schon im Jahre  1877 durch v. V e l d e n ' )  mittels 
Xatriumamalgam in saurer L6,sung in den entsprechendrn Alkohol 
iibergefiihrt worden. Eine bessere Auebeute wird erhalten, wenn man 
die Reduction nach gewohnter Vorschrift inittels dee elektrischeii 
Stromes durchfiihrr; zu diesem Zwecke wurden 3 g m-OxybenzoEslure 
in 15-proc. wiissriger Schwefelskm bei einer Temperatur von 70') 
reducirt. Nach den1 Uebereattigen mit Soda gewinnt man durch Aus-  
iithern 0.S g In-Oxybenzylalkohol. Durch Umkrystallisiren aus Benzol 
unter Zusatz von Thierkohle wird e r  viillig rein erhalten. Schrnp. 73". 
(r. V e l d e n :  Schmp. 67O). 

0.1.554 g Sbst.: 0.3923 g CO,, 0.0907 g HsO. 
C ~ H B O ~ .  Ber. C 67.74, H 6.45. 

Gef. )) 6i.54, ,) 6.40. 

B e n z y l - p h e n y l - a t h e r  aus  P h e n o l - b e n z o a t .  
Wahrend bisber2) ausschliesslich aliphatische Ester aromatischer 

Sauran elektrolytiscb reducirt worden sind, bot die Untersuchung von 
BenzoEsBurephenyleRter namentlich deshalb Interesse, da ee nicht aw- 
ge-chlossen rrschieri, dam bier die Reaction bei der Bildung eines 
hiditionsproductes von Benzaldehyd und Phenol stehen bliebe. Dies 
hat sich jedocti nicht liestltigt, sondern sie verlauft auch hier vollig 
norinnl unter haupteichlicber Bildung des rntsprecbenden Aether s ; 
gan,: analog verhalt sich der Benzo~slurebenzylester. 

.Us Kathodenfliissigkeit wird eine LOSUD~ von 30 g concentrirter Scliwefc- 
-lure und 120 g Sprit beniitzt: mau triigt 15 g Phenylbenzoat ein, e rwirmt  
auf 60-50" un t t  filhr: die Reduction unter  den iiblichen Bedingungen durch. 
Nacli geniigendcr Strornzufuhr verdiinnt man mit Wasser und Iisst erkalten : 
das ausgefiilltv Oel erstarrt bald: man filtrirt, krystsllisirt nochmals urn u n l i  
t , r l i d t  an d ~ n  Renzylphenylilther in 6 l l i g  reiner Form vom Sclimp. 39". 

0.1999 g Shst.: 0.6.;206 g COz, 0.1 150 g HaO. 
C,aHlnO. Ber. C 54.78, H G.52. 

Gef. s 54.67, )) 6.60. 

Es gelingt unschwrr, in drm alkoholisch- wassrigen Filtrat geringr 
Mrngen B e n  z y 1 a 1 k o h  o I und P h e n  o 1 nachzuweisen uud zu isoliren. 

D i  b e n  z y 1 a t  h r r a u s  B e n  z o 5 s a u r e  - ben z y 1 e s t e r .  
Auf denisrlbeu Wege Iaest sich ohne Schwierigkeiten Henzossaure- 

benzylester in :X)-pror. alkoholischrr Srhwefelsaure in Dibenzylather 

J o u r n .  fur prakt. Chem. [2j 15, 165 [ISV]. 
2, 1)iesc Berichte 37, 3187 [1904]: 37, 359.2 [1904]. 



1753 

iiberfuhren; das durch fractioriirte Deetillation gewonnene Oel voitt 
Sdp. 292O wurde zur weiteren Charakterisirung analysir t. 

0.?478 g Sbst.: 0.7082 g COO, 0.1418 g HaO. 
ClrHlhO.  Ber. C 84.85, H i . O i .  

Gef. 3 81.79. * 6.96. 

302. 0. Sackur:  Ueber die Zerfallsconstante der Radium- 
emanation. 

[Aus den1 physikalischen Iastitut des University-College, London.: 

(Eingegangen am 25. April 190.5.) 

Die Zerfalldconetante der Radiumenianation ist von P. C u r  i e I )  zu 
2.0’2 x l o - & ,  von R u t h e r  f o r d  und Soddy’) zu 2.16 X lo-& bestimmt 
worden. Hieraus berechnet sich die Zeit, in welcher die Activitat der 
Emanation auf den halben Werth s inkt?  zu 3.98 bezw. 3.71 Tagen. 
Da die Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit der Emanation 
der bequemste und sicherste Weg zur Erkeonung und zum analytiachen 
Kachweis rndioactirer Elernente ist, erschien es winschenswerth, drn 
Werth der Zerfallsconstanten der Radiumemanation moglichst genau 
irsrzulegen uud die oheii erwahnte Differenz aufzuklaren. Diese 
koiinte moglicherweise durch die Verschiedenheit der von den genanu- 
l a  Forscliern benutzten Methoden verursacht sein. C u r i e  bestimmte 
iiarnlich die Activitktsabnahme einer versch~osseneo, mit der Emauatiou 
geftillteri Rohre, deren Leitfiihigkeit also durch die Emanation selbst 
uud die an deu Wanden gebildete iuducirte Aetivitat hervorgerufeu 
wurde, R u t h e r f o r d  und Y o d d y  dagegen fullten die Messriihre bei 
jedeiii Versuch mit der i n  einem Gasometer aufbewahrten. Ema- 
nation und bestimmten deren Leitfiihigkeit unrnittelbar nach deru 
Hiueiublaseu, ehe sich alao ein rnerklicher Betrag an inducirter Ac- 
1ivi:iit gebildet hatte. Beidr Methoden fiiliren zu denselben Wertlien 
tier Zerfallsconstanten, wenn in jedeiii Augeublicke die inducirte -4c- 
:ivitiit proportional der Starke der Emanation ist, was wohl allgemein 
nugenommen wird. Bedeutet i die gemessene Activitat, i’ den der 
Emmatioil und i” den der inducirten ActiritSt zukommenden Antheil, 
$0 ist: 

bei R u t h e r f ‘ o r d  und S o d d y  i = i’, 
bei C u r i e  i = i’ + i”. 

’> Compt. wnd. 135, 8 5 i  [1!103j. Phil. May. [t;i 5 ,  441 [1903j. 




