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aicbt auf das  Vorhandensein von Beimengungen in den untersuchten Prii- 
parateo zuriickfiihren lassen l), hat  man eine Erklarung , wenn man 
annimmt, dam in diesen Prfiparaten neben rechtedrehendem Glutamin 
die optische Antipode des Letzteren in wecbselnder Menge sich vor- 
fand2). O b  mit Hiilfe einer solchen Annahme auch die Wahrnehmung 
sich erklart, dass das von E. B o s s h a r d  und mir untersuchte Glutamin- 
Praparat eioe bestimmbare optische Activitiit nicht besass, oder ob 
dieee Erscheinung eine andere Ursache hatte, mag dahin gestellt 
bleiben. Daes die von E. B o s s h a r d  und mir gemachte Angabe auf 
eioem Beobncbtungafehler beruht, halte ich fiir sebr unwahrscheinlich. 
D a  von dem demals uutersucbten Praparat  nichts mehr vorhanden 
war, so konnte die Bestimmung nicht wiederholt werden. 

476. C a r l  M e t t l e r :  D i e  e lek t ro ly t ieohe  R e d u c t i o n  

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 8. August 1906.) 

E i n l  e i  t ung.  
Die eigenartige Absattigung, welche die vierte Valenz des 

Eohlenstoffs im Benzolkern findet, bedingt es, dass die Benzoldoppel- 
bindungen je nach den gewahlten Mitteln an die Olefine erinnern oder 
aber  weitgehende Differenzen aufweisen und sich dem Nachweis ent- 
ziehen. Von besonderem Interesse i s t  in diesem Znsammenhang das 
Verhalten der aromatischen Carbonsauren gegen reactionsfahigeu 
Wasserstoff. Wahrend er  auf alipbatieche a- ungesattigte Carbon- 
sauren stets dercirt dnwirkt, dass wasseretoffreichere Sauren entstehen, 
gelaogt man bei der Reduction der Benzocsaure zu ganz verscbie- 
denen Eodproducten, wenn nian vnn ihr in freiem Zustande oder den 
Alkalisalzen acisgeht. Die Analcgie mit den u- ungesattigten Saureo 
macbt sich in letzterem Falle geltend; es lagert sich der Wasserstoff 

aromatisoher Csrbonsauren .  

1) Ich verweise auf eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber unsere Versuche, 
in welcher niihere Aneaben iiber die Qualitiit der von uns nntersuchten PrEi- 
parate zu finden sind; diese Mittheilung wird in den nLandwirthschaftlichen 
Versuchsstationencc publicirt werden. 

2) Eine Polehe Annahme kann nicht fiir unwahrscheinlich erkliirt werden, 
nachdem P i u t t i  (diese Berichte 19, 1691 [1886]) gefunden hat, dass in Keim- 
pflanzen v m  Vicia sativa neben linksdrehendem Asparagin ein entgegengesetzt 
drehendes Asparagin sich vorfindet. 
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2111 die Doppelbindungen des Benzolkerns a n ,  uod 8s bildet sich eine 
hydrirte Saure. Ein solcber Verlauf iat zuerst von H e r m a n n ' ) ,  dem 
es gelang, BenzoEsaure in alkalischer LGsung mittels Natriumamalgam 
in TetrahydrobenzoEsaure iiberzufiibren , festgestellt worden; wie zu 
rrwarten, ks9t sich dieselbe Wirkung auch dddurch erzielen, dass 
man die alkalische Lijsung unter Renutrung einer Quecksilber- a) oder 
Rlei Kathode diirch den elektrischen Strom zersetzt. Ein dtlron rallig 
1 erschiedenes Bild bietet sicL bei der Reduction in rnineralsaurer 
LGsung; es bleibt dann der Benzolkern intamt, nur die Carboxylgruppe 
wird verandert und in die Alkoholgruppe iibergefiibrt. Ale rediiciren- 
des Agens hilt H e r m a n n 3 )  zu diesem Zweck Natriumamalgam, das  
in die mineralsaure Losung in kleinen Portionen eingctragen wurde, 
rerwendet; wie ich vor kurzem nachgewiesen babe4), lasst sich dieses 
mit VOI theil durch den elektrolytiscb abgeschiedenen Wasserstoff von 
hoher Ueberspanoung ersetzen; es gelingt so in annahernd quantita- 
river Ausbeute, aus BenzoEsaure Benzylalkohol zu gewinneu. 

Unter analogen Bedingungen bleiben die Phenylessigsaure und die 
Triphenylessigsaure unverandert ; auch die der Benzo&saure zu Grunde 
liegende gesattigte Saure , die €Iexahydrobenzo&saure, hat sich ale 
nicht reducirbar erwiesen. Es geht daraus deutlich hervor, dass die 
,Anwesenheit des Benzolkerns eine erhiihte Reactionsfahigkeit der 
direct mit ihm verbundenen Carboxylgruppe hervorruft. In ahnlicher 
Weise vermiigen andwe Radicale ron aromatischeni Charakter, wie 
7. B. der Naphtalin- und Anthracen - Kern, zu wirken. In letzterem 
Pal l  nimmt die Reaction entsprechend der nicht mehr rGllig ge- 
Qattirten Nator aft einen anderen Verlauf, auf den ich noch auriick- 
kommen werde. 

L, i e s u b  st  i t u i r t  e n B e II z o 6 sa  u r e  n. 
Es ist bereits5) erwahnt worden, dass sich a11 Stelle der Benzoe- 

satire auch ibre Substitutionsproducte rerwenden lassen. Die !dog- 
lichkeit war  vorhanden , dass die Reactionsfahigkeit der Carboxyl- 
gruppe durch die an dem Benzolliern haftenden Radicale, wie z. B. 
CH3. Cl, Br, J, OH, OCHs: NH:, , nach verschiedenen Richtungen bin 
beeinflusst wird. Ich habe deshalb eine Reihe solcher Sauren der 
elektrolytischeo Reduction unterworfen uod dabei festgestellt, dass 
sich eine derartige Wirkung nur in Ausnahmefallen bei einigen Phenol- 
carbonsauren und bei in o-Stellung zur Carboxylgruppe disubfitituirten 

I )  Ann. d. Chem. 132, 75 [1864]. 
2) C. Marie, Comptes rendus de 1'Acad. des Sciences 136, 1331 [1903]. 
3) Ann. d. Chem. 132, 75 [I864]. Diese Berichta 38, 1745 [I9051 
5) Diese Berichte 38, 1745 [19052. 



Benzoesauren bemerkbar macht. Unter den giinstigsten Bedingungen, 
die namentlich darin bestehen, dass man reinste Materialien rerwen- 
det, also darauf hinarbeitet, ein uiiiglichst hohes Potential an der 
Kathode zu errielen, lassen sich fast alle substituirten Benzoesauren 
mit einer Ausbeute von 60-85 pCt. in Benzylalkohole iiberfiihren. 

Die Natur mancher Substituenten bedingt es. dass secundare Er- 
scheinungen eiutr eten kBnnen. Es ist bekannt, dass Halogen, welches 
in o-Stellung zur Carboxylgruppe steht, besonders reactionsfahig ist. 
Die verschiedeuen Chlor- und Brom- Benzoesauren lassen sich ohne 
Schwierigkeiten zu den entsprechenden Alkoholen reduciren. Unter 
analogen Bedingungen zeigen die Jodbenaoesauren ein davon abwei- 
chendes Verhalten : die o -Verbindung geht namlich dabei vollstandig 
und die m-Verbindung theilweise in halogenfreien Benzylalkohol iiber. 
Es zeigt sich also, dass von den drei Halogenen das  Jod  die geringste 
Affinitat zum Benzolkern aufweist. 

In  manchen Fallen sind die substituirten Benzylalkohole recht 
schwer zuganglich, wahrend die ihnen zu Grunde liegenden Sauren 
in  beliebigen Mengen erhaltlich sind. Das hier bescbriebene Re- 
ductionsverfahren wird dann mit Vortheil zu ibrer DarsttAlliing benutzt. 
Derartige Verhaltnisse finden sich bei vielen Phenolcarbonsauren. 
Bei der [Jebertragung dieser Reaction auf eiuige cinfache Vertreter 
dieser Gruppe,  wie z. B. die 0- und p-Oxybenzo@saure, bin icb bisher 
auf Schwierigkeiten geatossen, dagegen wurden bessere Resultate er- 
zielt, wenn man an deren Stelle Substitutionsprodiicte verwendet. So 
lassen sich 0- und m-Methoxybeuzoesaure mit der gewohnten Stoff- 
und Strom-Ausbeute in 0- und rn-Methoxybenzylalkohol Gberfiihren. 
S u c h  die Reduction der halogenhaltigen Phenolcarbonsauren verlauft 
etets glatt; es entstehen dabei die entsprechenden Halogenoxybenzyl- 
alkohole, wie 5 - Chlor-, S-Brom-, 3.5- Dichlor-, 4.5-Dibrom- Saligenin, 
3.5-Dichlor-p-Oxybenzylalkohol. Es diirfte sich diese Methode noch 
auf  zahlreiche weitere Beispiele ausdehnen lassen, was allen jenen 
Cnemikern willkommen sein mag, die sich mit dem Studium dieser 
ergenartig reactionsfahigen Verbindungen befassen. 

D i e  D i c a r b o n s l u r e n  d e s  B e n z o l s  u o d  D i  p h e n y l s .  
Sofern also der elekti olytisch abgeschiedene W asserstoff von 

Iioher Ueberepannong auf eine Verbindung vom Typus der Benzoe- 
aiiure in mineralsaurer Losung einzuwir ken rermag , so erleidet stets 
die Carboxylgruppe eine Veranderung, ohne dam sich dabei der 
Wasserstoff an die doppelteu Bindungeu des Benzolkerns anlagert. 

Ich habe uun die gleiche Reductionsmethode auch bei den Di- 
earbonsiiuren des Benzols und Diphenyls angewandt und gefunden, 
d a ~ s  die Reaction oft einen anderweitigen Verlauf nimmt. J e  nach 
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der gegenseitigen Stellung der beiden Carboxylgruppen gelangt man 
zu rerschiedenartigen Endproducten, und man kann so die bisher 
untersuchten Verbindungen in drei Gruppen theilen : 

1. 0 -  u n d  p - P h t a l s a u r e .  Bei der Reduction der o und p- 
Phtalsaure bilden sich Xylylen- Dialkohole nicht einmal spurenweise, 
eondern sie gehen dabei ausschliesslich in  p-ungeeB!tigte Carbonsauren 
iiber; ee entsteht so aus: 

Phtalssure Terephtalsaure 

H"-COOH 
A-3.5-DihydrophtalsHure d-2.5-Dihydroterephtals&ura. 

Auf ein analoges Verhalten der a- ungesattigten aliphatischen 
Carbonsauren, z. B. der Fumar- und Mucon-Siiure, die nnter abnlichen 
Bedingungen in die um zwei Wasserstoffatome reicheren Sauren iiber- 
gehen, hat  bereits B a e y e r ' )  aufmerksam gemacht; man kann dies 
auch dadurch zum Ausdruck bringen, dass man hier dem Benzolkern 
die R e k u l b ' s c h e  Formel zu Grunde legt. 

2. D i e  I s o p h t a l s a u r e  Durch den reactionsfiihigen, elektro- 
lytiech abgeschiedenen Wasserstoff wird die Isophtalsanre in m-Xylylen- 
dialkohol und geringe Mengen hydrirter Phtalsauren ubergefchrt. 
Diesee Verhalten erinnert an die Benzoesaure. Es stehen diese That- 
sachen mit den Beobachtungen von B a e y e r a )  in bester Ueberein- 
stimmnng. Er wies namlich uach, dass sich die Isophtalsaure durch 
Natriumamalgam bedentend schwerer in eine hydrirte Saure umwan- 
deln laast , als die beiden anderen Benzoldicarbonsauren ; es gelang 
ihm erst, eine Reductionswirkuog zu erzielen, als er verschiirfte Be- 
dingungen iunehielt, und zwar dieselben, unter denen A s c h a n  die 
Reduction der BenzoLaure mit Erfolg durchfiihren konnte. 

3. o - D i p h e n d i c a r b o n s a u r e .  G r a e b e 3 )  hat gezeigt, dass o-Di- 
phendicarbonsaurechlorid unter dem Einfluss von Zink und Salzaaure 
in Phenanthrenhydrochinon iibergeht. Dieselbe Verbindung wird auch 
erhalten, wenn man die freie o-Diphendicarbonsaure mittels der elektro- 
lytischen Methode reducirt. 

Es sei hier kurr darauf hingewiesen, dass T h i e l e ' )  eine Erkla- 
rung der hier beobachte ten Reductionseracheinungen auf Grund seiner 

*) Ann. d. Chem. 251, 262 [1889]. 
Am. d. Chem. 247, 268 [l88S]. 

'1 Ann. d. Chem. 306, 130 [1S99]: 311, 248 [1900]. 

a) Ann. d. Chem. 247, 265 [IS881 
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Hypothese der Partialvalenzen gegeben bat, uud daran erinnert, daes 
e r  das  abnorme Verhalten der Phtalsauren darauf zuriickfiihrt , dass 
der Wasserstoff gleichzeitig auf die beiden Carboxylgruppen einwirkt; 
bei der 0- und p-Saure entstehen nun nnbestandige, chinorde Zwischen- 
producte, die sich leicht zu den stabilen Hydrophtalsanren umlagern, 
z. B.: 

C/OH Hl./H 

C<OH 

'COOH -* 1,H . 
" c 0 0 I I 

rT \/\ 'OH OH 

Bei der Isophtalsaure ist die MBglichkeit eines derartigen Re-  
drictionsverlanfes nicht gegeben, es entsteht also vorzugsweise nt- 

Xylylen-dialkohol. 

Ex p e r  i m e n t e l  1 e r T h e i 1. 
Die Bedingungen, unter denen aromatische Carbonsauren reducirt 

werden, sind bereits I) angegeben worden. Das Wesentliche dabei 
ist, dass man die von T a f e l 2 )  bei der elektrolytischen Reduction 
schwer reducirbarer Substanzen genau festgestellten Vorsichtsmaass- 
regeln inoebalt, also insbesondere daraaf achtet, dass sich nicht 
schadliche Fremdmetalle in den Apparaten vorfinden; so enthalten 
z. B. die Thonzellen ofters reichliche Mengen von Eisensalzen, die 
vorher entfernt werden mussen. Al s  Elektroden babe ich Bleibleche 
benutzt; es siod jedoch nicht alle Sorten ties Handels genugend rein, 
um sich zu dem genannten Zweck verwenden zu lassens). Die Ka- 
thode wird vor dem Gebrauch stets durch elektrolytische Oxydation 
praparirt. Die organischen Sanren wurden durch Auflosen in Am- 
moniak oder in Natroulauge und nachheriges Ausfalleu mit Siiuren 
gereinigt. 

Die praktische Ausfiihrung ist bei den verschiedenen Carbon- 
sauren stets dieselbe: In eiii Becherglas ron geeigneter Grosse stellt 
man eine Thonzelle; deren Innenraum wird mit verdiinnter wasoriger 
Schwefelsaure gefiillt und enthalt die Bleianode. Der  Raum znischen 
Becberglas und Thonzelle dient fur die Kathodenfliissigkeit und die 
praparirte Rleielektrode. Die Grosbe der Kathodenoberflache wird 
derart gewahlt, dnss zwischen Kathodenoberflache (qcm) und Fliissig- 
keiismenge (ccm) das  Verhal tnis  1 : 1 oder 1 : 2 besteht. Als L8- 
sungsmittel benotzt man eine 20 -- 30-procentige alkoholische Schwefel- 

I) Diese Berichte 35, 1745 [1905]. :) Diese Berichte 33, 2209 [1900]. 
3, Das zu den vorliegenden Versuchen rerwandte Bleiblech wurde von 

cler Firma K a h l b a u m  (Berlin) und Hi indler  & N a t t e r m a n n  in hannov. 
Munden bezogen. 



saure; wenn die Losungsverhaltnisse der  zu reducirenden Substanz 
es erlauben, so ersetzt man den Sprit rnit Voitheil ganz oder theil- 
weise durch Wasser. Die Subst antconcentration spielt nur eine unter- 
geordnete Rolle ; urn eine miiglichst gute Stromausbeute zu erzielen, 
ist es von Vortheil, mit cerhaltnissmassig concentrirten Lijsungtm zu 
arbeiten; so habe ich in den nachfolgenden Beispielen vielfach 10-20 g 
auf 100 ccm Lijsnngsmittel angewandt. Die Stromstarke wird zwischen 
6- 13 Amp& pro 100 qcm einseitiger Oberfliiche gewiihlt. Wahrend 
der Reduction wird die Temperatur durch Wasserkiiblung auf 10-30° 
gehalten. Nachdem man die 2 -3-fache Menge Strom zugefiihrt hat, 
wird unterbrochen. Die Aufarbeitung der Kathodentliissigkeit bietet 
keine Schwierigkeiten. Ee gelingt so leicbt, in eioer Ausbeute von 
60- 85 pCt. aus den Benzogsauren und h e n  Substitutionsproducteu 
die entsprechenden Alkohole zu gewinnen. 

o - To 1 II y 1 a 1 k o h o 1 a u s o - T ol uy 1 s a ur e. 
H u t c h i n  s o n  ') hat  diesen Alkobol aue o-Toluylsaureamid mittels 

Natriumarnalgam i n  saurer Losung erhalten; e r  beobachtete dabei das  
Auftreten einee hydrirten Saureamids. Bei der elektrolytischen Re- 
duction bilden sich keine Nebenproducte. Nach beendeter Strom- 
zufuhr wird die Kathodenfliissigkeit mit Wasser verdiinnt und wieder- 
holt ausgeathert. Die atherische Losung wird durch Schiitteln mit  
Natronlauge von geringen Mengen Ausgangsmaterial befreit und her- 
nach iiber ausgegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab- 
dunsten des Aethers erhalt man ein Oel, das nach einigem Stehen 
i m  Exsiccator erstarrt. 

p - T o l u y l a l k o h o l  aus p - T o l u y l s a u r e .  - C a n i z z a r o  a) hat 
diesen Alkohol aus dern p-Toluylaldehyd durch Einwirkung von Alkali 
gewonnen; zweckmassiger ist es, von der entsprechenden Saure aup- 
zugehen und diese elektrolytisch zu reduciren. 

o - B r o r n - b e n z y l a l k o h o l  a u s  o - B r o m - b e n z o g s a u r e .  - Bei 
der Reduction der o- BrombenzoEsaure erhalt man den o-Brombenzyl 
alkohol vom Schmp. 80°. Wahrend dabei eine Halogenwasserstoff- 
abspaltung nicht stattfindet, so ist dies der Fall, wenn man an deren 
Stelle die o -  J o d - b e n z o E s a u r e  rerwendet; es entsteht halogenfreier 
B e n z y l a l k o h o l  rom Sdp. 200°. 

o - M e  t h o x  y - b e  n z  y l a  k o  h ol a u s  o - Met h o x y -  b e n z  o 6 s ii u r  e. - 
Das Ansgafigsmaterial fiir die Darstellung dieses Slkohols  war bisher 
das S a l i g e n i n .  Mit Vortheil verwendet man an dessen Stelle die 
o-Methoxybenzogsaure; sie liefeit bei der Reduction ansschliesslich 
den o-Methoxybenzylalkohol vom Sdp. 242-244O bei 718 mm Druck. 

a) Ann. d. Chem. 124, 255 [1S62]. 

Schmp. 36 @. 

Schmp. 56'. 

- - ___ 
1 )  Diese Berichte 24, l i 3  [1891!. 



?)I - M e t h n x y - b e n z  y la  1 k o h o 1 a u  s m - Me t h o  x y - b e nzo I? s a u re. 
- Die ni-MethoxybenzoFsaure lasst sich leicht in den noch unbe- 
kanntep m -  Methoxybenzylalkohol rnni Sdp. 2500 bei 723 mm Drirck 
Bberfiihren. Zur Charakterisirung wurtie er in den entsprecbenden 
A l d e h y d  umgewandelt. Zu dieeem Zweck witd der Alkohol in rer- 
diinnter wassriger Schwefelslure suspendirt; unter Umriihren liisst 
man langsam die berechnete Menge Bichromatliisung dazutropfen. 
Urn die Reaction zu Ende zu fiihren. erwarmt man das Gemisch auf 
dem Wasserbade, hernach treibt man die fliichtigen Bestandtheile r n i t  
Wasserdampf iiber. Man athert aus und reinigt den Aldehyd uber 
die Bisnlfitverbindung; man erhalt so in einer Ausbeute von 70 pCt. 
reinen m- Me t h o x y -  b e n z n l d  e h y d  rom Sdp. 230n. 

3 5 -  D i c h l o r - s a l i g e n i n  a u s  3.5- D i c h l o r - s a l i c y l s C n r e .  - 
Die 3.5-Dicblorsnlicglsaure liefert bei der Reduction das 3 5-Dichlor- 
claligenin. Die Auferbeitung der Kathodenfliissigkeit geschieht derart, 
dass man sie mit Wasser verdiinnt; es scheidet sich dabei eiue Kry- 
stallmawe ans; man filtrirt ab und lost sie i n  wiissriger Natronlauge 
auf. Beim Einleiten von Kohleiisaure fgllt der Phenolalkohol in 
reiner Form a u ~ ;  er krystallisirt aus Benzol in schiinen Nadrlii vom 
Schnip. S2O Er ist schwer liislich in Wasser, Benzol, leicht loslich 
in Aether und Alkohol. 

0.1699 g Sbst.: 0.2504 g AgC1. 
C7HsClpOa. Ber. CI 36.79. Gef. C1 36.46. 

3 . 5 - D i b r o m - s a l i g e n i n  aus  3 . 5  - D i b r o m . s a l i c y l s a u r e .  - 
A u w e r a  uiid B i i t t n e r  ') hahen durch Bromiren von Saligenin 
3.5-Dibromsaligrnin ~largestellt; die 3.j-Dibroni-alicylsaure laisst sich 
leicht zu diesel Verbindung reduciren. Bus viwm Geinisch von 
Benzol und Ligroiu wird sit. i n  schonen Nadeln erhaiten vom Schmp. 
87-880. 

0.1757 g Sbst.: 0.2371 g AgBr. 
CTHT Brg 02. Ber. Br 56.74. Gef. Br 56.48. 

5 - C h l o r - s a l i g e n i n  a u s  5 - C h l o r - s a l i c y l s a u r e .  - Durch 
elektrolytische Reduction lasst sich das 5-Chlorsaligenin unschwer aus 
der  entsprechenden Carbonsaure gewinnen; in seinen Eigenschaften 
stimmt es mit der bewits bekannten a) Verbindung iiberein. Schmp. 93'. 

0.1249 g Sbst.: 0.1155 g AgC1. 
C7HrClOn. Ber. C1 22.40. Gef. C1 22.87. 

5 - B r o m - s a l i g e n i r i  a u s  5 .  B r o n i -  s a l i c y 1 s a n r e . - F i i r  dieDar-  
stellung des 5-Bromsaligenins ging man bisher 3, vom Saligenin aus; 

Ann. d. Chem. 302, 135 [1895]. 
a) Ann. Ci. Chem. 303, 138 [1898]. 3, Ann. d. Chem. 302, 138 [18981. 
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ein weit geeigneteres Ausgangsmaterial ist die 5-Bromsalicylsiiure. 
Der  daraus leicht erhaltliche Phenolalkohol schmilzt nach der iiblichen 
Reinigungsmethode (Auflosen in  Natronlange, Ausflillen rnit Kohlen- 
saure) bei 109O. 

0.1925 g Sbst.: 0.1789 g Ag Br. 
CTH,BrOa. Ber. Br 39.40. Gef. Br 39.47. 

3.5 - D i c h l o r  - p - O x y b e n z y l a l k o h o l  aus 3 . 5 -  D i c h l o r - p -  
O x y b e n z o G s a u r e .  - Die halogenhaltigen p-Oxybenzylalkohole sind 
dadurch ausgezeichnet, dass in ihnen die alkoholische Hydroxylgruppe 
sehr reactionsfahig ist. SO verinogen sie iiberraschend leicht, sich rnit 
Alkohol unter Bildung der entsprechenden Aether nmzusetzen. Diese 
Eigenschaft lasst das  Verhalten der 3.5-Dichlor-p Oxybenzoe$aure bei 
der Reduction leicht verstandlich erscheinen; es entsteht namlich dabei 
als Endproduct d r r  A e t h y l a t h e r  d e s  8 5 - D i c h l o r - p - O x y b e n z y I -  
a l k o h o l s .  Nach drm Umkrystallisiren iius Henzol schrnilzt er constant 
bei 86". Unliislich in Wasser und Ligroi'n, leicht liislich in Aerher. 

0.1583 g Sbst.: 0.2061 g AgCI. - 0.2119 g Sbst.: 0.2775g Agc1. 
C ~ H I I , C I ~ O ~ .  Ber. C1 3g.10. Gef. Cl 32.21, 33.40. 

u- u n d  $ * N a p h t o b e n z y l a l k o h o l  aus  u- u n d  6 - K a p h t o B -  
s a u r  e. - Die $-Naphtoksaure wird durch den elektrolytisch abgeschiede- 
nen Wasserstoff von hoher Ueberspaniiung ausschliesslich in $-Naphtoben- 
zylalkohol vom Schmp. 80" iibergefiihrt. Die u-NaphtoCsaure liefert 
unter analogeu Hedingungen nur in  geringer hlenge den entsprechenden Al- 
kohol vom Schmp. 60°; es entsteheu daneben noch neutrale, wasserstoff- 
reichere Verbindungen, deren Natur noch nicht viillig aiifgeklart ist. 

P h e n  a n  t h r e n  c h i  no n a u s  o-Di p h e n d  i c a r  b o n s a u r e  -Die Reduc- 
tion der Diphexidicarbons~ure wird unter den iiblichen Bedingungen dur ch- 
gefiihrt. Nach beendeter Stromzufuhr lasst man die alkoholiche Liisung 
ra. 12 Stunden stehen; es tritt schoii nach kurzer Zeit eine Gelbfgrbung 
ein, die daduich bedingt wird, dass das entstandene Phenantbrenhyilro- 
rhinon sich unter dem Einfluss des Luftsuuerstoffs rum Chinorr zuriick- 
oxydirt. Man verdiinnt die alkoholische L6sung mit Wasser und 
iithert aus. Die atherische Lasung wird mit Alkali gescbcttelt und 
hernach abgedunstet. Das zuriickbleibende gelbe Oel erstarrt bald 
zu einer Krystallrnasse, die alle Eigenschaften des Phenanthrenchinons 
besitzt. Ausbeute 40 pCt. Es wurde daraus das cbarakterijtische 
l'benylhydrazon vom Schrnp. 165O dargestellt. 

m - X y l y l e n - d i a l k o h o l  a u s  I s o p h t a l s a u r e .  - Aus 4 g  Isophtal- 
siiure wurden bei der elektrolytisbhen Redudion 2.2 g eines neutralen 
Oelej gewoniien; nach einigem Stehen i m  Exsiccator erstarrt es zu einer 
Iirystallmasse, die sicli leicht aus Benzol umkrystallisiren lasst. Dae 
Product ist reiner rn-Xylylendialkohol vom Schmp. 570. 



0.1061 g Sbst.: 0.2709 g COP, 0.0700 g HzO. 
CsBloOa. Ber. C 69.57, H i.24. 

Gef. D 69.63, * 7.38. 

Aus der alkalischeu Losung, die zur Reinigiing des Aetherextractes 
rerwandt wurde, lasaen sich 0.6 g eines Oeles isoliren; auch bei lan- 
grrem Stehen im Vacuum erstarrt es nicht rollstandig. Es stellt eine 
h y d r i r t e  I s o p h t a l s a u r e  Tor, wie dies namentlich aus dem Ver- 
halten gegen Kaliumpermanganatliisung, die momentan entfarbt wird, 
hervorgeht. 

D i h y d r o - p h t a l s a u r e  a u s  P h t a l s a u r e .  - An Stelle der alko- 
holisch-wassrigen Schwefelsaure wird bei der IJ'trtalsaure wassrige 
Schwefelsaure als Losungsmittel benutzt. 10 g Phtalsaure werden in 
250 ccm !5-procentiger, rerdiionter Schwefelsaure in der Warme geliist; 
urn die Reduction auszufiihren, wird das Becherglas in ein warmes 
Wasserbad gesetzt. Nach einer Stromzufuhr von 10 AmpBre-Stunden 
unterbricht man. Beim Erkalten krystallisirt die hydrii te Phtalsaure 
aus. Die eingehende Untersuchung der Mutterlauge ergab, dass diese 
noch geringe Mengen von Hydrophtalsauren enthielt; dagegen gelang 
es nicht, darin die Anwesenheit von o-Xylylen-dialkohol nachzuweisen. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wird die Saure in Form von 
seideglanzenden Nadeln voni Scbmp. 210° erhalten. Sie ist identisch 
niit der von B a e y e r ' )  dargestellten A - 3 . 5 - D i h y d r o p h t a l s a u r e  und 
zeigt alle charakteristischen Reactionen dieser Verbindung; so gebt s ie  
bei Gegenwart von Kupfersalzen unter Koblensaureabspaltung leicht in 
Benzoesaure iiber und lasst sich durch warme Natronlauge in die iso- 
mere Saure von Astit5 umwandeln. 

D i  h y d r o-  t e r  e p  h t a l s a u r e  a u s  T e r  e p h t a ls  a u r e.-Bei der Reduc- 
tion der Terephtalsaure macht sich deren Schwerliislichkeit unanpenehm 
bemerkbar. 5 g Terephtalsaure aerden in 200 ccni alkoholisch-wass- 
I iger Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur unter zeitweisem Um- 
riihren reducirt. Nacb einer Stromzufuhr von 10 Ampere - Stundm 
imterbricht man und filtrirt die nicht in Lijsung gegangene Terephtal- 
saure ab. Der  Nachweis lasst sicb leicht erbringen, dass eine hydrirte 
Siiure entstanden ist. Zur Charakterisirung wird die primar ent- 
standene 4 - 2 . 5 -  Dihydroterephtalsaure in die isomere A -  1.4 SEture 
iibergefiihrt. Zu diesem Zwecke iibersattigt marl die alkoholische 
Liisung mit Natronlauge und erwarmt mebrere Stunden 'auf dem 
\Vasserbade, wobei man den Alkohol griisstentheils abdunstet. Beim 
Ansiuern fallt die A- 1.4-Dihydroterephtalsaure aus ;  durch Phosphor- 

~ 

i, Ann. d. Chem. 269, 193 [l892]. 
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pentachlorid und Holzgeist wird sie in den bei 130° schmelzenden 
D i m e  t h y  l e s  t e r  I )  nmgewandelt. 

0.1405 g Sbst.: 0.3170 g CO1, 0.0751 g HzO. 
C I O H I ~ O ~ .  Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. D 61.5:, )) 5.95. 
Dass die 4 - 2 . 5  Dihydroterephtalsaure das primare Reductions- 

product ist, gebt auch daraus hemor, dass man bei der elektrolytischcn 
Reduction des Terephtals6uredimethylesters in annahernd quantita- 
tiver Ausbeute den d- 2.5 - D i h y d ro t e r  e p h t a l  sa ur e-  d i 111 e t h y I - 
es te r ' )  rom Schmp. 77O erhait. 

R e d u c t i o n  v o n  u - u n g e s a t t i g t e n  S a u r e n .  
Einige a-ungesattigte Carbonsauren, wie z. B. die Z i m m t s a u r e  

und die D i b e n z a l - p r o p i o n s a u r e ,  babe ich unter den gewohnten Be- 
dingongen in mineralsaurer Lijsung an Bleikathoden redncirt, urn da- 
bei festzuptellen, ob nicht geringe Mengen von Alkoholen entstehen ; es 
hat sich gezeigt, dass dies nicl,t der Fall ist, sondern sich aussrhliess- 
iich die urn zwei Waeserstoffatome reicheren Carbonsauren Idden : 311s 

Zimmtsaure: H y d r o z i m m t s a u r e  (Schmp. 48O) und aus Dibenzalpro- 
pionsfiure die f t -  Henz y l .  p hen  y l - i - c r o t o  n s a u r e  (Schrnp. 125b). 

476. Emil  Fischer  und Walter A. Jaoobs: Spaltung 
des rscemischen Serins in die optisoh-ootiven Componenten. 

[Aus dem I. chemischen Tnstitut der Unirersitat Berlin.] 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Die einfachste, in drn Profei'nen gefundene Oxyaminosaure, das 
Serin, kennt man bisher nur in der racemischen Form. Da sie abor 
urspriinglich in den Protei'nen wahrwheinlich optisch activ vorhanden 
ist, worauf friiher schon hingewiesen wurde3), so haben wir uns he- 
miiht, den Racemk6rper in  die beidcn activen Componenten zu zerlegen. 

Nach verzchiedenen vergeblichen Versuchpn rnit der Forrnyl iind 
Benzoyl-Verbindung, die in  Wasser zu leicht lBslich sind, ist die Spai- 
tung ~er!~iiltnissmassig leicht mit der p .  N i t r o  b e n  zopl - V e r b i n d  u n g 
gelungen. Aus dieser lassen sich mittels des Chinin- und Brucin- 
Salzes die actireri Formeu rollig rein gewiunen, und die spatere All- 

') Baeyer ,  Ann. d. Cbem. 245, 145 [lSSS]. 
a)  B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 251, 296 LlSS91. 
3) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 39, 597 [1906]. 




