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starkem Umriihren erkalten gelassen (feinkrystaliinische Ausscheidung) 
und 250 g Kochsalz zugegeben. Man bringt nun in die Suspension 
15 g Borskure und triigt unter starkem Riihren 330-430 g 2-pro- 
zentiges Natriumamalgam allmahlich ein, wobei die Liisung durch 
Borsiiurezusatz (im ganzen noch ca. 120 g) stets scliwach sauer ge- 
halten werden soll. Die Reduktion ist beendet, wenn eine abfiltrierte 
Probe beim Ansiiuern keine Salicylsiiure mehr ausscheidet. 

Die Suspension farbt sich i n  dem NaBe, als man Amalgam zu- 
setzt, mehr und mehr gelb infolge der Bildung der Schiffschen Base. 
SchlieBlich wird diese abgesaugt und nach Zusatz von verdiinnter 
Siiure im Wasserdampfstrom destilliert. Es geht Salicylaldehyd uber. 
und Toluidinsalz bleibt zuruck. 

Ausbeute ca. 7.5 g Salicylaldehyd. 
Ich mochte bitten, mir das Studium dieser Reaktion aut einige 

Miinchen, im November 1908. 
Zeit zu iiberlassen. 

Chem. Lab. v. Dr. H. Weil .  

648. Oar1 M e t t l e r :  eber die elektrolytisahe Reduktion der 
Benzoesilure und SalioyMure BU den entsp-enden 

Aldehyden. 
wtteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften 

zu Hiinchen.] 
(Eingegangen am 19. November 1908.) 

In friiheren Abhandlungen ') ist gezeigt worden, daB die Benzoe- 
siiure und ihre Substitutionsprodukte durch den elektrolytisch abge- 
schiedenen Wasserstoff von hoher cberspannung i n  mineralsaurer Lii- 
sung zu den entsprechenden Alkoholen reduziert werden. Das reiz- 
vollere Problem, diese Reaktion beim Aldehydstadium aufzuhalten, ist 
bisher trotz zahlreicher Versuche nicht gelost worden. Fuhrt man 
z. B. eine derartige Reduktion nur teilweise zu Ende und untersucht 
die entstandenen Produkte, so laat sich Aldehyd nicht einmal in 
Spuren nachweisen, da er neben der uberschussigen Benzoesaure offen- 
bar in erster Linie angegriffen und weiter veriindert wird, und auch 
der andere Weg , den Aldehyd als schwer losliches Ammoniakderivat 
auszufallen oder mittels Losungsmitteln dem Gemisch zu entziehen, 
iet unter den Bedingungen , unter denen derartige Versuche durchge- 
fuhrt werden mussen, nicht gangbar. 

I) Diese Berichte 88, 1745 [1905]; 89, 2933 [1906]. 
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Arbeitet man nun aber in neutraler oder alkalischer Losung, so 
nimmt die Reduktion einen anderen Verlauf; es  entstehen hydrierte 
Carbonsiiuren. Vor kurzem') hat  nun H. W e i l  die eigenartige R e  
obachtung gemacht , daI3 beim Behandeln einer wiil3rigen Losung von 
Natriumsalicylat mittels Natriumamdgam alsbald intensiver Aldehyd- 
geruch auftritt, wenn man bei Gegenwart von freier Bo r s a u r e  arbeitet, 
und gezeigt, dnS es gelingt, unter den geeigneten Bedingnngen reich- 
liche Mengen Aldehyd zu erhalten. Einer freundlichen Aufforderung, 
Z U  untersuchen, ob sich diese Reakfion fur die elektrolytische Gewin- 
nung yon Aldehyden verwerten laat, bin ich UJXI so lieber gefolgt, als 
dies ermogiichte, das  angedeutete Probleni yon einem neuen Gesichts- 
punkt  aus zu betrachten. 

Da. bekannt ist, daS die Borsaure ein schlecbter Stromleiter ist, 
so durfte niaii emarten,  daB in einer wahigen  Losung vonBorsaure 
und Natriumsalzen, z. €3. benzoesaurem Natrium, die letzteren fast aus- 
schlieljlich die Stromleitung ubernehmen. Verwendet man nun eine 
Quecksilberkathode und sendet den Strom durch die Flussigkeit, so 
bildet sich an der Kathode Natriumamalgam, das  in gleicher Weise 
wie festes Amalgam auf die borsaure Natriumbenzoatlosung snter  
Aldehydbildung einwirkt, was sich ohne neiteres dsran erkenpen laat, 
dad  nach einigen Minuten Stromzufuhr sich der durch den Geruch 
leicht kenntliche Aldehyd bemerkbar macht. 

Um auf diese Beobachtung eine elektrolytische Darstelluugsme- 
thode zu grunden, mud man sich bewudt sein, daI3 die Reaktion 
nur  dann einen einigermaflen glatten Verlauf nimmt, wenn die Lo- 

sung stets borsauer gehalten und der entstandene Aldehyd sofort der 
weiteren Reduktionswirkung entzogen w i d .  Man hat  also das  schiid- 
liche Anreichern von Alkali resp, Sgure an den Elektroden zu ver- 
meiden und erreicht dies dadurch, d& man ohne Disphragma arbeitet 
und die Fliissigkeit durch ein Ruhrwerk fortwahrend in Bewegung 
hiilt; gleichzeitig ladt sich damit nuch die zweite Bedingung erfiillen: 
Man iiberschichtet die waljrige Losung niit Benzol, es entsteht eine 
Emulsion, und der Aldehyd wird in  dem Madstab, wie er sich bildet, 
von diesem Losungsmittel aufgenommen. 

So gelingt es, in eioer Ausbeute von 3o-5O0/0  aus Benzoeshre 
und Salicplsaure die entsprechenden Aldehyde zu gewinaen; diese Re- 
duktionsmethode laljt sich auch auf andere substitutierte Benzoesauren 

3) S. vorstehende Abhandlung. 
?) Diesrs auffallende Verhalten der Bo-rsaurc findet ihr Analogon in den 

Erscheinungen, die auftreten, wenn man Glycerin mit Borshre vermischt 
(vergl. E r d m a n n ,  Lehrbuch d. anorgan. Chem. 1906, S. 397). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 265 
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iibertragen, doch stoBt mau bei manchen, z. €3. bei den Halogenbeu- 
zoesiiuren, den Orynaphthoesauren auf Schwierigkeiten, wie denn auch 
Verbindungen vom Typus der Phenylessigsauren und gesattigte ali- 
phatische Carbonsauren uberhaupt sich unter den genannten Bedin- 
guogen als nicht reduzierbar erwiesen haben. 

E x p e r i m e n  te l les .  
Als EIektrolysierzelle dient ein Filtrierstutzcn von 10 cm Durch- 

messer; dessen Roden ist ca. 1 cm hoch mit Quecksilber hberschichtet, 
das als Kathode verwendet wird. Die Stromzufuhr geschieht durch 
einen Plxtin- oder Kupferdraht, der durch ein Glasrohr isoliert ist, 
sod& er mit der Radflussigkeit nicht in Reriihrung kommt. A19 Anode 
wird ein Platinblech benutxt, das in der Nahe der Wandung des Fil? 
trierstutzens angebracht ist. In der Mitte befindet sich ein gut wir- 
kendes Flugelruhrwerk. Der Biltrieratutzen wird wahrend der Dauer 
der Operation durch Einstellen in  Wasser gekiihlt. 

Fur die Erzielung einer guten Ausbeute ist es erfofderlich, dn 
das Quecksilber einen gewissen Natriumgehalt aufnimmt, ehe das ent- 
standeoe Natriumamalgam durch Wasser zersetzt wird, dnB es yon An- 
fang an etwas Amalgam enthalt, was dodurch bewirbt werden kann, 
daB man vorerst eine Natriumsulfatlosung elektrolysiert, for weitere 
Versuche kann das amalgamheltige Quecksilber v ~ n i  ersten Ma1 ohne 
weiteres verwendet werden. 

In den Filtrierstutzen briogt irian eine Losung von 15 g Sa l i cy l -  
s a u r e ,  die mit Natronlauge neutralisiert und rnit Wasser auf 250 ccin 
verdunnt werden, 15 g Borsaure und 15 g Netriumsulfat und uber- 
schichtet diese rnit 100 ccm Benzol. 

Das Ruhrwerk wird in Bewegung gesetzt; man leitet den Stroni 
i n  einer Starke von 1.5-2 Ampere durch die Fliissigkeit; vahrend 
der ganzen Dauer der Elektrolyse sol1 das Gemisch als lTei8e Emul- 
sion erscheinen. 

Nach Zufuhr von 8-9 Ampere-Stunden unterbrichb man, trenut 
die Losung vom Quecksilber und treibt das Benzol und den Aldehyl 
mit Wasserdampf iiber, man scbiittelt aus, reinigt den Extrakt durch 
Behandeln mit Bicarbonatlosung, trocknet uber Natriumsulfat und 
destilliert; man erhiilt so viillig reinen A l d e  hyd  voni Siedepunkt 1969 

Jn anologer Weise laat sich aus N a t r i u m b e n z o a t  der bei l79O 
siedende Benz  a l d e  hyd  gewinnen. 




