
Dalj diese Verbindung als das para-  Benzyl-o-Zthylanisol (Formel 
IV) aufzufassen ist, dariiber kann kein Zweifel herrschen, da  die bis- 
herigen Erfahrungen gezeigt haben, da13 bei der Einwirkung von 
Saurechloriden auf Phenolather der Saurerest stets in die para-Stellung 
zu der  Alkyloxygruppe eintritt. D a  nun dasselbe Benzyl-o-athyl-anisol 
aus dem Benzj-1-cuniaran entsteht, so ist damit der Beweis erbracht, 
da13 bei der Paaruug yon arornatiscben Saurechloriden mit Cumaran 
der  SHurerest i n  die para-Ste l lung  zum Bruckensauerstoffatom ein- 
tritt. Somit sind die von K o s t a n e c k i ,  L n m p e  und mir beschriebenen 
Curnaranketone ricbtig als para-Cumaranketone formuliert worden. 

Ich gedenke nun, audere Cumaranketone resp. ibre Diphenyl- 
rnethanderivate auf ihr Verhalten gegen Jodwasserstoffsaure zu unter- 
suchen ; auch an Oxycumaranen sol1 die Reaktion studiert werden. 

v. K o s t a n  c c k i hat vor einigcr Zeit vorgcschlagen, das p-Benzpl-cumaran 
(Formel VII) D e p s a n  zu nennen ( 8 i ~ 0 ,  gerben). Die Namengehung in der 
Catechingruppe wtirdc bich dadurch sehr einfach gestalten: 

Die Muttersubstanz des Catechins, das Lcuko-p-Benzoyl-cumaran wire das 
Depsanol ,  fGr das p-Benzoyl-cuniaran wGrde sich die Bezeichnung D e p s a -  
n o n  ergeben; das Catechin  selbst w&re also nacli der huffassung K o s t a -  
11 c c k i s iias 3.5.3'.4'-Tetraoxp-depsanol (Formel \rill). 

0 0 
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261. Charles Marschalk und Fanny Nicolajewsky: 
Reduktionen mit metallischem Calcium und absolutem AlkohoL 

[ V o r 1 iiu f i ge  Mit t  ei 1 u n g. 1 
(Eingegangen am 26. Mai 1910.) 

Vor kurzem hat der Eine von unsl) eioe Reduktionsrnethode 
beschrieben , welche auf der An wendung von metallischern Calcium 
und absolutem Alkoliol beruht. Wir beschaftigen uns nun weiter niit 
dem Studium dieser Methode und beabsichtigen, erst nach AbschluB 
langerer Uutersuchungeu irn Zusamnienhang und ausfuhrlicb tiller die 
erhaltenen Resultate zu  referieren. 
- - .- 

I )  CIi. M a r s c h a l k ,  diese Berichtc 48, 641 j1910J. 
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Um uns jedoch ein ungest8rtes Weiterarbeiten zu ermoglichen, 
miichten wir die bisherigen Ergebnisse unserer Versuche im kurzen 
Auszug a n  dieser Stelle mitteilen. 

Nachdem in der ersten Mitteilung gezeigt worden ist, da13 das 
B e n z o p h e n o n  mittels Calcium und Alkohol glatt in B e n z h y d r o l  
ubergefuhrt wird, haben wir einige substituierte a r o m a t i s c h e  K e -  
ton e in gleicher Weise behandelt. In  allen untersuchten Fallen 
konnte eine glatte Uberfiihrung in das entsprechende Benzhydrolderivat 
konstatiert werden. 

Das B e n z o - v e r a t r o l ,  clas V e r a t r o y l - v e r a t r o l  und der V e r a -  
t r o y l -  h y d r o c  h i n o n - d i m e t h  y 1 a t h  e r  werden reduziert zu L e u  ko- 
b e n  z 0 -  v e r a  t rol resp. L e u  k o-  v e r a t ro y 1- v e r a  t r o l  resp. L e u  k o -  
v e r a t r o y l -  h y  d r o c  h i  n o n - d i  m e t h y 1-a t h e r .  Sowohl die erwahnten 
Ketone, a19 auch die zugehorigen Leukoverbindungen sind bereits von 
H o s t a n e c k i  und K i i n i g  beschrieben worden ’). 

Das T e t  r a m  e t  h y I -p  -d i a m  i d o  -b e n  z o p h  e n  o n wird von Calcium 
und Alkohol ganz analog in das T e t r a m e t h y l - p - d i a m i d o b e n z -  
li y d r o l  ubergefuhrt. 

Wir  haben ferner orientierende Versuche uber das H y d r i e r u n g s -  
v e r n i o g e n  von Calcium + Alkohol ausgefuhrt. 

Nachdem es iius nicht gelungen war, das Cumaron zu Cumaran 
zu reduzieren, haben wir das N a p h t h a l i n ,  das A n t h r a c e n ,  das 
C h i n o l i n  und das P y r i d i n  in ihreniverhalten gegen Calcium+Alkohol 
untersucht. 

Das Naphthnlin laBt sich glatt in D i h y d r o - n a p h t h a l i n  uber- 
fiihren, ebenso das Anthracen in D i h y d r o - a n t h r a c e n .  Aus Chinolin 
erhielten wir T e t r a h y d r o - c h i n o l i n  neben einem alkoholl6sliohen 
amorphen Produkt, das wir nicht naher untersucht haben. 

Das P y r i d i n ,  dessen Ring bekanntlich durch reduzierende hlittel 
kaum gesprengt werden kann,  zeigt gegen Calciuni und absoluten 
Alkohol ein sehr interessnntes Verhalten. Bei der Reduktion von 
reinem Pyridin (Pyridin >) K a h l b a u m a )  mit Calcium und Alkohol 
und darauffolgendem Durchleiten \-on Wasserdampf erhielten wir in1 
Destillat regelmaaig vie1 A m  m o n i a k neben sehr geringen Mengen 
einer piperidimabnlich riechenden Base, die noch nicht in genugender 
Bienge erhalten werden konnte; unverandertes Pyridin konnte h6ch- 
stens spurenweise vorhanden sein. 

1)aS das gebildete Ammoniak tatsaclllich aus den1 Pyridinkern 
stammt und nicht etwa aus Verunreinigungen des Reduktionsmittels 
geht daraus hervor, daS ein blinder Versuch niit Calcium und Alko- 
hol nllein keine Spur von Ainnioniak ergab. 

1) Uiese Berichte 39, 4027 [1906]. 



Durch Behandlung der gleichen Menge Pyridin .I( a h  1 b a u ni (I mit 
N a t r i  um und Alkohol unter sonst gleichen Verhgltnissen erhielten 
wir r e i n e s  Piperidin und k e i n  Ammoniak, was fur die Reinheit des 
verwendeten Pgridins spricht. Da das P i p e r i d i n  unter den innege- 
haltenen Versuclisbedingungen niit Calcium und Alkohol kein Ammoniak 
abspaltet, erscheint uns eine Entstehung von Ammoniak ails primar 
gebildetem Piperidin unwahrscheinlich. Erst die Untersuchung der 
iibrigen Reaktionsprodukte wird AufschluW geben kijnnen uber den 
hfechnnisnius dieser Keaktion; jedoch erinnert die Bildung von 
Ammoniak aus Pyridin mittels Calcium und absolutem Alkohol leb- 
haft an die analog yerlaufende Spaltung von Pyridin-carbonsauren 
mittels Natriurnamalgairi in wlorig-alkalischer Liisung I). 

IMedizinisch-Chemisches Iostitut der Universitit B e r n .  

262. E. Erdmann und H. Stoltzenberg: 
Gasanalyse durch Eondeneation. 

[Mitteilong aus dem UriiversitBtalaboiatorium fbr angcw. Chemio zu Halle a. S.] 
(Eingegangen an] 24. Nai 1910.) 

Fiir die Ermittluug der Zusammensetzung von Gasgemischen lafit 
sich auBer den Prinzipien, welche den klassischen gasometrischen 
Vethoden 13 11 n s e n  s uud den diesen nachgebildeten rnodernen gas- 
analytischen Methoden zugrunde liegen - namlicli der Absorption 
fiir die absorlierbaren, der Verbrennung fiir die brennbnren Gase - 
noch ein anderes Prinzip verwerten. Es ist dies die K o n d e n s a t i o n  
d u r c h  A b k ii  h 111 n g. 

Zwei Gase, deren Siedepunkte weit auseinander liegen , mussen 
sich dadurch, daB dns hoher siedende durch ein geeignetes Kiihlmittel 
i n  die fliissige oder feste Phase iibergefuhrt wird, glatt von einander 
scheiden lassen. Die fortgeschrittene Entwicklung der Kaltetechnik, 
welche sehr niedrige Temperaturen ohne vie1 Utnstande zu erzeugen 
gestattet, gab uns den Anreiz, Versuche uher die praktische Anwend- 
bnrkeit dieses fiir die quautitative Gasanalyse hisher nicht benutzten 
Prinzips anzustellen. 

Dabei war von vornherein klar, (la13 die Analysen uber Queck- 
silber ausgefuhrt werden mufiten. Wasser war als Absperrfliissigkeit 
ausgescllossen, da sich - abgesehen von den Fehlern, die durch d i e  
LBsungsfahiglieit cles Wassers fur viele Gase entstehen -, bei der 
-. ____ 

l) 11. W e i d e l ,  Monatsh. f.  Chem. 11, 501 [1890]. 




