
2148 

0.1732 g Sbst.: 0.3791 g COi, 0.0493 g HpO. 
CIaHg0,S. Ber. C 59.95, H 3.10. 

Gel. n 60.00, * 3.40. 
Bedeutend besser eignet sich zur Gewionuog dieser Substanz das  

Verfahren von E. G. D a v i s  und S. S m i l e s .  
Ein Gemisch von 8 g Thiosalicylsiiure und 8 g Pyrogallol wiinlen mit 

100 ccm konzentrierter Schwetelsiiure iibergosscn und unter Riihren gelinde 
erwfirmt, wobei die Temperatur innerhalb 6 Stunden Iangsam auf 60° gerjtei- 
gert wurde. Die anfangs gelbe Lbsung wurde orange und erstarrte schliea- 
lich zu einem Krystallbrei, aus dem nach dem Filtrieren und Zersetzen mit 
Wasser 12 g Triolrythioxanthon gewonnen wurden. 

0.1722 g Sbst.: 0.3777 g Cot, 0.0511 g BsO. 
C~SHBOIS. Ber. C 59.95, H 3.10. 

Gef. D 59 82, 3.32. 
Die nach beiden Methoden gewonnenen Produkte erwiesen sic11 

als identisch. Sie zeigen keinen schnrfen Schmelzpunkt, sondern zer- 
setzen sich von 260° a b  und bilden schwach gelbe Nadelo, welche die- 
selben Eigenscliaften besitzen wie das  Trioxy-methyl-thioxaot hon. 

Die aus beiden Produkten gewonneoeo T r i m e t h y l a t h e r  dn- 
gegen schmelzen bei 153--154O, und das Gemisch beider Substanzen 
aeigt den gleichen Schmelzpunkt. Der  Trimethyllth'er bildet schwach 
gelblich gefarbte Nadelo, die unliislich in  Wasser sind, sehr schwer 
von Ligroin und gut von Alkohol und Benzol in der  WArme rnit 
schvxch gelber Parbe und blaugriiner Fluorescenz geliist werden. 

0.1637 g Sbst.: 0.3807 g CO,, 0.0726 g HtO. 
C16111,04S. Ber. C: G3.53, H 4.67. 

Gef. n 63.42, n 4.96. 

281. Jul ius  Tafel und Wilhelm Schepss: 
tlber die elelrtrolytiache Reduktion von Anisaldehyd. 
[Mitteilung IUF dcm chemischcn Institut der Universitiit Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 8. Juli 1911.) 

Die elektrolytische Reduktioo von aromatischen Aldehyden ist 
zuerst von K a u f m a n n  ') untersucht und spater yon  L a w  *) ausfiihr- 
lich bearbeitet worden. Letzterer hat  gefunden, daD in' aikalisclier 
Liisung an Nickel und Platin i n  der Hauptsache Hydrobenzoine, in 

I) Z. El. Ch: 2, 365 [1893]; 4, 461 [1898]. 
4 SOC. 89, 1512, 1520 [1906]; 91, 748 [1907]. Anmerkuug bei der Kor- 

rektur: Eine kiirzlich erfolgte 4. Publikation Laws  hber den Gegenstaod, 
Soc. 99, 1113 [1911], ist uus jctzt erst beknont gcworden. Wir wrrdcn 
spttei- aut sie eingehen. 



saurer Losung a n  Kiipfer dagegen i n  der I h p t s a c h e  Alkohole und 
Stilbene entstehen lint1 ein kleiner 'reil, in1 Ilasirnurn 6 ' / 0 ,  der Al- 
dehydgruppe zur hiethylgruppe reduziert wird l). 

Die nefiinde von T a f e l  a m  Methylisoamyl-keton') mit Kathoden 
aus C a d m i u m  lieBen erwarten, daB auch bei den Aldebyden sich an 
diesein Metal1 eihe weit vollstandigere Redulition der Aldehydgruppe 
erzielen Iassen werde, wia an anderen Kathoden. Wir haben daher 
die Untersuchung der elektroljtischen Reduktion der Aldehyde i n  saurer 
Liisurig wieder aiifgenomrnen und berichten im Folgenden iiber dic Ver- 
siichea) rnit C a d m i u m - K a t h o d e n  und A n i s a l d e h y d  (I), den wir a n  
Stelle des besonders schwer vollstiindig zu reduzierenden Beozddehyde 
wegen seiner leichten Zugiinglichkeit zur Untersuchung des Einflusses der  
Strornbedingungen, der Temperatur und des Katbodenmaterials auf 
den Verlaut der Reduktion, insbesondere aut die Ausbeute an para- 
Met  h g l - s n i s o l  (111) benutzt haben. Die Versuche rnit Anisaldehyd 
a n  anderen Kathoden; sowid' mit anderen Aldehydeu sind noch nicht 
vijllig abgeschlossen rind sollen spiiter beschrieben werden. 

CHI -- -- CH, 
'1- c61r4<o~~n CH~OLC;~H, 

Tntslchlich findet die rollstlndige Reduktion der Aldehydgruppe 
a n  Cadmium in ungleich hoherern Mafie statt als an allen anderen 
yon uns untersuchten Kathoden, so daI3 wir unter den yon L a w  an- 
gewandten Strorn- und Temperaturverhaltnissen his zu 37 der theo- 
rrtisch rnoglichen Menge von Methylanivol (III) erhielten. ( L a w :  1 g 
aim 10 g Aldehyd.) Die Ausbeute konnte noch weiter gesteigert 
werden durch Erhohung der Strorndichte und Stroinkonzentration, 

I) Law bcltauptet allerdings, aus Benmldehyd Benzol, aus Paratolyl- 
aldehyd Toluol, aus Anisaldehyd Aoisol erhalten zu liaben, wlhrend er wieder 
bci o- und rn.Tolylaldehyd uotl andercn die zu erwartcntlen Kohlenwasser- 
stoffe isoliertc. Wenn nicht fiir dss Toluol der richtige Sicdepunkt ange- 
gcben wire, wiirden w i r  das Ganze fiir eia Schreibversehcn haltcn. DaB tat- 
&khlich die Aldehytlgruppe bei den Keduktiunen abgespolten mird, Iialten 
wir  fiir sehr unwahrscheinlich und ist voo uns niemals, beobnclitet worden. 

3! B.4Y, 3146 [1909]. 
*) Die Arbeit wurde geuieinsam von uns begonnen und nacli mainem 

Weggang von Wilrzburg von Hrn. S c h e p s s  im steten Einvernehmen mit 
mir, aber experimentell selhstindig ausgcfiihrt. Tafel .  
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wobei aber ein zu  hohes Ansteigen der Temperatur vermieden werden 
muf.3. Wir kamen so auf 60O/r Ausbeute. 

Die A n i s a l k o h o l - B i l d u n g  (11) ist, im Gcgensatz zu L a w s  Be- 
funden an Kupfer (74Ol0 Alkohol) an Cadmium stets gering. 

Neben Metbylanisol und Anisalkohol entsteht bei den Reduktionen 
etwas Hitrz und endlich eiu Gemenge fester hochsiedender Substanzen, 
welcbes die beiden isomeren H y d r o - n u  i s o i n  e (IV), Dimethoxy-stilben 
(V) und wahrscbeinlicb auch D i m e t h o r y - d i b e n z y l  (VI)l) enthllt. 

Mit der Trennung dieser Korper haben wir u n s  nicbt beschaftigt. 
Die Gesamtmenge der biniolekulnren Produkte hangt in hohem MaDe 
von der  Temperatur a b  und wZichst mit steigender Temperatur sehr  
stark (Ms zu 40°/0 des Gewicbts des angewandten Aldehyds). Dagegen 
erwies sie sich bei 3 5 O  r o n  der Stromdichte i n  ziemlich weiten Grenzen 
unabhangig ( L a w  erbielt an Kupfer von dem Genienge 10-15°/~). 

Die Hnrzbildung war bei fast allen unseren Veraitchen sebr unbe- 
deutend (0.5-7 O/O) und nimmt nur bei Veraendung von sehr s tarker  
otler ZLI  schwacher S a m e  groSere Dimensionen an. 

E x p e r  i m e n t e l l  es. 

A p p a r a t  u n d  R e d u k t i o n s v e r f a h r e n .  
Die Versuche wurden zum Teil in1 kleinen geschlossenen Apparat 

ausgefubrt, wie ihn T n f e l  friiher beschrieben hat’), unter Verwendung 
einer walzenfijrmigen Cadmium-Kathode YOU 16mm Durchmesser. Ver- 
siiche in groljerem Maflstab wurden in einem Appnrat gemacht, d e r  
in den Dimensionen dem von T a f e l  und J i i r g e n s  fur die Reduktion 
der  Acetessigester ’) benutzten glich, bei dem aber der KorkverschluB 
der I<athodeo7elle vermieden war, dadurcb, da13 an der Cadmium- 
Kathode ein iilter die Porzellanzelle greifender Cadmium-Deckel mit 
Bohrungen Ear Thermometer usw. nngescbraubt war, in welchen d e r  
1. c. beschriebene Glaszylinder eingekittet wurde. Die Zdle  wurde 
oben mit feuchten Leinwandstreifen umwickelt und in  den Glaszylinder 
eingedreht, bis sie an den Deckel anstieB. 

Als A n o d e n f l i i s s i g k e i t  diente in allen Flillen 30-prozentige 
Schwefelsliure. Die K a t h o d e n f l i i s s i g k e i t  bestand bei den kleinen 
Versuchen aus 2 g Anisnldehyd und 6 g 30-prozentiger Schwefelsaure, 
niit 96-prozentigem Alkohol auf 20 ccm gebracht. Die groSereu Yer- 
suche wurden mit 20 g Aldehyd, 60 ccm Wasser iind wechselnden 

I )  Law gibt \\ah1 die Eiitstehung vou Dibenzylderivaten i n  seinem :ill- 

_... 

genieinen ltediiktionssclicma air, liat nlxr ein solches in keinem Pnll nach 
gen iesm. 

”) B. 33, 2216 [1900]. ;) 13. 42, 2.;1s [1009]. 
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hfengen konzentrierter i%bwelelaiiure, mit .4lkohol anf 180 ccm g e  
bracht, nusgefiibrt. Bei ihnen v u r d e  je  nach der  gewiinschten Ver- 
suchstemperatur iu  den ZIohlraum der Kathode Damp! eiogeblasen, 
oder nber rnit Luftkiihlung gearbeitet oder Kathode und Anode rnit 
Leitungswasser oder Eiswasser gekiihlt. Bei Versuchen, welcbe be- 
sonder3 kraitige Kiihlung verlangten, wurde der Bleibecber, welcher 
bei den Versuchen  on T a f e l  uod H o u s e m a n ' )  als Kathode yer- 
wendet worden war, als Anode gebraucbt und zur  Kiihlung das dor t  
benutzte, i n  der  Dissertation H o n s e m a n  (wiireburg 1906) niiher be- 
schriebeoe Kuhlsystem in Anwendung gebracht, in welchem durcb 
Kkltemischung gekiihlter Alkobol zirkulierte. 

h'itch den1 Versuch war die Kathode stellenweise mit einem schwanen, 
leicht ab~ischbaren Heschlag uberzogen, der, mit einem .Kartenblatt ober- 
fliichlich abgeschabt, sich als cadmiumhaltig erwies. Aubrdcm hatten sicb 
meist kleine Mengen einer krystallinischen organischen Snbstanz an der Ka- 
thode niedergeschlagen. Die I<rthodenfliissigkeit war stets niilchig getribt 
und von etKas 61 iiberlagert. Feroer enthielt sie stets etwas Cadmiumsulht. 

A u l a r b c i t u n g  d e s  R e d u k t i o n s p r o d u k  tci. 
Zur Anfarbeitung wurdc die liathodeniliissigkeit mit dem gleichen Volumen 

\Yasser verdiinnt, Ton einer geringen Mengo (CR. 0.2 g) ausgefallener Krystalle 
abfiltriert und daa Filtrat Iinfmal mit kleinen Mengen Ather ausgeschiittelt. 
Die gtherische LBsunp: wurde zur Entternung dee Athylalkohols mit ge- 
siittigter Chlorcalciumlosung geschfittelt und dann mit festem Chlorcalcium 
sorgfiltig getrocknet. Nach dem Abtreiben dca ,ithers wurde der Rickstand 
bei 14 mm Druck fraktioniert. Dabei geht das M e t h y l - a n i s o l  fast R B ~ Z  

bei 66-70° iiber, tlann steigt das Thermometer iiber looo, bleibt bci etwa 
1200 wieder einige Zeit stehen (Anisalkohol) und citeigt dann wieder rasch 
bis ca. 200°. Von da ab geht das bimolekulara Genienge als eioe im Kiihler 
erstarrende gelbliche Masse iibdr. Yobald daR Destillat dunkler wurde, haben 
wir die D-tillation unterbrochen. Der Ihickstancl wurde als Hen in Rech- 
nung gezogen. 

- Die erwiihnten durch Wasser gelillten Krystalle addierten kein &om 
und lieierten bei einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol reinea H y d r o  - 
ariisoin vom Schmp. 168-169O. Gef. C 70.10, H 6.65 statt 70.07 und 6.57. 

Die e r s t e  F r a k t i o n ,  das p-Methyl -an iso l  enthaltend, wurde bei 
geabhnlichem Druck rektifiziert, der Verlnst mar daboi minimal. Sdp.7'9 
175..5--176.5°. Sdp.,,, 175.8-176.4O ( F d e n  i. D.)3. 

0.2728 g Sbst.: 0.7878 g CO1, 0.2023 g Hz 0. 
CsHloO. Ber. C 78.69, H 8.20. 

Gef. 78.76, 8.30. 

*) B. 40, 3743 [1907]. 
3 P e r k i n ,  SOC. 69, 1440 gibt als korrigierten Sdp. 176.5O an. 
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Die zwei te  F r a k t i o n  krnn ncben Anisa lkohol  unvcrinderten -41- 
dehyd enthalten. Wir haben in (lei Regel auf eiiie Trennung rerzichtet und 
uns nur in jedem Fall durch die Reaktion mit Natriurnbisiillit iibeneugt, oh 
das Produkt Aldehyd enthiclt. 

Ans der d r i t t e n  F r o k t i o n  haben w i r  durch wiederholte Ihystallisation 
aus heiBem Alkohol und dann aus Benxol oder Sylol D i m e t h o x y - s t i l b e n  
vorn Schrnp. (in Ubereinstiinmung mit 1,aw) 2140 isoliert. Gef. C i9.71, 
H 6.64 etatt 80.00 und 6.67. 

V e r s u c h e  i m  g e s c b l o s s e n e n  A p p a r a t .  
Versuche mit Verfolgung des Reaktionsverlaufs durch Messuog 

des aus dem Kathodenraum en tweicbenden Wasserstoffs nach der 
T a f e l s c h e n  Methode wurden RU Cadmium n u r  wenige ausgefiihrt, uni 
einen Oberblick iiber die Gesanitwasserstoffaufnallnle riud die Ver- 
sachsdauer zu gewionen. 

Zwei Versuchc mit 2 g Substanx, 2.4 Arnpore und 30-34O ergalen in 
guter Ubereinstimrnung oinen anfinglichen Maximalnu'tzeffekt von ca. 95 "0 ,  

der sieh zuerst ziemlich regelrn%l3ig rerminderte, nach einer Stunde noclr 
10--13°/~ betrug, und voii da ab sehr langsain abfiel, so daO erst nscli 2 
Stunden die Reduktion als praktiscli vollcndel angesehen werden konnte. Die 
Gesamtrnenge des aufgenommeneu Wasserstotfs betrug auf 10 g berechnet, 
bei den beiden Versuchen 2590 und 2640 ccm, wahrend iiicli fiir 3 Atorne 
WasserstoU a d  ein Molckiil Aldehyd %463 ccm berechnen. 

Uni zu eruieren, ob cine Tcmperatnrerh6hung den Wasserstoffverbrauch 
wesentlich andert, habcu wir einen analogcn Vcrsuch bei 50-55O gemacht, 
ohne daO sich das Resultat wcsentlieh inderte. 

Endlich habcn wir 'einen I'ersach an Cadmium mit 2 g Substanz, 10 ccm 
Wasset, 20 ccm Alkohol, 1.5 g koneentrierter Schwefelsiure, 1 Ampere, 140 
und einer Stronidichte von 5 Ampere pro 100 qcrn Kathodenflache durchge- 
fiihrt? was den voii Law an Kupter angewandten Bedingungen his auf die 
wesentlich griiBere, etwa 21/?-faclie Stromkonzentration in unserem Versuch, 
entspricht. Die Stroniausbente begann wieder mit etwa 95 "/o, fie1 aber dann 
sehr vie1 langsamer (naclt 3 Stunden 7 O,'o). Der Gesarntwafise~stoIEoerbrau!:h 
betrug f8r 10 g 2230 ccm. 

V e r s u c h e  im grof3en A p p a r a t .  

T e m p era  t u r o p  t i m u m f ii r d ie M e t b y Ian i so 1 - B i l d  un g. 

Die Versricbe wurden niit einer Stromdichte ron 5 Ampere pro 
100 qcm und einer Stromkonzentmtion ron 40 Ampere pro Liter, 
also rnit nicht sebr groBer Stromenergie, welche analog den Versucheo 
von Law bemessen war, 7-8 Stunden lnng durcbgefiibrt. In der  
folgenden Tabelle sind unter T die Temperaturen der Kathodenflussig- 
keit, unter %C113a die Ausbeute a n  Metbylanisol in Prozenten der  
theoretiscb miiglichcn Aiisbeute, unter 4 1 1 2  O I I a  das Gewicht des 
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Alkohols (Destillat 1200) in Prozenten der  verwendeten Aldehyd- 
menge, unter G das Gewicht des Gemenges von Hydroanisoinen und 
Dimethoxystilben und unter SHarza die Menge des Destillationsriick- 
standea in  dem gleichen MaBe angegeben. 

O p t i m u m  d e r  S t romst t i i rke .  
Hier wurde die Temperatnr des Kathodenraums zwischen 33-43* 

gebalten und die Strol.'dichte vrriiert. Da st i ts  i n  analog gebauten 
Apparaten gearbeitet wurde, so wurde damit auch die Stromkonzen- 
tration geLndert und es mu13 zuniichst dahingestellt bleiben, wie vie1 
von dem gefundenen EinfluB aut den Verlauf der  Reduktion auf d i e  
dnderung der  letzteren, wie vie1 nut die der  Stromdichte zurtickzu- 
fiihren ist, In der  Tabelle I1 bedeutet J die Stromdichte pro 100  qcm, 
C die Stromkonzentration pro Liter, t die Versuchsdauer in Stunden; 
die iibrigen Bezeichnungeo haben die gleiche Redeutung wie oben. 

In der Tabelle fiillt auf, dab  die Summe von Alkohol und bi- 
molekularem Gemenge sich ziemlich gleich bleibt. 

Bei den bisher geschilderten Versuchen war  die Siiuremenge irnmer 
die gleiche, namlich ungeflihr 5 O/O der  Katbodenfltiasigkeit, wie sie 
L a w  angewendet hat. Da nun eine Erhohung der  Sirurekonzentratioo 

J) Bei diesen Vereuchen war trotz der achtstiindigen Dauer die Reduk- 
tion noch nicht vollstiindig, sod& dem Anisalkohol noch etwas unverhderter 
Aldebgd beigemischt war: dadurch miissen die unter CEJs angegebenen Aus- 
beuten etwas zu niedrig erscheinen. 

- - - __ .- 



d e n  Widerstand der Kathodeofliissigkeit herabusetzen iind dadurch 
die Einhaltunp; niederer Temperature0 bei hoberen Stromdichten zu 
erleichtern versprach, so habeo wir noch drei Versuche mit boherer 
Siiurekonzentration ausgefuhrt, wobei dano die Stromdicbte so hoch 
gewlihlt wurde, daD bei unserem besten Kiihlsystem (siehe oben) die 
Temperatur nicht uber 23O stieg. Die Kathodenflussigkeit wurde be- 
reitet durch Verdiinnen von 20 g Aldehyd und 60 ccm Wasser init 
Alkobol auf 180 ccm und Zugabe der unter DH1SO.a angegebeneri 
Menge konzentrierter Schwefelsiiure. I111 iibrigen haben die einzelcen 
Rubriken die gleiche Bedeutung n i e  oben. 

T a b e l l e  111. 

HsSOI J I C 1 t 1 CHb , Ch2Oi-I G Harz 

' 47 10') 1 I 1  13 I 10 119-23') 138- 167 I 3 
15 22 2 3 61 10 1 11 ,j.5 
75 134-41') 30 ! 244-293 1 2 I 59 ' i i  9 12 

Aus dem Vergleich des 1. Versuchs dieser Tabelle mit dern 2. 
d e r  Tabelle 11 erhellt, daB die durcb das bessere Kablsystem Lei un- 
gefilhr gleicher Stromdichte ermiiglichte niedere Temperator die Aus- 
beute an p-Methylanisol noch urn miodestens G erboht: die label le  111 
in  sioh zeigt, daD eine gelinde Vermehrung der Siiurelioozentration 
infolge der Erm6glichung bei niederen Teiiiperaturen mit hohen Strorn- 
dichten zu arbeiten, ebenfalls gunstig fur die Methylanisol-Auabente 
ist. Auch die Harzbilduog kaon aut diese Weise weiter zuruck- 
gedrangt werfien. 

Wir  haben das  Verfahren bereits uiit Erfolg auf eioe Reihe niiderer 
aromatischer und fester Aldebyde angewetrdet und werden dariiber 
berichten, sobald die Versuche liu~ii AbschluD gelangt sind. Wir 
bitten die Herrn Fachgenossen, uns d r s  Gebiet auf einige Zeit zu 
ii berlassen. 

I )  Bei diesen 1::crsuchen war die Tonlporatur von .25O nur (lurch zeit- 

9 Siehe die FuDnote 1 S. 2153. 
veilige Maignng der Stromstfuke einzuhalten. 




