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0.1732 g Shst.: 0.3791 g COs, 0.0493 g H;0..
CuHsO;S. Ber. C 59.95, H 3.10.
Gef. » 60.00, » 3.20.

Bedeutend besser eignet sich zur Gewinnung dieser Substanz das
Verfabren von E. G. Davis und S. Smiles.

Ein Gemisch von 8 g Thiosalicylsiure und 8 g Pyrogallol wurden mit
100 ccm konzentrierter Schwefelsaure ibergussen und unter Rihren gelinde
erwirmt, wobei die Temperatur innerhalb 6 Stunden langsam auf 607 gestei-
gert wurde. Die anfangs gelbe Losung wurde orange und erstarrte schlie-
lich zu einem Krystallbrei, aus dem nach dem Filtrieren und Zersetzen mit
‘Wasser 12 g Trioxythioxanthon gewonnen wurden.

0.1722 g Sbst.: 0.3777 g COs, 0.0511 g H,0.

Can 0‘S Ber. C 59.95, H 3.10.
Gef. » 59.82, » 3.32.

Die nach beiden Methoden gewonnenen Produkte erwiesen sich
als identisch, Sie zeigen keinea scharfen Schmelzpunkt, sondern zer-
setzen sich von 260° ab und bilden schwach gelbe Nadelo, weliche die-
selben Eigenschaften besitzen wie das Trioxy-methyl-thioxanthon.

Die aus beiden Produkten gewonnenen Trimethyldther da-
gegen schmelzen bei 153 —154° und das Gemisch beider Substanzen
zeigt den gleichen Schmelzpunkt. Der Trimethylither bildet schwach
gelblich gefirbte Nadeln, die unléslich in Wasser sind, sehr schwer
von Ligroin und gut von Alkohol und Benzol in der Wirme mit
schwach gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz gelost werden.

0.1637 g Shst.: 0.3807 g COsy, 0.0726 g H,0.

C]G I{HO‘S. Ber. C 63.53, H 467.
Gef. » 63.42, » 4.96.

281, Julius Tafel und Wilhelm Schepss:

Uber dle elektrolytische Reduktion von Anisaldehyd.
Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegaogen am 8. Juli 1911.)

Die elektrolytische Reduktion von aromatischen Aldebyden ist
zuerst von Kaufmann ') untersucht und spiter von Law?) ausfiihr-
lich bearbeitet worden. letzterer hat gefunden, daf} in’ aikalischer
Losung an Nickel und Platin in der Hauptsache Hydrobenzoine, in

1) Z. El Ch: 2, 365 [1895]; 4, 461 [1898].

%) Soc. 89, 1512, 1520 [1906]; 91, 748 [1907). Anmerkung bei der Kor-
rektur: Eine kirzlich erfolgte 4. Publikation Laws Gber den Gegenstand,
Soc. 99, 1113 [1911), ist uns jetzt erst bekannt geworden. Wir werden
spiter auf sie civgehen.



saurer Losung an Kupler dagegen in der Hauptsache Alkohole und
Stilbene entstehen und ein kleiner Teil, im Maximum 6°%,, der Al-
dehydgruppe zur Methylgruppe reduziert wird?).

Die Befunde von Tafel am Methylisoamyl-keton?) mit Kathoden
aus Cadmium lielen erwarten, daB auch bei den Aldehyden sich an
diesem Metall eine weit vollstindigere Reduktion der Aldehydgruppe
erzielen lassen werde, wie an anderen Kathoden. Wir haben daher
die Untersuchung der elektrolytischen Reduktion der Aldehyde in saurer
Losung wieder aufgenommen und berichten im Folgenden iiber dic Ver-
suche?®) mit Cadmium-Kathoden und Anisaldehyd (I), den wir an
Stelle des besonders schwer vollstindig zu reduzierenden Benzaldebyds
wegen seiner leichten Zuginglichkeit zur Untersuchung des Einflusses der
Strombedinguogen, der Temperatur und des Kathodenmaterials auf
den Verlaut der Reduktion, insbesondere auf die Ausbeute an parae-
Methyl-anisol (III) benutzt haben. Die Versuche mit Anisaldebyd
an anderen Kathoden, sowi¢ mit anderen Aldehydem sind noch nicht
villig abgeschlossen und sollen spiter beschrieben werden.

co CH,.0OH Cll;
L CGII‘<OCI13' II. CGH‘<OCH;, . 1L CGH‘<OCH3'

1, CH(OH) -+ CH(OH) _CH —— CH
Iv. CG IIO \OCIIz CHSO-\\C'G []‘ . v. CS II‘\OCH;; 01130

>CsH,

/CHH - CH’
VI CGIL\OCHZ CH,OXCsH; *

Tatsdchlich findet die vollstindige Reduktion der Aldehydgruppe
an Cadwium in ungleich hoherem Mafle stait als an allen anderen
von uns untersuchten Kathoden, so daB wir unter den von Law an-
gewandten Strom- und Temperaturverhiltnissen bis zu 37", der theo-
retisch moglichen Menge von Methylanisol (III) erhielten. (Law: 1 g
aus 20 g Aldehyd.) Die Ausbeute konnte noch weiter gesteigert
werden durch Erhéhung der Stromdichte und Stromkonzentration,

) Law behauptet allerdings, aus Benzaldehyd Benzol, aus Paratolyl-
aldehyd Toluol, aus Anisaldehyd Anisol erhalten zu haben, wihread er wieder
bei 0- und m-Tolylaldehyd und anderen die zu erwartenden Kohlenwasser-
stoffe isolierte. Wenn nicht fir das Toluol der richtige Siedepunkt angeé-
geben wire, wiirden wir das Ganze fir ein Schreibversehen halten. DalB tat-
sichlich die Aldehydgruppe bei den Reduktionen abgespalten wird, halten
wir fir sehr unwahrscheinlich und ist von uns niemals beobachtet worden.

7 B. 42, 3146 [1909).

) Die Arbeit warde gemcinsam von uns begonnen und nach mcinem
Weggang von Wiirzburg von Hrn, Schepss im steten Einverpehmen mit
mir, aber experimentell selbstindig ausgefiihrt. Tafel.
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wobei aber ein zu hohes Austeigen der Temperatur vermieden werden
mufBl. Wir kamen so auf 60°, Ausbeute.

Die Anisalkohol-Bildung (IL) ist, im Gegensatz zu Laws Be-
funden an Kupfer (74%, Alkohol) an Cadmium stets gering.

Neben Methylanisol und Anisalkohol entsteht bei den Reduktionen
etwas Harz und endlich ein Gemenge fester hochsiedénder Substanzen,
welches die beiden isomeren Hydro-anisoine (1V), Dimethoxy-stilben
(V) und wahrscheinlich auch Dimethoxy-dibenzyl (VI)!) enthilt.

Mit der Trennung dieser Korper haben wir uns nicht beschiftigt.
Die Gesamtmenge der bimolekularen Produkte hingt in hohem Mafle
von der Temperatur ab und wichst mit steigender Temperatur sehr
stark (bis zu 40°, des Gewichts des angewandten Aldehyds). Dagegen
erwies sie sich bei 35° von der Stromdichte in ziemlich weiten Grenzen
unabhiingig (Law erhielt an Kupfer von dem Gemenge 10—15%).

Die Harzbildung war bei fast allen unseren Versuchen sebr unbe-
deutend (0.5—7°%,) und pimmt nur bei Verwendung von sebr starker
oder zu schwacher Siure gréBere Dimensionen an.

Experimentelles.

Apparat und Reduktionsverfahren.

Die Versuche wurden zum Teil im kleinen geschlossenen Apparat
ausgefiibrt, wie ithn Tafel friiher Lescbrieben bat?), unter Verwendung
einer walzenlormigen Cadmium-Kathode von 16mm Durchmesser. Ver-
suche in groflerem Maflstab wurden in einem Apparat gemacht, der
in den Dimensionen dem von Tafel und Jiirgens fiir die Reduktion
der Acetessigester®) benutzten glich, bei dem aber der Korkverschlu
der Kathodepzelle vermieden war, dadurch, dal an der Cadmium-
Kathode ein iiber die Porzellanzelle greifender Cadmium-Deckel mit
Bohrungen fiir Thermometer usw. angeschraubt war, in welchen der
1. c. beschriebene Glaszylinder eingekittet wurde. Die Zelle wurde
oben mit feuchten Leinwandstreifen umwickelt und in den Glaszylinder
eingedreht, bis sie an den Deckel anstie@.

Als Anodenflissigkeit diente in allen Fillen 30-prozentige
Schwefelsiure. Die Kathodenfliissigkeit bestand bei den kleinen
Versuchen aus 2 g Anisaldehyd und 6 g 30-prozentiger Schwefelsiure,
mit 96-prozentigem Alkohol auf 20 cem gebracht. Die grofleren Ver-
suche wurden mit 20 g Aldehyd, 60 ccm Wasser und wechselnden

) Law gibt wohl die Entstchung von Dibenzylderivaten in seinem all-
gemeinen Reduktionsschema an, lat aber ein solches in keinem Fall nach
gewiesen,

%) B. 33, 2216 [1900). 9 B. 42, 2518 [1909).



Mengen konzentrierter Schwefelsiinre, mit Alkohol auf 18Q ccm ge-
bracht, ausgefiihrt. - Bei ihnen wurde je nach der gewiinschten Ver-
suchstémperatur in den Hobhlraum der Kathode Dampi eingeblasen,
oder aber mit Luftkiiblung gearbeitet oder Kathode und Avnode mit
Leitu_n'géwasser oder Eiswasser gekiihlt. Bei Versuchen, welche be-
sonders kriftige Kihlung verlangten, wurde der Bleibecher, welcher
bei den Versuchen von Tafel und Honseman') als Kathode ver-
wendet worden war, als Anode gebraucht und zur Kithlung das dort
benutzte, in der Dissertation Honseman (Wiirgburg 1906) ndher be-
schriebene Kiihlsystem in Anwendung gebracht, in welchem durch
Kaltemischuog gekiiblter Alkohol zirkulierte. '

Nach dem Versuch war die Kathode stellenweise mit einem schwarzen,
leicht abwischbaren Beschlag ﬁberzogen, der, mit einem Kartenblatt ober-
flichlich abgeschabt, sich als cadmiumhaltig erwies. AuBerdem hatten sich
meist kleine Mengen einer krystallinischen organischen Substanz an der Ka-
thode niedergeschlagen. Die Kathodenflissigkeit war stets milchig getriibt
und von etwas Ol iberlagort. Ferner enthielt sie stets ctwas Cadmiumsulfat.

Aufarbeitung des Reduktionsprodukts.

Zur Aufarbeitung wurde die Kathodenflissigkeit mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt, von einer geringen Menge (ca. 0.2 g) ausgefallener Krystalle
abfiltriert und das Filtrat finfmal mit kleinen Mengen Ather ansgeschiittelt.
Die atherische Lésung wurde zur Entfernung des Athylalkobols mit ge-
sattigter Chlorcalciumlosung geschittelt und dann mit festem Chloredlcium
sorglaltig getrocknet. Nach dem Abtreiben des Athers wurde der Rickstand
bei 14 mm Druck fraktioniert. Dabei geht das Methyl-anisol fast ganz
bei 66—70° @ber, dann steigt das Thermometer iber 100 bleibt bei etwa
120° wieder einige Zeit stehen (Anisalkobol) und' steigt dann wieder. rasch
bis ca. 200°. Von da ab geht das bimolekulars Gemenge als eine im Kihler
erstarrende gelbliche Masse iiber. Sobald das Destillat dunkler wurde, haben
wir die Destillation unterbrochen. Der Riickstand wurde als Harz in Rech-
nung gezogen.

Die erwiahnten durch Wasser gefillten Krystalle addierten kein Brom
und lieferten bei einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol reines Hydro-
anisoin vom Schmp. 168—169%. Gef. C 70.10, H 6.65 statt 70.07 und 6.57.

Die erste Fraktion, das p-Methyl-anisol enthaltend, wurde bei
gewihnlichem Druck rektifiziert, der Verlust war daboi minimal. Sdp.7s
175.5—176.5°. Sdp.7se 175.8—176.4° (Faden i. D.)¥.

0.2728 g Sbst.: 0.7878 g CO,, 0.2023 g H, 0.

Cg Hloo.‘ Ber. C 78.69, H 8.20.
Gef. » 78.76, > 8.30.

1) B. 40, 3743 [1907].
%) Perkin, Soc. 69, 1240 gibt als korrigierten Sdp. 176.5° an.
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Die zweite Fraktion kann neben Anisalkohol unverinderten Al-
dehyd enthalten. Wir haben in der Regel auf cine Trennung verzichtet und
uns nur in jedem Fall durch die Reaktion mit Natriumbisulfit iiberzeungt, ob
das Produkt Aldehyd enthielt.

Aus der dritten Fraktion haben wir durch wiederholte Krystallisation
aus heiBem Alkohol und dann aus Benzol oder Xylol Dimethox y-stilben
vom Schmp. (in Ubereinstinmung mit Law) 214° isoliert. Gef. C 79.74,
H 6.64 statt 80.00 und 6.67.

Versuche im geschlossenen Apparat.

Versuche mit Verfolgung des Reaktionsverlaufs durch Messung
des aus dem Kathodenraum entweichenden Wasserstoffs nach der
Tatelschen Methode wurden an Cadmium nur wenige ausgefiihrt, um
einen Uberblick iiber die Gesamtwasserstoffaufnahme und die Ver-
suchsdauer zu gewinuen.

Zwei Versuche mit 2 g Substanz, 2.4 Ampore und 30—-34° ergaben in
guter Ubereinstimmung cinen anfinglichen Maximalnutzeffekt von ca. 95/,
der sich zuerst ziemlich regelmiBig verminderte, nach einer Stunde noch
10—139%, betrug, und von da ab sehr langsam abfiel, so daB erst nach 2
Stunden die Reduktion als praktisch vollendet angesehen werden konnte. Die
Gesamtmenge des aufgenommenen Wasserstoffs betrug auf 10 g berechnet,
bei den beiden Versuchen 2390 und 2640 ccm, wiahrend sich fir 3 Atome
Wasserstoff auf cin Molekil Aldehyd 2463 cem berechnen.

Um zu eruieren, ob cine Temperaturerhohung den Wasserstoffverbrauch
wesentlich dndert, haben wir einen analogen Versuch bei 50—55° gemacht,
ohne dal} sich das Resnltat wesentlich inderte.

Endlich haben wir einen Versuch ae Cadmium mit 2 g Substanz, 10 cem
Wasser, 20 ccm Alkohol, 1.5 g konzentrierter Schwelelsdure, 1 Ampere, 14"
und einer Stromdichte von 5 Ampere pro 100 qem Kathodenfliche durchge-
fiahrt, was den von Law an Kupfer angewandten Bedingungen bis auf die
wesentlich groBere, etwa 21/,-fache Stromkonzentration in unserem Versuch,
entspricht. Die Stromausbeute begaon wieder mit etwa 95 %/, fiel aber dann
sehr viel langsamer (nach 3 Stunden 7°9%). Der Gesamtwasserstoffverbrauch
betrug fiar 10 g 2230 cem.

Versuche im groflen Apparat.
Temperaturoptimum fiir die Methylavisol-Bilduog.

Die Versuche wurden mit einer Stromdichte von 5 Ampere pro
100 gcm und einer Stromkouzentration von 40 Ampere pro Liter,
also mit picht sehr grofer Stromenergie, welche analog den Versuchen
von Law bemessen war, 7—8 Stunden lang durchgeliibrt, In der
folgenden Tabelle sind unter T die Temperaturen der Kathodenflussig-
keit, unter »Cli;« die Ausbeute an Methylanisol in Prozenten der
theoretisch maoglichen Ausbeute, unter »CH.OIl« das Gewicht des
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Alkohols (Destillat 120°) in Prozenten der verwendeten Aldehyd-
menge, unter G das Gewicht des Gemenges von Hydroanisoinen und
Dimethoxystilben und unter »Harze die Menge des Destillationsriick-
standes in dem gleichen Mafle angegeben.

Tabelle L
T | CH |CHO0H| 6 | Ham
|

40, 87 l 111 11 6

950 | 44 101 14 6

350 39 8 14 3

B | 33 7 33 6
55—600 | 21 2 39 4
60-60| 15 | 2 1 4

Optimum der Stromstarke.

Hier wurde die Temperatur des Kathodenraums zwischen 35—45®
gebalten und die Stroi.dichte variiert. Da stets in analog gebauten
Apparaten gearbeitet wurde, so wurde damit auch die Stromkonzen-
tration gedindert und es muf} zundchst dahingestellt bleiben, wie viel
von dem gefundenen EinfluB auf den Verlaul der Reduktion auf die
Anderung der letzteren, wie viel auf die der Stromdichte zuriickzu-
fiibren ist, In der Tabelle II bedeutet J die Stromdichte pro 100 gem,
C die Stromkounzentration pro Liter, t die Versuchsdauer in Stunden;
die iibrigen Bezeichnungen haben die gleiche Bedeutung wie oben.

Tabelle II.

T— ———— L

J C | t |CHy|CHOH| G |Harz

51 39 | 1 39 8 14 13
19 | 138 | 2vy, 41 | 16 5 T
36 | 266 | 1i; 51 9 9 1
46 | 334 | 1Y 55 9 11 0.5

In der Tabelle fillt auf, daB die Summe von Alkohol und bLi-
molekularem Gemenge sich ziemlich gleich bleibt.

Bei den bisher geschilderten Versuchen war die Siuremeénge immer
die gleiche, namlich ungefibr 5%, der Kathodenflissigkeit, wie sie
Law angewendet hat. Da nur eine Erhohung der Sdurekonzentration

) Bei diesen Versuchen war trotz der achtstiindigen Dauer die Reduk-
tion noch nicht vollstindig, sodaB dem Anisalkohol noch etwas unverinderfer
Aldehyd beigemischt war; dadurch miissen die unter CH; angegebenen Aus-
beuten etwas zu niedrig erscheinen.
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den Widerstand der Kathodenfliissigkeit herabzusetzen iuud dadurch
die Einhaltuog niederer Temperaturen bei hoheren Stromdichten zu
erleichtern versprach, so haben wir noch drei Versuche mit hiherer
Siurekonzentration ausgefithrt, wobei dano die Stromdichte so hoch
gewihlt wurde, dal bei unserem besten Kiihlsystem (siehe oben) die
Temperatur nicht iiber 25° stieg. Die Kathodenflissigkeit wurde be-
reitet durch Verdiinnen von 20 g Aldehyd und 60 ccm Wasser mit
Alkohol auf 180 ccm und Zugabe der unter »H: SO« angegebenen
Menge konzentrierter Schwefelsiure. Im itbrigen haben die einzelren
Rubriken die gleiche Bedeutung wie obeun.

Tabelle I1I.

HS0, J c t | CHy CH,0H| G | Har
10 119230 138-167, 3 | 47 | 109 | 1 12
LN 922 | 3 | el i 10 | 1 55
5 |[34—419l24a=203| 2 | 59 | 7 | 9 12

Aus dem Vergleich des 1. Versuchs dieser Tabelle mit dem 2.
der Tabelle II erhellt, daB die durch das bessere Kiihlsystem bei nn-
gefahr gleicher Stromdichte ermiiglichte niedere Temperatur die Aus-
beute an p-Methylanisol noch um mindestens 6 %/ erhoht: die Tabelle 1LI
in sich zeigt, daB eine gelinde Vermebrung der Saurekonzentration
infolge der Ermdglichung bei niederen Temperaturen mit hohen Strom-
dichten zu arbeiten, ebenfalls giinstig fir die Methylanisol-Ausbeute
ist. Auch die Harzbildung kann auf diese Weise weiter zuriick-
gedriangt werden.

Wir baben das Verfahren bereits mit Erfolg auf eine Reilie anderer
aromatischer und fester Aldehyde angewerdet und werden dariiber
berichten, sobald die Versuche zum Abschluf gelangt sind. Wir

bitten die Herrn Fachgenossen, uns das Gebiet auf einige Zeit zu
iiberlassen.

") Bei diesen Versuchen war die Temperatur von 23° pur durch zeit-
weilige Maligung der Stromstirke einzuhalten.
%) Siehe die FuBnote 1 S. 2153.





