
durch Bleisuperoxyd und Essigsaure oxydirt zu : 
(CH3)a C-CH-CO9H 

D i m e t h y l t r i c a r  b a l l y l s a u r e ,  I CHa 
COaH COaH 

Diese wird durch Erhitzen mit Brom iibergefiihrt in 
(CH&C-CH---COa H 

L a c t o n s a u r e ,  l,odfH 
CO COaH 

die 

welche beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Oxalsaure, HOZ C . COaH, 

und as-Dimethylbernsteinsaure, , liefert. 
HOaC . C . CHa . COaH 

((33313 
Durch die von A. v. B a e y e r  vor Rurzem veriiffentlichten Ver- 

suchsergebnisee, welche im vollsten Einklang mit unserer Auffassung 
des Pinens stehen, sind also die von uns zur Ermittelung der Consti- 
tution dieses Eohlenwasserstoffs angestellten Versuche in erwfinschter 
Weise controlirt und erganzt worden. 

B e r l i n  und G r e i f s w a l d ,  im December 1896. 

684. L u d w i g G a t  t e r m a n n : Ueber die e lek t ro ly t i sohe  
Reduction aromatisoher Nitr oktirper. 

[IV. M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 29. December.) 

R e d u c t i o n  von N i t r o k e t o n e n .  
In  meinen drei ersteo Mittheilungen habe ich gezeigt, dass Nitro- 

kohlenwasserstoffe, Nitroamine, Nitrocarboneauren, Nitrosulfnsiiuren 
o. A. bei der elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Losung in  
Derivate des p-Amidophenols ubergehen. U m  die Allgemeingiltigkeit 
dieser Reaction zu erweisen, habe ich weit ere Nitroderivate anderer 
Kiirperklassen in den Bereich der Untersuchung gezogen, und ich 
mochte in den nachfolgenden Zeilen die mit Nitroketonen ausgefchrten 
Versuche beachreiben. 

m - N i t r o a c e  t o p h e n o n. 
10 g rn-Nitroacetophenon wurden in ca. 150 g reiner concentrirter 

Schwefelsaure ge16st und sodtrnn in der bereits mehrfach beschriebe- 
neu Weise der elektrolytischen Reduction unterworfen. Nach ca. ein- 
tiigiger Einwirkung des Stromes ist die Reaction beendet. Da sich 
das  Reductionsproduct aus der schwefelsauren Liisung nicht in fester 



Form abscheidet, so wird der Zellinhalt in Eiewaseer gegoeeeo, wobei 
sich eine kleine Menge eines Harzee ausscheidet, die man durch Fil- 
triren entfernt. Die klare schwefeleaure Liisung nentralieirt man dann 
unter Kiihlung mit fester Soda u n d  filtrirt nach beendigter Neutrali- 
sation wiederum von etwas abgeschiedenem Harz ab. Um das in 
Liiaung befindliche Reactionsproduct zu gewinneo, schiittelt man mehr- 
male mit nicht zu geringen Mengen Aether aus und verdampft dann 
den letzteren bei gelinder Temperatur, worauf der  Riickstand zu einer 
goldgelben Kryetallmasse erstarrt. Letztere wird Hodann auf einem 
Thooteller abgepresst und aus 'Wasser umkrystallisirt. Beim Ab- 
kiihlen echeidet sich daa Reductionsproduct in Form goldgelber Blatter 
aus, welche bei l l O o  acbmelzen. Eine Analyse ergab, daes in dem 
Kiirper das Amidooxyacetophenon, 

N Ha 
/ 
( // . co  . C"3 

O H  
vorliegt. 

Analyse: Ber. fiir CsHs(NHd (OH) (CO. ( 3 8 3 )  
Procente: N 9.27. 

Gef. o 9.47. 
Das Amidooxyacetophenon iet in den gebriinchlichen organiechen 

Loeungsmitteln leicht liislich; in heissem Wasser liist es sich eiemlich 
leicht auf, wahrend es in kaltem Wasser schwer liielich iet. I n  
Alkalien lost es sich wie alle o-Oxyketone mit intensiv gelber Farbe  
auf; an der Luft Grben eich diese alkalischen Liisungen immer dunkler 
und nehmen echlieeslich eine tief dunkelbraune FHrbung an. Die 
neutrale waesrige Liisung wird durch Eisenchlorid braunrotb gefiirbt. 
Siiuren fiihreo das  gelbe Keton in farblose Salze iiber. 

m- N i t r n  b e n z  o p  h e n  on. 
10 g dee Ketone wurden in 150 g concentrirter SchwefelsHure 

geliist und dann 30 Stunden lang der elektrolytiechen Reduction unter- 
worfen. D a  sich auch bier daa Reactionsproduct nicht in fester Form 
aueechied, so worde die schwefelsaure Liisung nach dem Verdiinnen 
mit Wasser mit fester Soda versetzt. Sobald der griisste Tbeil der 
Saure neutralisirt war und die Fliissigkeit nur noch schwach sauer 
reagirte, wurde vnn etwas auegeschiedenem Harz abfiltrirt und nun 
erst vollends neutralisirt. Der  hierdurch abgeschiec!ene Niedersehlag 
wurde sodann mit Aether aufgenommen, und letzterer bei rnPeaiger 
WHrme verdunstet. . Da der verbleibende Riickstand nur echwer zum 
Krystallieiren zu bringen war ,  so wurde dereelbe von Neuem wit 

195, 
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Aether aufgenomrnen und alsdann trockner Chlorwasserstoff in die 
Liisung eingeleitet, wobei sich ein salzsaures Salz in Form eines 
weissen voluminijsen Niederschlages abschied. Dasselbe wurde ab- 
filtrirt, aus wenig Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen S a l z s h r e  
omkrystallieirt und so in Form farbloser, nadelfiirmiger Krystalle er- 
halten. 

Analpse: Ber. fiir C6H3 ( N B )  (OH) (CO. CsHs), HCI. 
Procente: C1 14.23, C 62.52, H 4.8, N 5.61. 

I n  angesauertem Wasser liist sich das  Salz farblos auf, wahrend 
es sich in reinem Wasser mit sch wach gelblicher Farbe, hervorgerufen 
dorch eine partielle Dissociation, auflost. Versetzt man die wgssrige 
Liisung mit Soda, 80 scheidet sich das freie Amidooxybenzophenon 

Gef. n )) 14.3, n 62.1, 4.7, n G.O. 

N Ha 
/ \~ ' ,I. C O .  CcHs 

OH 
in Form eines rothgelben Niederscblages aus, welcher aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, grosse orangerothe, tafelfijrmige Krystalle 
bildet, welche bei 107°schrnelzen. Das Keton ist i n  A l k a l i e n  1 6 s l i c h .  

m - N i  t r o p h e n  y 1 - p -  t ol y 1 k e ton .  
Das 8. 2. noch unbekannte, inzwischen aber von L i m p r i c h t  

(Lieb. Ann. d. Chem. 286, 306) beschriebene Keton wurde nach der 
F r i e d e l  - C,raf t s  'schen Reaction aus m-Nitrobenzoylchlorid uud 
Toluol dargestellt. Das  elrktrolytiscbe Reductionsproduct wurde 
genau wie soeben beschrieben gewonnen. Leitet man in  die atherische 
Liienng des freien Ketone gasfiirmige Salzsaure ein, so scheidet sich 
ein Chlorhydrat ab ,  welches aus wenig Alkohol in Form farbloser 
Nadeln krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiw Cg H3 (Nb) (OH) (CO . CS A d .  CH3), ECI. 
Procente: C1 13.47, N 5.31. 

Gef. Y, n 13.41, * 5.52. 

Die durch Soda aus dem Salz freigemachte Base 
co ---'----. 

/' *\ ' \ . O H  
I !  I I  
\ /  NHz*' , /  

dH3 
krystallisirt aus Wasser in Form biischelfiirmig vereinigter goldgelber 
Nadeln, welche bei 93O schmelzen und i n  A l k a l i e n  l i i s l i c h  sind. 



Analyse: Ber. fcr CeH3 (NHg) (OH) $0. CS H4. CH3) 
Procente: C 74.01, H 5.74. 

Gef. * D 74.5, 6.0s. 

Die im Vorstehenden beechriebene Reduction dee m- Nitroaceto- 
phenone wurde bereite vor langerer Zeit von meinem Schiiler A. E. 
L o c k h a r t ,  welcher epater beim Untergang der BElbec eein Leben ein- 
biieste, auegefihrt. Die zwei weiteren Falle babe ich in Gemeinechaft 
mit Hrn. Dr. C. W e i n l i g  untereucht. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitlits-Laboratorium. 

666. L u d w i g  Gattermann: Ueber die elektrolytieohe. Be- 
duotion aromat ieoher  Nitrokiirper. 

[V. Mit t  h e i  1 un g.] 
(Eingegangen am 29. December.) 

R e d u c t i o n  v o n  N i t r o a l d e h y d e n .  
(In Gemeinechaft mit Hm. A1 w a j  berrbeitet.) 

Wlihrend in den bielang beachriebenen Fallen niemale die Bildung 
eines Hydroxylaminderivatee direct nachgewieeen werden konnte, ge- 
lang diesee wohl bei der Reduction von Nitroaldebyden. Dieaee Er- 
gebnise erkliirt sich in folgender weise:  Wie B a m  b e r g e r  gezeigt hat, 
condensirt eich Phenylhydroxylamin rnit Benzaldehyd unter Austnt t  

0 
von Waeeer eehr leicht zu der Verbindung C,&. N L C H  . (26 H,; 
reducirt man nun einen Nitroaldebyd, so bildet sich zunlichst inter- 

mediiir ein Aldehydophenylhydroxylamin CS H4 <:gooH, welchea sich 

jedoch sofort mit einem Molekiil des noch nicht reducirten Nitroaldehydes 

condensirt. Da zu der Verhindung CCH4 

dieae unter den obwalteoden Vereuchsbedingungen nicht verlndert wird, 
80 gelingt ee leicht, dieees Oondensation~product in guter Auebeute zn 
ieoliren. In diesem Falle ist nur im Gegeneatz zu Qn bielang be- 
echriebenen Reductionen sorgfiiltig darauf Acht zu geben, dass die 
Reaction oicht noch weiter geht. Das oben formulirte Condensatione- 
product iet j a  seinerseits auch wieder ein Nitroaldehyd; ee eteht ale0 
nichts im Wege, dass die Nitrogruppe desselben wiederum zum Hy- 
droxylaminrest reducirt wird und dass eich dieser von Neuem rnit 
einem eweiten Molekiil dee primar erhaltenen KGrpers oder vielleicht 
rnit einem Molebiil noch nicht reducirten Nitrobenzaldehydes unter 
Waeseranetritt condeneirt; ein Vorgang, der sich nun wiederum von 

,CHO 

O\ \N-- -CH.  C e H 4 .  NO2 




