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durch Bleisuperoxyd und Essigsdure oxydirt zu:

(CH3), C (IJH——COsH
Dimethyltricarballylsdure, C:;Hg
COH COH
Diese wird durch Erhitzen mit Brom ibergefihrt in die
(CHy), C CH—CO;H
1
C
Lactonsdure, 0/ H
O
CO COsH

welche beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Oxalsdure, HO3C . COsH,
HO,C.C.CH;.COsH
(CHs)g

Durch die von A. v. Baeyer vor Kurzem veréffentlichten Ver-
sachsergebnisse, welche im vollsten Einklang mit unserer Auffassung
des Pinens stehen, sind also die von uns zur Ermittelung der Consti-
tation dieses Kohlenwasserstoffs angestellten Versuche in erwiinschter
Weise controlirt und erginzt worden.

Berlin und Greifswald, im December 1896.

und as-Dimethylbernsteinsiure, , liefert,

664. LLudwig Gattermann: Ueber die elektrolytische
Reduction aromatischer Nitrokdrper.
[IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 29. December.)
Reduction von Nitroketonen.

In meinen drei ersten Mittheilungen habe ich gezeigt, dass Nitro-
kohlenwasserstoffe, Nitroamine, Nitrocarbonsiiuren, Nitrosulfosiuren
u. A. bei der elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Losung in
Derivate des p-Amidophenols iibergehen. Um die Allgemeingiiltigkeit
dieser Reaction zu erweisen, habe ich weitere Nitroderivate anderer
Korperklassen in den Bereich der Untersuchung gezogen, und ich
méchte in den nachfolgenden Zeilen die mit Nitroketonen ausgefihrten
Versuche beschreiben.

m-Nitroacetophenon.

10 g m-Nitroacetophenon wurden in ca. 150 g reiner concentrirter
Schwefelsiure gelost und sodann in der bereits mehrfach beschriebe-
nen Weise der elektrolytischen Reduction unterworfen. Nach ca. ein-
tigiger Einwirkung des Stromes ist die Reaction beendet. Da sich
das Reductionsproduct aus der schwefelsauren Losung nicht in fester
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Form abscheidet, so wird der Zellinbalt in Eiswasser gegossep, wobei
sich eine kleine Menge eines Harzes ausscheidet, die man durch Fil-
trirep entfernt. Die klare schwefelsaure Losung neatralisirt man dann
unter Kithlung mit fester Soda und filtrirt nach beendigter Neutrali-
sation wiederum von etwas abgeschiedenem Harz ab. Um das in
Losung befindliche Reactionsproduct zu gewionen, schiittelt man mehr-
mals mit picht zu geringen Mengen Aether aus und verdampft dann
den letzteren bei gelinder Temperatur, worauf der Rickstand zu einer
goldgelben Krystallmasse erstarrt. Letztere wird sodann auf einem
Thonteller abgepresst und aus "Wasser umkrystallisirt. Beim Ab-
kiihlen scheidet sich das Reductionsproduct in Form goldgelber Blitter
aus, welche bei 11009 schmelzen. Eine Analyse ergab, dass in dem
Kérper das Amidooxyacetophenon,
NH,
/
'\ /.C0.CH;
OH
vorliegt.
Analyse: Ber. fir CeHa(NHa) (OH) (COCH:-;)
Procente: N 9.27.
Gef. > » 9.47.

Das Amidooxyacetophenon -ist in den gebrinchlichen organischep
Liosungsmitteln leicht 15slich; in heissem Wasger 168t es sich ziemlich
leicht auf, wihrend es in kaltem Wasser schwer 16slich ist. In
Alkalien 168t es sich wie alle 0-Oxyketone mit intensiv gelber Farbe
auf; an der Luft firben sich diese alkalischen Ldsungen immer dunkler
und nebmen schliesslich eine tief dunkelbraune Farbung an. Die
neutrale wiissrige Losung wird durch Eisenchlorid braunroth gefarbt
Séunren fiihren das gelbe Keton in farblose Salze iiber.

m-Nitrobenzophenon.

10g des Ketons wurden in 150 g concentrirter Schwefelsiure
geldst und daon 30 Stunden lang der elektrolytischen Reduction unter-
worfen. Da sich auch hier das Reactionsproduct nicht in fester Form
ausschied, so wurde die schwefelsaure Lésung nach dem Verdiinnen
mit Wasser mit fester Soda versetzt. Sobald der grisste Theil der
Sdure peutralisirt war und die Flissigkeit nur noch schwach sauer
reagirte, wurde von etwas ausgeschiedenem Harz abfiltrirt und pun
erst vollends peutralisirt. Der ‘hierdurch abgeschiedene Niederschlag
wurde sodann mit Aether aufgenommen, und letzterer bei missiger
Wirme verdunstet. - Da der verbleibende Riickstand nur schwer zum
Krystallisiren zu bringen war, so wurde derselbe von Neuem mit

195*
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Aether aufgenommen und alsdann trockner Chlorwasserstoff in die
Ldsung eingeleitet, wobei sich ein salzsaures Salz in Form eines
weissen volumindsen Niederachlages abschied. Dasselbe wurde ab-
filtrirt, aus wenig Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Salzséure
umkrystallisirt und so in Form farbloser, nadelformiger Krystalle er-
halten.

Analyse: Ber. fiir CsH;(NHy) (OH)(CO.CsHs), HCL

Procente: Cl 14.23, C 62.52, H 4.8, N 561.
Gef. » » 143, » 62,1, » 47, » G.O.

In angesiuertem Wasser 16st sich das Salz farblos auf, wihrend
es sich in reinem Wasser mit schwach gelblicher Farbe, hervorgerufen
durch eine partielle Dissociation, aufldst. Versetzt man die wissrige
Loésung mit Soda, so scheidet sich das freie Amidooxybenzophenon

NH,
/N
‘, .00 . CsH;
OH
in Form eines rothgelben Niederschlages aus, welcher aus heissem

Wasser umkrystallisirt, grosse orangerothe, tafelformige Krystalle
bildet, welche bei 107° schmelzen. Das Keton ist in Alkalien 18slich.

m-Nitrophenyl-p-tolylketon.

Das s. Z. noch unbekannte, inzwischen aber von Limpricht
(Lieb. Ann. d. Chem. 286, 306) beschriebene Keton wurde nach der
Friedel - Crafts'schen Reaction aus m-Nitrobenzoylchlorid und
Toluol dargestellt. Das elektrolytische Reductionsproduct wurde
genan wie soeben beschrieben gewonnen. Leitet man in die étherische
Losung des freien Ketons gasformige Salzséiure ein, so scheidet sich
ein Chlorhydrat ab, welches aus wenig Alkohol in Form farbloser
Nadeln krystallisirt.

Analyse: Ber. fir CsH;(NHs)(OH)(CO.CeH,.CHjy), HCI

Procente: Cl 13.47, N 5.31.
Gef. » » 13.41, » 5.52.

Die durch Soda aus dem Salz freigemachte Base

co

) _//\\\
& i \‘.OH
N N

CH;,
krystallisirt aus Wasser in Form biischelférmig vereinigter goldgelber
Nadeln, welche bei 93% schmelzen und in Alkalien l&slich sind.



30317

Ana]yse: Ber. fir CsH; (NHj)(OH) (CO.CsH,.CH3)

Procente: C 74.01, H 5.74.
Gel. » » 145, » 6.08.

Die im Vorstehenden beschriebene Reduction des m- Nitroaceto-
phenons wurde bereits vor lingerer Zeit von meinem Schiiler A. E.
Lockhart, welcher spiter beim Untergang der »Elbec sein Leben ein-
biisste, ausgefihrt. Die zwei weiteren Fille habe ich in Gemeinschaft
mit Hrn. Dr. C. Weinlig untersucht.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

6686. Ludwig Gattermann: Ueber die elektrolytische. Re-
duction aromatischer Nitrokorper.
[V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 29. December.)
Reduction von Nitroaldehyden.
(In Gemeinschaft mit Hrn. Alway bearbeitet.)

Wihrend in den bislang beschriebenen Fillen niemals die Bildung
eines Hydroxylaminderivates direct nachgewiesen werden konnte, ge-
lang dieses wohl bei der Reduction von Nitroaldehyden. Dieses Er-
gebniss erklart sich in folgender Weise: Wie Bamberger gezeigt hat,

condensirt sich Phenylhydroxylamin mit Benzaldehyd unter Austritt
0

von Wasser sehr leicht zu der Verbindung Cg¢Hs . N/—CH . C¢ Hg;
reducirt man nun einen Nitroaldehyd, so bildet sich zundchst inter-
medidr ein Aldehydophenylhydroxylamin CgH, <gg(())H’ welches sich

jedoch sofort mit einem Molekiil des noch nicht reducirten Nitroaldehydes
CHO

zu der Verbindung Cg H4< condensirt. Da
N

(0]
" NCH. CH, . NO,
diese unter den obwaltenden Versuchsbedingungen nicht verindert wird,
so gelingt es leicht, dieses Condensationsproduct in guter Ausbeute zu
isoliren. In diesem Falle ist nur im Gegensatz zu den bislang be-
schriebenen Reductionen sorgfiltiy daranf Acht zu geben, dass die
Reaction nicht noch weiter geht. Das oben formulirte Condensations-
product ist ja seinerseits auch wieder ein Nitroaldehyd; es steht also
nichts im Wege, dass die Nitrogruppe desselben wiederum zum Hy-
droxylaminrest reducirt wird und dass sich dieser von Neuem mit
einem zweiten Molekiil des primir erhaltenen Korpers oder vielleicht
mwit einem Molekil noch nicht reducirten Nitrobenzaldebydes unter
Wasseraustritt condensirt; ein Vorgang, der sich nun wiederum von





