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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
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Neuem wiederholen kann. In der That bilden sich bei zu langer
Einwirkung des Stromes derartige hdhermolekulare Kéorper. Bei
einiger Erfahrung gelingt es jedoch ohne Schwierigkeit, das erste
Reactionsproduct festzuhalten.

p-Nitrobenzaldehyd.

10 g p-Nitrobenzaldehyd wurden, in 150 g reiner conc. Schwefel-
siure geldst, in bekannter Weise reducirt; die Spannung des Stromes
betrug ca. 5—6 Volt, die Stromstirke ca. 2—3 Ampére. Nach vier-
stiindiger Einwirkung des Stromes fillt aus der schwefelsauren Losung
auf Zusatz von Wasser ein reingelber Niederschlag aus, welcher
wesentlich aus dew primiren Condensationsproduct besteht. Derselbe
wurde gut mit Wasser ausgewaschen, alsdann auf Thon abgepresst,
mehrmals mit kaltem Aether behandelt und schliesslich aus Pyridin
umkrystallisirt. Es wurden so gelbe Nadeln erbalten, welche bei
2249 schmolzen.

Analyse: Ber. fir CiiHioN30,.

Procente C 62.22, H 3.7, N 10.37.
Gef. »  » 6L81, » 4.0, » 10.48.

Die Entstehung dieses Kéorpers findet in folgenden Gleichungen

ihren Ausdruck:

1. CsH4<gg:) + Hy = H0 + CgH, <g[-I_II%H
CHO
2. CsHy\ oH —+ OfHC.CGH4.N02 = Hy0O +
N—\{E“
o CHO
CoHy

0
“NZ__“CH . CH, . NO,.

Dass in diesem Korper ein Derivat des Phenylhydroxylamins
vorliegt, folgt am sichersten aus seinem Verhalten bei der Oxydation,
wobei in glatter Reaction p-Nitrosobenzaldehyd erhalten wird. Zu
diesem Zwecke warde die Substanz unter Einleiten von Wasserdampf
mit Wasser erhitzt und allmiblich Eisenchlorid binzufliessen gelassen.
Mit den Wasserdimpfen ging ein hellgriin gefirbtes Oel iiber, welches
in der Vorlage zu einer gelbgefirbten Krystallmasse erstarrte. Diese
wurde aus Eisessig nmkrystallisirt, wodurch der p-Nitrosobenzaldehyd
in Form gelber Nadeln vom Schmp. 137—1389 erhalten wurde.

Analyse: Ber. fir CsHy <<(CHO) (NO).

Procente: C 62.22, H 3.7, N 10.37.
Gef. » » (62.36, » 4.2, » 10.23.

Io geschmolzenem Zustande sowie in Lésung ist der Korper
griin gefirbt. Die Ausbeute entspricht annihernd der Theorie, indem
aus 1 g des Hydroxylaminderivates bis za 0.4 g Nitrosoaldehyd er-
halten wurden.
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Dass der Kérper vom Schmelepunkt 224° einen p-Nitrobenzalde-
hydrest enthalt, folgt daraus, dass bei der Oxydation neben Nitroso-
aldehyd auch Nitroaldehyd erhalten wird, welcher ebenfalls mit den
Wasserddmpfen fliichtig ist und bei der Krystallisation in der Mutter-
lauge gelost bleibt. Auch bei Abwesenheit eines Oxydationsmittels,
z. B. durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure, wird p-Nitrobenzaldehyd
abgespalten.

Bei der Oxydation mit Eisenchlorid bildet sich noch ein dritter
Kérper, welcher mit Wasserdimpfen nicht Hichtig ist. Derselbe
krystallisirt aus Eisessig in langen, schwach gelblich gefirbten Nadeln
vom Schmp. 190°% Wir vermutheten anfinglich, dass in demselben
Azoxybenzaldehyd  vorlige; allein da die Wasserstoff-Bestimmungen
hierfiir wesentlich zu hoch ausfielen, so erscheint es moglich, zu-
mal der Korper sich auch beim blossen Erhitzen mit Sduren bildet,
dass in ihm ein Aphydrid des Aldehydophenylhydroxylamins vorliegt.
Die niihere Untersuchung des Korpers beschiftigt uns noch.

Lisst man die elektrolytische Reduction des p-Nitrobenzaldehydes
linger als vier Stunden gehen, so pimmt das Reductionsproduct zu-
nichst eine gelbrothe und schliesslich eine rein rothe Farbe an, in-
dem sich hohermolekulare Condensationsproducte von der in der Ein-
leitung angedeuteten Art bilden. Letztere sind unléslich in Pyridin
und lassen sich durch diese Eigenschaft von dem primiren Reductions-
product trennen. Dass in den rothen Kérpern ebenfalls Derivate des
Aldebydophenylhydroxylamins vorliegen, folgt daraus, dass sie bei der
Oxydation reichliche Mengen von Nitrosobenzaldehyd liefern.

m-Nitrobenzaldehyd.

Die Reduction des m-Nitrobenzaldehydes wurde genau wie die
der Paraverbindung ausgefiihrt. Um das primiire Reductionsproduct
zu erhalten, wurde nach 6 stindiger Reduction der Zellinhalt auf Eis
gegossen, wobei sich ein gelblicher Niederschlag abschied. Derselbe
wurde, pachdem er peutral gewaschen war, zur Entfernung unver-
#nderten Nitrobenzaldehydes mehrfach mit heissem Wasser aunfge-
kocht und dann pach dem Trocknen mit heissem Pyridin ausgezogen,
worin die hoheren Condensationsproducte unldslich sind. Aus dem
Pyridin krystallisiren beim Erkalten gelbgrane krystallinische Kdorn-

chen aus, welche bei 191° schmelzen.
0

Analyse: Ber. fir OHC. CsE.N/—\CH. CeH, . NOa.
Procente: C 62,22, H 3.7, N 10.3%.
Gef. » » 6242, » 4.07, » 10.61.

Bei der Oxydation mit Eisenchlorid erbdlt man aus diesem
Korper reicbliche Mengen des von Bamberger bereits beschriebenen
(diese Berichte, 28, 250) m-Nitrosobenzaldehydes vom Schmp. 107
Daneben bildet sich wiederum wie oben m-Nitrobenzaldehyd sowie
¢in nichtfiichtiger Kdrper vom Schmp. 1290,
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Der in Pyridin unlésliche Kérper, dessen Menge mit der lingeren
Dauer der Reduction zunimmt, dirfte mit dem von Bamberger und
Friedmann bei der Reduction des m-Nitrobenzaldehyds mit Zink-
staub erhaltenen Producte identisch sein.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

666. Ludwig Gattermann: Ueber die elektrolytische
Reduction aromatischer Nitrokérper.
[VL Mittheilung, nach Versuchen von Stud. Wirst und Bohn.]
(Eingegangen am 29. December.)

Die in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Ergebnisse
egten den Gedanken nahe, dass es vielleicht moglich sei, die als
Zwischenproducte fiir die Amidophenol-Bildung angenommenen Hy-
droxylamin-Derivate auch in den friiher beschriebenen Fillen dadurch
festzuhalten, dass man dem zu reducirenden Nitrokdrper einen Aldehyd
hinzufigt. Die Versuche erwiesen in der That die Richtigkeit dieser
Idee, und sollen im Nachfolgenden die diesbeziiglichen Ergebnisse be-
schrieben werden.

1. Nitrobenzol und Benzaldehyd.

Eine Mischung von 18 g Nitrobenzol mit 20 g Benzaldehyd
wurde in 40 g Eisessig gelést und mit 40 g concentrirter Schwefel-
siure versetzt. Diese Mischung befand sich in einer P u k all’schen
Thonzelle, in die, wie bei den friiheren elektrolytischen*Reductions-
versuchen, die aus einem Platinbleche bestehende negative Elektrode
eintauchte. Die Thonzelle befand sich in eirem dickwandigen Becher-
glase, welches mit verdiinnter Schwefelsiure (3 Vol. conc. Schwefel-
siure, 1 Vol. Wasser) gefiillt war, und in welches die ebenfalls aus einem
Platinbleche bestehende positive Elektrode eintauchte. Zur Vermeidung
von Erwirmung wurde der ganze Apparat in ein mit Wasser gefiilltes
Gefiss gestellt. Die Spannung des Stromes betrug 5—6 Volt, die Strom-
stirke je nach den Umstinden 1—2 Ampére. Nach circa eintiigiger
Einwirkung des Stromes wurde der Inhalt der Thonzelle auf Eis ge-
gossen, wobei sich ein farbloser, krystallinischer Niederschlag ab-
schied, der zur Entfernung von geringen Mengen &liger Producte auf
einem Thonteller abgepresst und sodann aus Alkohol umkrystallisirt
wurde. Das Reactionsproduct schied sich hieraus in derben, schwach
gelblich gefirbten Krystallen aus, welche von 108 — 1099 schmolzen
und sich in allen Eigenschaften mit der von Bamberger (diese Be-
richte 27, 1556) aus Phenylhydroxylamin und Benzaldehyd nach der
folgenden Gleichung erbaltenen Verbindung identisch erwiesen:





