
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 
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Neuem wiederholen kann. In  der That  bilden sich bei zu langer 
Einwirkung des Stromes derartige hobermolekulare Korper. Rei 
einiger Erfahrung gelingt es jedoch ohne Schwierigkeit, das erste 
Reactionsproduct fest zuhalten. 

p - N i t r o b e n z a l d e h y d .  
10 g p-Nitrobenzaldehyd wurden, in 150 g reiner conc. Schwefel- 

saure gelost, in bekannter Weise reducirt; die Spannung des Stromes 
hetrug ca. 5-6 Volt, die Stromstarke ca. 2-3 AmpBre. Nach vier- 
atiindiger Einwirkung des Stromss fallt aus der schwefelsauren Lasung 
auf Zusatz von Wasser ein reingelber Niederschlag aus, welcher 
wesentlich aus dem primaren Condensationsproduct besteht. Derselhe 
wurde gut mit Wasser ausgewaschen, alsdaiin auf Thon abgepresst, 
mehrmals mit kaltem Aether behandelt und schliesslich aus  Pyridin 
umkrystallisirt. Es wurden so gelbe Nadeln erbalten, welcbe bei 
2240 schmolzen. 

Andyse: Ber. fiir CMHI&O~. 
Procente C 62.22, H 3.7, N 10.37. 

Gef. D )) 61.51, s 4.0, D 10.48. 
Die  Entstehung dieses Korpers findet in folgenden Gleichungen 

ihren Ausdruck: 

1. 

C H O  , 

~ O H  + 0 , H C . C s H p . N O a  = H a 0  + 2. CsH4~ 
N L I H  I 

,CHO 
%HI\, ,o\ 

N---- - C H  . C6H4 . NOa. 

Dass in  diesem Rorper ein Drrivat des Phenylhydroxylamins 
vorliegt, folgt am sichersten aus seinem Verhalten bei der Oxydation, 
wobei in glatter R e a c t i o n p - N i t r o s o b e n z a l d e h y d  erhalten wird. Zu 
diesem Zwecke wcirde die Substanz [inter Einleitrri von Wasserdampf 
mit Wasser erhitzt und allmahlich Eiseiicblorid hinzufliessen gelassen. 
Mit den Wasserdampfen ging ein h e 1 1 g r ii n gefarbtes Oel iiber, welches 
in der Vorlage zu einer gelbgefarbten Erystallmasse erstarrte. Diese 
wurde aus Eisessig umkrystallisirt, wodurch der p-Nitrosobeozaldehyd 
in Form gelber Nadeln vom Scbmp. 137-138O erhalten wurde. 

Analyse: Ber. fiir CsHr <(CHO) (NO). 
Procente: C 62.22, H 3.7, N 10.37. 

Gef. D 62.56, >> 4.2, B 10.23. 
10 gescbmolzenem Zustande sowie in Losung ist der Kiirper 

griin gefarbt. Die Ausbeute entspricht annabernd der Tbeorie, iodem 
aus 1 g des Hydroxylaminderivatea bis zu 0.4 g Nitrosoaldehyd er- 
halten wurden. 
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Dass der Kiirper vom Schmelzpunkt 224O einen p-Nitrobenzalde- 
hydrest enthllt,  folgt daraus, dass bei der Oxydation neben Nitroso- 
aldehyd auch Nitroaldebyd erhalten wird, welcher ebenfalls mit den 
Waseerdlimpfen fliichtig ist und bei der  Erystallisation in der Mutter- 
lauge gelost bleibt. Auch bei Abwesenheit cines Oxydationsmittels, 
z. B. durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure, wird p-Nitrobenzaldehyd 
abgespalten. 

Bei der  Oxydation mit Eisenchlorid bildet sich noch ein dritter 
Korper, welcher mit Wasserdlmpfeo nicht tliichtig ist. Derselbe 
krystallisirt aus Eisessig in langen, schwach gelblich gefiirbten Nadeln 
vom Schmp. 1900. Wir  vermutheten anfanglich, daes in demselben 
Azoxybenzaldebyd vorliige; allein d a  die Wasserstoff-Bestimmungen 
hierfiir wesentlich eu hoch ausfielen, so erscheint es  moglich , zu- 
ma1 der K6rper sicb nuch beim blossen Erhitzen mit Sauren bildet, 
dass in ibm ein Anhydrid des Aldehydophenylbydroxylamins vorliegt. 
Die  nahere Untersuchung des Korpers beschliftigt uns  noch. 

Libst  man die elektrolytische Reduction des p-Nitrobenzaldehydee 
langer als vier Stunden gehen, so nimmt das  Reductionsproduct zu- 
niichst eine gelbrothe und schlieeslich eine rein rothe Farbe an, in- 
dern sich h6hermolekulare Condensationsproducte von der in der Ein- 
leitung arigedeuteten Art bilden. Letztere sind unloslich in  Pyridin 
und lassen sich durch diese Eigenschaft von dem primaren Reductions- 
product trennen. Dass in den rothen Kiirpern ebenfalls Derivate des 
Aldebydophenylhydroxylamins vorliegen, folgt daraus, dass sie bei der 
Oxydation reichliche Mengen von Nitrosobenzaldehyd liefern. 

m -  N i t r o b e n z a l d e h y d .  
Die Reduction des m-Nitrobenzaldebydes wurde genau wie die 

der Paraverbindung ausgefiibrt. Um das primare Reductionsproduct 
zu erhalten, wurde nach 6stiiodiger Reduction der Zellinhalt auf Eis 
gegossen, wobei sich ein gelblicher Niederschlag abschied. Derselbe 
wurde, nachdem er neutral gewaschen war, zur Entfernung nnver- 
iinderten Nitrobeozaldehydes mehrfacb mit beissem Wasser aufge- 
kocht uod dann nacb dem Trocknen mit heissem Pyridin ausgeeogen, 
worin die hiiheren Condensationeproducte unliislich sind. Aus dem 
Pyridin krystallisiren beim Erkalten gelbgraue krystallinische K6rn- 
&en a U 8 ,  welcbe bei 191O schmelzen. 

0 

Procente: C 62.22, R 3.7, N 10.37. 
Gef. 2 s 62.42, B 4.07, n 10.61. 

Bei der Oxydation mit Eisenchlorid erhtilt man aus diesem 
Kiirper reichliche Mengen des von B a m b e r g e r  bereits beschriebenen 
(diese Berichte, 28, 250) m-Nitrosobenzaldehydes vom Schmp. 1074 
Daneben bildet sich wiederum wie oben m-Nitrobenzaldehyd eowie 
ein nichtfliichtiger Kiirper vom Schmp. 129O. 

/\ Analyee: Ber. ftir OHC . C$& . N-CEI . C& . NO%. 



Der in Pyridin unlosliche Korper, dessen Menge mit der liingeren 
Dauer der Reduction zunimmt, diirfte rnit dem von B a m b e r g e r  ond 
F r i e d m a n  n bei der Reduction des m-Nitrobenzaldehyds mit Zink- 
staub erhaltenen Producte identisch sein. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitats-Laboratoriurn. 

666. L u d w i g  Gatterrnann: Ueber die elektrolytische 
Reduction aromatischer Nitrokorper. 

[VI. Mi t the i lung ,  nach Versuchen von Stud. Wiirst und Bohn.] 
(Eingegangen am 29. December.) 

Die in der vorstehenden Abhandlung bescbriebenen Ergebnisse 
egten den Gedanken nahe, dass  es vielleicht moglich sei, die ale 
Zwischenproducte f i r  die Amidophenol-Bildung angenommenen Hy- 
droxylamin-Derivate auch in den friiher beschriebenen Fallen dadurch 
festzuhalten, dass man dem zu reducirenden Nitrokorper einen Aldehyd 
hinzofiigt. Die Versuche erwiesen in der That  die Richtigkeit dieser 
Idee, und sollen im Nachfolgenden die diesbeziiglichen Ergebnisse be- 
schrieben werden. 

1. N i t r o b e n z o l  u n d  B e n z a l d e h y d .  
Eine Mischung von 18 g Nitrobenzol mit 20 g Benzaldehyd 

wurde in 40 g Eisessig geliist und mit 40 g concentrirter Schwefel- 
siiure vereetzt. Diese Mischung befand sich in einer P u k a 1 l’schen 
Thonzelle, in die, wie bei den friiheren elektrol ytiscben’Reductioos- 
versuchen, die aus einem Platinbleche bestehende negative Elektrode 
eintauchte. Die Thonzelle befand sich in einem dickwandigen Becher- 
glase, welches mit verdiinnter Schwefelsaure (3 Vol. conc. Schwefel- 
aiiure, 1 Vol. Wasser) gefiillt war, uod in welches die ebenfalls aus einem 
Platinbleche bestehende positive Elektrode eintauchte. Zur Vermeidung 
von Erwarmung wurde der ganze Apparat in ein mit Wasser gefiilltes 
Gefass gestellt. Die Spaonung des Stromee betrug 5-6 Volt, die Strom- 
stiirke je  nach den Umstanden 1 - 2 Ampkre. 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 oliger Producte auf 
einem Thonteller abgepresst und sodann aus Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Das Reactionsproduct schied sich hieraus in derben, schwacb 
gelblich gefiirbten Brystallen aus, welche von 108 - !090 scbmolzen 
und sich in allen Eigenscbaften mit der von B a m b e r g e r  (diese Be- 
ricbte 27, 1556) aus Phenylhydroxylamin und Benzaldehyd nach der  
folgenden Gleichung erhaltenen Verbindung identisch erwiesen : 




