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hitzt, bildet es eine dunkelblaue Losong, welche beim Schiitteln mit 
Luft unter Riickbildung des urspriinglichen Productes entfarbt wird. 
Es zeigt sich hier der Einfluss des Stickstoffatoms auf die Farbe  der 
Reductionsproducte, und es  scheint, als ob die Gegenwart des Pyridin- 
ringes im Anthrachinoncomplex einen Farbenumschlag nach dem 
Blau hin mit sich bringe. Es wurde daher noch das Anthrachinolin- 
chinon zum Vergleich herangezogen. 

Es bildet sich beim Erhitzen mit Zinkstaub und Natronlauge: 
aus Anthrachinon. . . . . . blutrothe Losung 
B 6-Anthrapyridinchinon . . . weinrothe )) 

>> a-Anthrapyridinchinon . . . blaue 3 

B Anthrachiriolinchinon . . . violette L) 

Es wird fiir die Theorie der Farbstoffe von Interesse sein, aus 
dem Anthrapyridinchinon ein Alizarinderivat darzustellen und zu beob- 
achten, in  welcher Richtung sich der Einfluss des Pyridinringes auf 
die Farbungen desselben geltend macht. Ich beabsichtige die be- 
gonnene Untersuchung fortzusetzen und hoffe, bald Weiteres dariiber 
berichten zu konnen. 

G e n  f. Universitatslaboratorium. 

364. Ludwig  G e t t e r m e n n :  Ueber die elektrolytische Re- 
duction aromet i scher  Ni t rokorper .  

[III. M i t t  h ei  1 u n g. ] 
(Eingegangen am 7. Juli.) 

Die in meinen beiden friiheren Mittheilungen (vergl. diese Be- 
richte 26, 18.14 und 281 0) beschriebene Reduction aromatischer Ni- 
trokorper zu Amidophenolderiraten habe ich inzwischen auf ihre  An- 
wendbarkeit weiterhin gepriift und es ist bis zur Zeit in mehi 81s 
vierzig Fallen die Reaction gelungen. Ehe ich zur Einzelbeschreibung 
einiger weiterer Beispiele ubergehe, mochte ich vorausschicken, in 
welcher Weise das Reactionsproduct aus der schwefelsaureu Liisung 
isolirt werden kann. 

In manchen Fallen, wie z. B. beim Nitrobenzol u. a., scheidet 
sich schon wahrend der Elektrolyse das Sulfat des Reductions- 
productes a u s  der Losung in krystallisirtem Zustande ab. Man braucht 
danii nur den Inhalt der Thonzelle an der Saugpumpe uber lang- 
faserigem Asbest unter Anwendung einer Siebplatte abzufiltriren und 
den mit conc. Schwefelsaure durchtrinkten Niederschlag auf eineni 
Thontrller abzupressen. Die directe Abscheidung des Reactions- 
productes erfolgt manchmal nicht sofort, sondern erst nach langereni 
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$&hen an einem kiihlen Orte. In  einem derartigen Falle, wie z. B. 
beim ma-Nitrochinolin , giesst man nach beendigter Elektrolyse den 
Inhalt der Thonzelle in ein Becherglas um und lasst dieses einige 
Zeit, zum mindesten iiber Nacht, im Reller oder zweckmassiger im 
Eisschranke stehen. Die filtrirte schwefelsaure Lbsung kann bei einer 
weiteren Reduction zuni Lbsen des Nitrokiirpers von neuem benutzt 
werden, wodurch die Ausbeute wesentlich verbessert wird. (Me- 
thode I.) 

Bei andern Kbrpern scheidet sich das Reactiousproduct erst d a m  
ab, wenn man die schwefelsaure Liisung rnit etwas Eis  verdiinnt. 1st 
Methode I nicht anwendbar, so fiige ich zunachst auf 150 g Schwefel- 
saure ca, 10-20 g Eis  der Liisung zu und lasse einige Stunden im 
Eisschranke stehen. Erfolgt keine Abscheidung eines festen Riirpers, 
so werden nochmals 2 0 g  Eis hinzugefiigt. Auf diese Weise erhalt 
man z. B. bei der  o- und m-NitrobenzoGsaure die betreffenden Amido- 
phenolderivate (Methode 11). 

Wieder andere Kiirper scheiden auch unter diesen Verhaltnissen 
sich nicht a b  und verfahrt man danu zunachst so, dass man die 
schwefelsaure Losung rnit ihrern zwei- bis vierfachen Volumen Wasser 
verdiinnt, oder dass man sie auf die entsprechende Menge grijblich 
zerstossenen Eises giesst. Die Reductionsproducte des p-Nitrotoluols 
sowie des o-Nitrochinolins scheiden sich auf diese Weise direct in 
schiin krystallisirtem Zustande ab. 

Versagen die Methoden I bis 111 ihren Dienst, so muss man, um 
das Reductionsproduct abzuscheiden, zum Neutralisiren der  Schwefel- 
saure seine Zuflucht nehmen. Diese fiihrt am leichtesten zum Ziele, 
wenn man es rnit Kiirpern von nur schwach saurer Natur zu thun 
hat. Man verdiinnt dann die schwefelsaure Liisung rnit ungefahr ihrem 
zehnfachen Volumen Wasser und fugt bis ziir alkalischen Reaction 
feste Krystallsoda hinzu. Die Reductionsproducte scheiden sich bei 
dieser Operation in manchen Fallen in festem Zustande a b ,  z. €3. 
beim Bromnitrobenzol, Bromnitrotoluol, bei den meisten Nitrocarbon- 
eaureathern u. a.; in  anderen Fallen bleibt die Substanz in der 
Flissigkeit geliist und muss durch Ausschiitteln rnit Aether ge- 
women werden (z. B. bei der m-Nitrozimmtsaure). An Stelle der 
Soda bedient man sich in manchen Fallen zweckmlssiger des doppelt 
kohlensauren Natrons zur Neutralisation. Aiich kann man zunachst 
die Hauptmenge der Schwefelsaure mit Soda und den Rest rnit Bi- 
carbonat neutralisiren. (Methode IV.) 

Hat man es rnit Reductionsproducten zu thun, welche in Wasser 
leicht liislich sind und sich mit Aether nicht ausschttteln lassen, SO 

neutralisirt man die Schwefelsaure mit Calcium-, Baryum- oder am 
zweckmlssigsten mit Blei-Carbonat. Die rnit vie1 Wasser verdiinnte 
schwefelsaurc Liisung wird unter Umriihren a n  der Turbine 80 lange 

(Methode 111). 
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mit:Bleicarbonat, das  mit wenig Wasser angeriihrt ist, versetzt , bis 
kein Aufbrausen mehr stattfindet. Man filtrirt dann schnell a n  der  
Saugpumpe vom Bleisulfat ab, wobei man zuvor den Saugkolben mit 
verdiinnter Salzsaure beschickt , um die leicht oxydirbaren freien 
Amidophenole moglichst bald in ein bestiindiges Salz zu verwandeln. 
Durch Eindampfen der Losung, welche nur das Chlorhydrat des 
Amidophenols enthalt , gewinnt man so das reine Reductionsproduct. 
Sowohl beim Neutralisiren wie beim Eindampfen empfiehlt es sich, 
das  Amidophenol durch Einleiten eines kraftigen Kohlensaurestromes 
cor Oxydation zu schiitzen. Wendet man Bleicarbonat zur Neutra- 
lisation an,  so scheiden sich manchmal schon wahrend des Ein- 
dampfens prachtige Krystalle aus der heissen Losung ab. Diese be- 
stehen oftmals nur aus Chlorblei und lasst man in einem solchen 
Falle die Losung erkalten, filtrirt vnm Chlorblei a b  uqd dampft eret 
jetzt vollends ein. Beim m-Nitrodimethylanilin z. B. wurde diese 
Methode V zur Isolirung des Reductionsproductes in Anwendung ge- 
bracht. 

In manchen Fallen wirkt die grosse Menge Glaubersalz, welche 
bei Methode IV entsteht, storend urid kann man dann zweckmassig 
Methode IV und V cornbiniren, indem man zunachst nur den grossten 
Theil der Schwefelsaure mit Bleicarbonat neutralisirt, die noch sauer 
reagirende Fliissigkeit vnm Bleisulfat abfiltrirt, 
der Schwefelsaure eventuell nach vorherigem 
mit Soda oder Bicarbonat neutralisirt. 

und den geringen Rest  
Einengen nun vollends 

o - N i t r o  t o l  uol .  (A.) 
Bereits in meiner ersten Mittheilung (diese Berichte 26, 1847) 

habe ich erwahnt, dass sich bei der elektrolytischen Reduction des 
o-Nitrotoluols ein schon krystallisirendes Reactionsproduct direct 
wahrend der Elektrolyse abscheidet. Die nahere Untersuchung ha t  
ergeben, dass dasselbe nicht das zu erwartende Amidokresol, sondern 
eine Monosulfosiiure desselben ist. Die durch Krystallisation aus Na- 
triumacetatlosung in Form farbloser Nadeln erhaltene Substanz ergab 
bei der Analyse: 

Analyse: Ber. Wr CS H2 (C&) (OH) (NHd (SO3 a). 
Procente: S 15.76. 

Gef. n n 16. 

Urn nachzuweisen, dass eine Sulfosaure des Amidokresols und 
nicht e twa des Toluidins vorlag, wurde 1 g der Substanz mit einer 
Mischung von 25 ccm Wasser und 2 ccm conc. Salzsaure 6 Stunden 
in einer Bombe auf 1600 erhitzt. Die durch Kochen mit Thierkohle 
entfarbte Losung lieferte beim Eindampfen gliinzende Krystalle eines 
tralzsauren Salzes , aus dem durch Natriumbicarbonat eine feste Base 
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abgeschieden werden konnte, welche aus Xylol in Form farbloser 
Nadeln krystallisirte. 

Analyse: Ber. fiir CsH3(CH3) (OH) (NH,). 
Procente: N 11.35. 

Gef. u )) 11.42. 
Der  Schmelzpunkt der Verbindung lag bei 1730 und wariletztere 

demnach, wie zu erwarten, identisch mit dem bereits von N o e l t i n g ,  
S t a d e l  und F r i e d l a n d e r  erhaltenen Amidokresol, (CH3: NH2 :OH 
= 1 : 2:5) .  Das nach S c h o t t e n - B a u m a n n  daraus dargestellte Di- 
benzoat schmolz in Uehereinstimmung mit den Angaben F r i e d -  
l a n d e r ' s  (diese Berichte 27, 195) bei 160-161 O. 

m- N i  t r o  t ol uol. (Hd.) 
Dss Sulfat des Amidokresols scheidet sich bei langerem Stehen 

im Eisschranke in Form derber Krystalle ab. Einmal wurde eine 
andere Substanz erhalten, welche sich als Sulfosaure erwies, die beim 
Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure jedoch das gleiche Amidokresol 
lieferte. Der  Schmelzpunkt des durch Bicarbonat abgeschiedenen 
freien Kiirpers lag bei 173O, der des Dibenzoates bei 192-1930. 
Es lag demnach das hereits bekannte Amidokresol (CH3 : N H 2  
OH = 1 : 3 : 6) vor. 

N i t  r o -p  - X y 1 o 1. (Hd.) 
Auch bier scheidet sich das Amidoxylenolsulfat beim langeren 

Stehen der schwefelsauren Liisung ab;  schneller erhiilt man die freie Sub- 
stanz nach Methode 1V durch Neutralisiren mit Soda. Das zu er- 
wartende Amidoxylenol (CH3 : NH2 : CH3 : OH = 1 : 2 : 4 : 5) ist bereits 
von G o l d s c h m i d t  und S c h m i d t  (diese Berichte 15, 570) be- 
schrieben und sol1 sich bei 1800 zersetzen. Unsere Substanz krpstal- 
lisirte aus  Alkohol in schwach gefarbten Nadeln, welche bei 2380 
unter Zersetzung schmolzen, sich jedoch schon unterhalb des Schmelz- 
panktes dunkel farbten. 

Analyse: Ber. Procento: N 11.15. 
Gef. n 10.S3. 

Dass der von G o  1 d s  c h m i d  t beschriebeue Kiirper vorlag, ergab 
sich aus der Osydation. L a s t  man ihn mit einer wassrigen Eisen- 
chloridlosung stehen oder erwiirmt man ihn damit, so erhiilt man 
quantitativ das p-Xylochinon (Phloron) vom Schmp. 124 0. 

Auch h a l o g  e n s  u b s t i t u i r  t e Nitrokohlenwasserstofl'e gehen bei der  
elektrolytischen Reduction in Amidophenolderirate iiber , und zwar 
o h n e  gleichzeitige Elimination des Halogens , wie die nachfolgenden 
drei Beispiele zeigen m8gen. 
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m- B r o m n i t r o  b e n z o 1. (Hd.) 
Das Sulfat des Bromamidophenols krystallisirt aus  der mit E is  

versetzten schwefelsauren L6sung aus. Das mit Bicarbonat in  
Freiheit gesetzte Bromamidophenol, (NH? : Br : OH = 1 : 3 : 4), welches 
bereits auf normalem Wege durch Reduction des Bromnitrophenols 
erhalten ist,  krystallisirt aus Benzol in fwblosen Nadeln, die bei 
163O unter Braunung nnd starker Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.44. 
Gef. )) 7.62. 

Das Dibenzoat krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, 

Analyse: Ber. ffir CsHsBr(NHCOCsH5: (OCOCs85). 
welche bei 19-20 schmelzen. 

Procente: N 3.53. 
Gef. )) )) 3.45. 

B r o m n i t r o t o l u o l ,  (CH3 : NO2 : Br = 1 : 2 : 4). (Hd.) 
Bei der Neutralisation der stark rnit Wasser verdinnten L6sung 

durch Soda scheidet sich das Brornamidokresol, (CH3 : NH2 : B r  : OH 
= 1 : 2 : 4 : 5), in sehr guter Ausbeute in krystallinischem Zustande 
ab. Durch Krystallisation aus Alkohol oder Eisessig, in  denen die 
Substanz ziernlich schwer liislich ist, erhalt man sie in Form farb- 
loser breiter Nadeln, welcbe bei '2 15 O schmelzen. Bereits unterhalb 
des Schmelzpunktes tritt jedoch wie bei den meisten Amidophenolen 
starke Dunkelfarbung ein. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.93. 
Gef. )) )) 6.76. 

Die Substanz ist i n  Natron und Kali liislich. I h r  Dibenzoat 
krjstallisirt aus Eisessig in fnrblosen Nadeln, die bei 2290 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 3.22. 
Gef. )) 3 3.41. 

Rei der Destillation mit nassrigem Eisenchlorid geht mit den 
Wasserdampfen ein Bromtoluchinon iiber, welches aus Ligroi'n in 
Form gelber Blattchen vom Schmp. 1060 krystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: Br 39.5. 
Gef. )) )) 40.2. 

B r o m n i t r o t o l u o l ,  (CH3: NO2 : B Y  = 1 : 3 : 4). (Hd.) 
Das wie im vorigen Falle abgeschiedeiie Bromamidokresol, (CHa 

: NOa : B r  : OH = I : 3 : 4 : G), welches ebenfalls in guter Ausbeute er- 
halten wird, krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, welche bei 
180° schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.93. 
Gef. )) )) 6.S. 

Das Dibenzoat krystallisirt aus Alkohol in farblosen, derben 
Nadeln vom Schmp. 2000. 
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Analyse: Ber. Procente: N 3.22. 
Gef. a a 3.34. 

Beim Erwarmen rnit Eisenchlorid erhiilt man das  gleiche Brom- 
tohchinon wie aus dem vorigen Korper, woraus f i r  die beiden iso- 
meren Bromamidokresole die angenommene Constitution folgt. 

m - N i t r o d i m e t h y l a n i l i n .  (A.) 
20 g m-Nitrodimethylanilin wurden, in 190 g conc. Schwefelsaure 

geliist, so lange der elektrolytischen Reduction unterworfen , bis eine 
rnit Wasser verdiinnte Probe auf  Zusatz von Natron nicht mehr die 
gelbrothen Rrystalle des Nitroamins abschied. Das Dimethyldiamido- 
phenol 

\ i / N  ‘I (CH3)a 

OH 
wurde in Form seines salzsauren Salzes nach Methode V gewonnen. 
Das so erhaltene Salz ist in Wasser leicht, schwerer in Alkohol 16s- 
lich und wurde aus letzterem Lijsungsmittel in Form etwas rijthlich 
gefarbter Nadeln erhalten. 

Analyse: Ber. fiir CS 83 (NHa) (N[CH&) (OH) + 3 H C1. 

Gef. )) n 31.5. 
Procente: C1 31. 

Die wassrige Liisung des Salzes giebt mit Eisenchlorid eine 
prachtige, intensiv violetrothe Farbung. Mit Natron erhalt man zu- 
nachst eine farblose Losung, welche sich aber sehr schnell an der  
Loft tief dunkelbraun farbt. Mit Essigsaureanhydrid erhalt man nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n  ein Diacetat, welches aus Alkohol in farb- 
losen, glanzenden Blattern vom Schm. 1750 krystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N ll.S6. 
Gef. D )) 12.24. 

Das Dibenzoat krystallisirt aus Alkohol in Form langer Nadeln 
(Schmp. 213-214O). 

Analyse: Ber. Procente: C 73.33, H 5.55, N 7.78. 
Gef. )> B 73.5, D 5.55, B 8.13. 

D e r  mit m-Nitrobenzoylchlorid erhaltene Kijrper bildet aus Eis- 
essig krystallisirt farblose Nadeln vom Schmp. 197 0. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.44. 
Gef. x )) 12.56. 

(Hd.) o - Ni t r o b e n  z o B s a u  re. 
Versetzt man die schwefelsaure Losung nach beendigter Elelr- 

trolyse rnit etwas Eis, so scheiden sich nach langerem Stehen dunkel 
gefarbte Krystalle des Sulfates einer Oxyrnthranilsaure ab. 
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Um daraus die freie SBure zu gewinneLi, 16st man das Sulfat 
nnter E r w k m e n  in  Wasser auf und versetst mit einer Lasung von 
neutralem schwefligsauren Natron. Die Oxyanthranilsaure 

COOH 
/” :,NHz 

HO( 

scheidet sich dann beim Erkalten in Form farbloser kleiner Nadel- 
chen ab, welche bereits bei ca. 2050 sich dunkel farben und gegen 
2300 unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.14. 
Gef. )) )) 9.1. 

Die ammoniakalische Liisung der Saure farbt sich beim Stehen 
a n  der Luft intensiv violet und reducirt Silberlijsung in der Kalte. 
Die wassrige Liisung der freien Saure giebt mit Eisenchlorid eine 
rothbraune Farbung. Das schwefelsaure Salz krystallisirt aus Wasser 
in  derben Krystallen. 

Analyse: Ber. ftir c6H3 (COa H) ( N H a )  (OH) + Ha SO*. 
Procente: Has04 37.6 

Gef. )) )) 37.65. 

Auch die A e t h e r  von Nitrocarbonsauren lassen sich zum Theil 
mit sehr guter Ausbeute bei der Elektrolyse zu den Aethern von 
Amidophenolcarbonsauren reduciren. Die Isolirung lasst sich in  
diesen Fallen ganz besonders leicht ausfiihren, da  die Aether in Soda 
unliislich sind und deshalb durch Neutralisiren der schwefelsauren 
Liisung in freiem Zustande abgeschieden werden kiinnen, was bei den 
freien Sauren nicht mliglich war. 

o - N i t r o b e n z o E s a u r e m e t h y l a t e r .  (Hd.) 
Der  bei der Reduction entstehende Oxyanthranilsauremethylather 

wurde durch Neutralisation der schwefelsauren Losung mit Soda und 
darauffolgendes Ausathern gewonnen. Aus Wasser krystallisirt er 
in derben, schwach braunlich gefarbten Nadeln, welche bei 153O 
schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  c6 HS (COa CH3) (NHs) (OH) 
Procente: N 8.47. 

Gef. B B 8.38. 
Die wassrige Liisung wird durch Eisenchlorid roth gefarbt. Aus 

ammoniakalischer Silberlosung wird in der Kalte Silber abgeschieden. 

0-NitrobenzoEsaureathylather. (Hd.) 
Abscheidung wie beim Methylather. Aus Wasser stark licht- 

brechende Nadeln vom Schmp. 1460. 
Analyse: Ber. Procente: C 54.9, H 4.57. 

Gef. n )) 55.?, 4.83. 
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Verhalten gegen Eisenchlorid und ammoniakalische Silberlijsung 
das gleiche wie beim Methylather. Die Verseifung des Aethers durch 
verdiinnte Salzsaure ftihrte zu der oben beschriebenen Oxyanthranil- 
sliure. 

m - N i t r o b e n  z o Es a u r e m e t h y 1 a t  h er. (S.) 
Durch Hinzufugen von Eis zu dem Zelleninhalt scheidet sich d a s  

COOCH3 
Sulfat des Amidosalicylsauremethyliithers 

in  reichlicher Menge krystallisirt ab. Versetzt man die Losung des  
Sulfates mit saurem schwefligsaurem Natron, so krystallisirt der freie 
Aether in langen, seidenglanzenden Nadeln aus, welche Krystall- 
wasser enthalten und an der Luft verwittern. Erhitzt man die 
Krystalle auf dem Wasserbade, so schmelzen sie unter Abgabe des  
Wassers. D e r  so erhaltene wasserfreie Aether krystallisirt aus Beniol 
in Form derber Nadeln, welche bei 960 schmelzen. Die wassrige 
Liisung des Aethers giebt wie die freie Amidosalicylsaure mit Eisen- 
chlorid eine violetrothe Farbung. 

Analyse: Ber. Procente: C 57.45, H 5.39, N 5.35. 
Gef. )) 57.21, D 5.55, )) 8.45. 

m- N i t r  o - p- T o 1  u y  1 s a u r  e m  e t y l  a t  h er. 

Das Sulfat dos Amidokresotinsauremethylathers 
(S.) 

COOCH3 
/'' OH 

NH2 ,I 
CH3 
\ /  

scheidet sich in vorziiglicher Ausbeute auf Zusatz von Eis  aus der  
schwefelsauren Losung ab. Mit Natriumbisulfit erhalt man zunachst 
den wasserhaltigen freien Aether, welcher in prachtigen, glanzenden 
Nadeln krystallisirt, die an der Luft sowie beini Erwarmen auf dem 
Wasserbade das Wasser verlieren. Der  wasserfreie Aether krystal- 
lisirt aus Benzol in langen, glasglanzenden Nadeln vorn Schmelzpunkt 
920. 

Analpse. Ber. Procente: N 7.73. 
Gef. )) )) 7.S6. 

Farbung mit Eisenchlorid wie beim Smidosalicylsaureather. 

m- N i  t r o - p -  T o l  u y 1 sa u r e a  t h y la t h e r. (S.) 
Gewinnung des Sulfates und des freien Aethers wie beim Methyl- 

ather. 
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Bus einer Mischung von Benzol und Ligroi'n krystallisirt der  
AmidokresotinsSiureathylather in  farblosen Nadeln Tom Schmelzpunkt 
71-720. Fiirbung mit Eisenchlorid wie beim Methylather. 

Analyse: Ber. Procente: C 61.54, H 6.66, N 7.15. 
Gef. >> Gl.55, )) 6.99, >> 7.53. 

IS i t r o c u min  s a u  r e  m e t  h y 1 ii t h er. (0.) 
Die Nitrocuminsaure wurde durch Nitriren von Cuminol und 

darauf folgende Oxydation dargestellt. Es erwies sich als zweck- 
massig, die Oxydation nicht wie vorgeschrieben mit Chromsaure, son- 
dern mit der theoretischen Menge von Permanganat (5procentige 
Lijsung) bei Gegenwart von Kali auszufiihren. Die Ausbeute a n  Ni- 
trocuminsaure war  so fast quantitativ. Das elektrolytische Reductions- 
product wird durch Zusatz von Eis  zur schwefelsauren L6sung in 
reichlicher Menge abgeschieden. Mit neutralem schwefligsauren 
Natron erhalt man den freien Aether: 

COO CH3 

,..',OH 7 

NH2 x, ,,/ 

C3 H7 
welcher nach dem Erhitzen auf dem Wasserbade aus Ligroi'n um- 
krystallisirt wurde. Er bildet hellgelbe glanzende Nadelu vom Schmelz- 
punkt 75-760. Farbung rnit Eisenchlorid wie bei allen Amido- 
salicylsaurederivaten. 

Aoalyse: Ber. Procente: C 63.15, H 7.18, N G.7. 
Gef. )) >> 62.91, )) 7.05, >> 7.01. 

N i  t r  ocu mi n s a u  r e a t  h y l a  t her .  (0.) 
Das Sulfat scheidet sich direct ab. Der  wie im vorigen Beispiel 

aus dem Sulfat gewonnene Amidooxycuminsiiureatliykther krystallisirt, 
nachdem er kurze Zeit i m  Trockenschrank auf l l O o  erhitzt ist ,  aus 
Ligroi'n in Form farbloser BlGtter, welche bei 61 

Analyse: Ber. Procente: N G.28. 
Gef. )) n (5.6. 

schmelzen. 

Beim weiteren Verfolg der elektrolytischen Reduction von Nitro- 
korpern interessirte mich die Frage, wie sich wohl Nitrosauren ver- 
halten wiirden, welche wie die Nitrozimm tsauren eine Aethylenbindung 
in der Seitenkette enthalten. Wird diese gelijst und entsteht ein 
Derivat der Hydrozimmtsaure oder wirkt der elektrolytisch entwickelte 
Wasserstoff auf die Doppelbindung nicht ein, so dass Zimmtsaure- 
derivate entstehen ? Wie im Nachfolgenden gezeigt werden soll, ent- 
d i e d  der Versuch im letzteren Sinne. 
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p - N i t ro z i m m t s u r e. (W.) 
Das Sulfat der bei der Reduction entstehenden Amidooxyzimmt- 

&me, 
CH: CH . COOH 

i' ' ,NHa 9 

HO\, I 

fiillt auf Zusatz von Eis  zu der schwefelsauren Losung nach langerem 
Stehen im Eisschranke in dunklen Krystallen aus. Kocht man die- 
selben mit einer concentrirten wassrigen Losung von neutralem 
schwefligsauren Natron auf, so erhalt man die freie Saure, welche 
aus vie1 heissem Wasser beim Erkalten in Form gelblich gefarbter, 
breiter Nadeln auskrystallisirt. Die Krystalle enthalten ein Molekiil 
Krystallwasser, welches beim Erwiirmen auf I lo0 entweicht, wobei 
die Substanz eine orarigegelbe Farbe annimmt. 

Annlpse: Ber. Procente: Ha0 9.14. 
Gef. )) 9.25. 

Eine Elementaranalyse der wasserhaltigen Substam ergab: 
Analyse: Ber. Procente: C 54.82, H 5.6, N 7.1. 

Gef. n x 54.92, )) 5.83, D 7.3. 
In Natron und Soda 16st sich die Saure mit gelber Farbe  auf. 

Aus ammoniakalischer Silberliisung scheidet sie Silber ab. Beim Er- 
hitzen tritt Zereetzung ein. Erhitzt man die Substanz mehrere Stunden 
rnit concentrirter Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr auf 1600, so 
verliert sie ausser dem Krystallwasser intramolecular ein Molekiil 
Wasser, indem sie in O x y c a r b o s t y r i l  iibergeht: 

Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in Form lanzett- 
fiirmiger farbloser Blattchen, welche iiber 3000 schmelzen und in 
Soda nicht mehr liislich sind, wohl aber in Natron oder Kali, jedoch 
zum Unterschied von der Saure ohne Farbung. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.09, H 4.34, N S.7. 
Gef. )) )) 66.99, )) 4.5, S.S4. 

o - N i  t r  o z i m m t s a u r  e m e t h yl  a t h  e r .  (W.) 
Verdiinnt man die schwefelsaure Losung mit Wasser, so scheidet 

sich ein brauner, rioch nicht naher untersuchter Niederschlag ab, 
welcher abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde mit Soda neutralisirt, 
wobei ein gelber Niederschlag ausfiel, dessen Menge durch Ausathern 
noch vergrossert werden kann. Derselbe krystallisirt aus Alkohol in 
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Form priiqhtiger goldgelber Nadeln vom Schmelzpunkt 178-1790 und 
erwies sich bei der Analyse als Amidooxyzimmtsanreather, 

HO(\CH: CH . COOCH~ 
!)NH2 

Analyse: Ber. Procente: C 62.17, H 5.7, N 7.25. 
Gef. )) )) 62.16, * 6.26, * 7.45. 

In  Natron liist sich der Aether in der Kalte ausserst leicht mit 
orangegelber Farbe auf; e r  ist unliislich in Soda. Ammoniakalische 
Silberliisung reducirt e r  in der Kalte. 

m - N i t r o z i m m t s a u r e. (v. 0.) 
Bei der  Elektrolyse der rn- Nitrozimmtsaure scheidet sich weder 

direct noch beim Zusatz von Eis ein festes Reductionsproduct ab. 
Neutralisirt man jedoch die stark mit Wasser verdiinnte schwefelsaure 
LSsung rnit fester Soda, so scheiden sich gelbe Krystalle a b ,  deren 
Menge durch mehrmaliges Ausathern der  alkalischen Fliissigkeit noch 
vermehrt werden kann. Ich war nicht iiberrascht, trotzdem ich von 
einer Saure ausgegangen war ,  ein in Soda unliisliches Reductions- 
product zu erhalten. Normaler Weise sollte namlich aus der m-Nitro- 
zimmtsaure eine Amidooxyzimmtsaure von der folgenden Constitution 
entstehen: 

CH 
NH~(\ / /  \)CH 

CO OH 
'"0 H 

d. h. ein Amidoderivat der o-Oxyzimmtsaure. Wie nun diese leicht 
Wasser verliert und in Cumarin iibergeht, so musste bei meinem 
Versuche Amidocumarin entstehen. Eine Analyse bestiitigte meine 
Vermuthung : 

Analyse: Ber. Procente: N 8.69. 
Gef. )) x 8.91. 

Wie zu erwarten, ist die Substanz mit dem bereits bekannten 
Amidocumarin identisch. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in Form 
langer hellgelber Nadeln, welche bei 168 0 schmelzen. Das Acetyl- 
derivat, durch Kochen des Amidokiirpers mit Essigsaureanhydrid er- 
halten , bildet , aus Wasser umkrystallisirt , farblose Nadeln vom 
Schmelzpunkt 21 6-217 O. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.89. 
Gef. 2 )> 6.76. 

Das Benzoylderivat schmilzt bei 173 0 und krystallisirt aus Alkohol 
in kleinen farblosen Nadeln: 

Analyse: Ber. Procente: N 5.2s. 
Gef. >> * 5.4. 
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m-Nitroz immtsaurei i thylather .  (v. 0.) 
Die elektrolytische Reduction des dethylfthers der mNitrozimmt- 

siiure liefert in guter Ausbeute das gleiche Amidocumarin wie die 
freie Saure, indem entweder vor der Reduction der Nitroather ver- 
seift wird oder der intermediar entstandene Amidoolryzimmtsaurelther 
Alkohol abspaltet. Die Ausbeute ist besser als bei Anwendung der  
freien Saure. 

N i  t r o s  u l  f o s a u r  e n  sind ebenfalls der elekrolytischen Reduction 
zuganglich. Statt der freien Sauren, welche nicht leicht zu erhalten 
sind, kann man deren Natronsalze in concentrirter Schwefelelure geliist 
der Reduction unterworfen. 

m- N i  t r o b e n z  01s u If o s a u r e. (L.) 
Die bei der Reduction entstehende Amidophenolsulfosaure, 

NH2 
/\ 

OH 
scheidet sich aus der schwefelsauren Liisung in reichlicher Ausbeute 
a b  und kann durch Filtriren iiber Asbest gewonnen werden. Die  
S l u r e  ist in Wasser sehr schwer liislich und wird am besten aus 
einer verdiinn ten wlssrigen Natriurnacetatliisung umkrystallisirt, woraus 
sie sich in Form silberglanzender Krystalle abscheidet. 

Analyse: Ber. Procente: S 16.93, N 7.4. 
Gef. )) 2 16.56, )) 7.54. 

Dass ein Derivat des p -  Amidophenols vorlag, warde durch Ab- 
spaltung der Sulfogruppe erwiesen. Erhitzt man in der oben bei 
o-Nitrotoluol angegebenen Weise die Substanz mit Salzsaure unter 
Druck, SO erhl l t  man zunachst ein schwefelfreies Cblorhydrat, aus 
dem durch Bicarbonat Krystalle vom Schmelzpunkt und den Eigen- 
schaften des p -Arnidophenols abgeschieden werden. Auch das Di- 
benzoat zeigte den verlangten Schmelzpunkt. 

o - N i t  r o t o lu o 1 - p  - S u 1 f o s I u r e. (L.) 
Verhalten bei der Reduction genau wie soeben beschrieben. Die 

Amidokresolsulfosiiure, 

krystallisirt aus Natriumacetat in Form glanzender breiter Nadeln, 
die beim Erhitzen sich zersetzen. 

Analyse: Ber. Procente: S 15.76, N 6.S9. 
Gef. )) )) 15.81, 3 6.5. 
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Nach Abspaltung der Sulfogruppe resultirte ein Amidokreaol, 
welchea mit dem oben beschriebenen as-o- Amido-m-Kresol sich identiach 
erwies. 

Nachdem so in der Benzolreihe die Allgemeingiiltigkeit der 
elektrolytischen Reduction an zahlreichen Beispielen nachgewieaen 
w a r ,  priifte ich deren Anwendbarkeit auch in anderen Reihen und 
will ich heute noch einige der in der Chinolinreihe ausgefiihrten Ver- 
suche mittheilen. 

an a- N i  t r o c h i n  ol in .  (Hl.) 
Das Sulfat des bereits bekannten am-Amido-o-Oxychinolins 

NH2 

fi'; \/\/ 
OH N 

scheidet sich beim langeren Stehen der schwefelsauren Losung direct 
in reichlicher Menge ab. Benutzt man die Mutterlauge bei einer spateren 
Reduction ron neuem zum Losen des Nitrokorpers, so kann man die 
Ausbeute zu einer sehr guten gestalten. Das  so erhaltene Sulfat 
zeigte alle Eigenschaften des bereits beschriebenen Salzes. Die 
wassrige Losung scheidet auf Zusatz von Alkohol lange Nadeln einee 
Krystallwasser enthaltenden Salzes ab. Das daraus mit Bicarbonat 
abgeschiedene freie Amidooxychinolin schmilzt wie angegeben bei 1430. 
Zur weiteren Charakterisirung wurden daraus nach S c h o t t e n - B a u -  
m a 11 n das Dibenzoat und Diacetat dargestellt. Ersteres krystallisirt 
aus Alkohol in Form farbloser Matter ,  welche bei 2050 schmelzen: 

Analyse: Ber. fur CsHsN. 0 .  oc.  CsHg(NH. c0. CsR5). 

Gef. ,) n 7.76. 
Procente: N 7.6. 

Das Diacetat krystallisirt aus Alkohol in Form schwach gelber 
Kadeln, die bei 206-2070 schnielzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.17. 
Gef. n )) 11.61. 

yersetzt man die wassrige Losung des Sulfates mit Benzaldehyd, 
SO erstarrt die Flsssigkeit nach langerem Umschiitteln zu griinlich- 
gelben Krystallen , welche die Benzylidenverbiiidung des Amidooxy- 
chinolins darstellen und aus  Alkohol umkrystallisirt werden konnen. 

N * CH . Ctj El5 Analyse: Berechnet fir CgH5N<Ofi 

Procente: K 11.29. 
Gef. )) )) 11.3s. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Verbindung, ohne zu schnielzen. 
Berichte d. D. chern. Gcsellschntt. Jnhrg. XHVII .  125 
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o - N i t r o c h i n o l i n  (Hl). 
Die Reduction des o-Nitrochinolins verliiuft in ausserst glatter 

Das Sulfat des noch unbekannten o- Amido-ana-Oxychinolins Weise. 

O H  

scheidet sich nicht wie im vorhergehenden Falle direct ab. Giesst 
man den Zelleninhalt jedoch in die 3-4fache Gewichtsmeuge Wasser 
so erstarrt die Losung beim Stehen im Eisschranke zu einem Hauf- 
werk gelber Krystalle. Die Ausbente ist eine so gute, dass man den 
Krystallbrei ohne Gefahr des Auslaufens umkehren kann. Das  unter 
Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsaure aus Wasser umkrystalli- 
sirte Sulfat ergab bei einer nach c a r i  u s  ausgefiihrten Schwefelsaure- 
bestimmung : 

Analyse: Ber. fur CgHgN(N62) (OH), HaSO1. 
Procente: Has04 37.98. 

Gef. v n 37.35. 

Versetzt man die wassrige Losung des reinen Sulfats mit essig- 
saurem Natron, so scheidet sich bald das freie Amidooxychinolin in 
Form farbloser Krystallchen ab, welche sich an der Luft jedoch bald 
griinlich farben. Dieselben wurden schnell abfiltrirt, mit Wasser, 
Alkohol und Aether gewaschen und dann im Vacuumexsiccator an 
einem dunkeln Orte getrocknet. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.5, H 5.0, N 17.5. 

Die Analyse ergab : 

Gef. )) )) 67.83, )) 5.3, )) 17.71. 

Der Kijrper lost sich in Kali und Natron auf. Die alkalische 
Lijsung oxydirt sich jedoch sehr leicht an der Luft unter Abscheidung 
eines b laugrben  Niederschlages. Beim Erhitzen zersetzt sich das 
freie Amidooxychinolin. Mit Essigsaureanhydrid erhalt man ein Di- 
scetat, welches aus verdiinntem Alkohol in Form farbloser Nadeln 
vom Schmp. 153--154O, die sich an Luft leicht etwas dunkel farben, 
krystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.47.1 
Gef. )) 2 11.59. 

Das nach S c h o  t t e n  - B a u m a n n  gewonnene Dibenzoat krystallisirt 
aus Eisessig in Form derber Prismen, die bei 180° schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.6. 
Gef. )) )) 7.51. 
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ana-Nitro-p-toluchinolin (Hl.) 

Das Snlfat des ana-Amido-o-Oxyp-Toluchinolins, 
CH3 NHa 
\/\/\ 

scheidet sich wie beim ana-Nitrochinolin nach mehrtagigem Stehen 
im Eisschranke direct in Form schwefelgelber Krystalle ab. Versetzt 
man dieselben mit wenig Wasser, so tritt fur einige Augenblicke 
Losung mit dunkelrother Farbe  ein; nach kurzer Zeit erstarrt die 
Fliissigkeit jedoch zu einem Rrystallbrei, welcher wohl ein wasser- 
haltiges Sulfat darstelien diirfte. Fiigt man zu diesem Sodal6sung, 
so scheidet sich das freie Amidooxytoluchinolin in Form gelber Kry- 
stalle ab. A u s  Wasser umkrystallisirt, bildet es lange, braunlich-gelbe 
Nadeln, welche bei 1230 schmelzen. Neben den Nadeln finden sich 
auch gelbe Tafeln vor, die ausgelesen den gleichen Schmelzpunkt 
zeigten. 

Analyse: Ber. Procente: N 16.09. 
Gef. rn )) 15.77. 

Die in dieser Mittheilung beschriebenen Versuche habe ich in 
Gemeinschaft mit den Herren A b r e s c h ,  H e y d e r  (Hd.), H e y 1  (Hl.), 
L o c k h a r t ,  v. O l i v e k r o n a ,  O t t o ,  S e i d e l  und W e i n l i g  ausge- 
fiihrt und ist, wie in  meiner ersten Mittheilung, aus den hinter jeder 
Ueberschrift stehenden Buchstaben der Antheil derselben an dieser 
Arbeit zu ersehen. Ausserdem hatte ich mich der ausgezeichneten 
Beihulfe meiner Assistenten, der Herren Dr. D i i s t e r b e h n  und Dr. 
M a r c u s s o n  zu erfreuen und sage ich diesen beiden Herren auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank fiir ihre thatkraftige Unterstiitzung. 
- Icb bemerke schliesslich, dass die beschriebenen Beispiele nur 
eine Auswahl unter den noch zahlreicheren , bereits untersuchten 
Fallen bilden und dass ich damit beschaftigt bin, die Reaction fiir 
Nitroderivate anderer Kiirperklassen weiterhin auf ihre Anwendbar- 
keit zu priifen. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 




