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Zum Schluss stelle ich die Vortheile des beschriebenen Verfahrens
zusammen: Ersparniss an Zeit, an Arbeit, an Material, an Gas, Ent-
Lehrlichkeit eines Verbrennungsofens und eines besonderen Verbrennungs-
raums. Die Verbrennung lisst sich auf jedem, durch ein einfaches
Brett geschiitzten Arbeitstisch ausfiibren und bedarf keiner besonderen
Wartung, so dass man dabei anderen Laboratoriumsarbeiten nach-
gehen kann. Ist die Verbrennung einmal im Gange, so beschrinkt
sich die ganze Arbeit darauf, von Zeit zu Zeit, etwa jede 10 Minuten,
die zur eigentlichen Verbrennung dienende Flamme um einige Milli-
meter vorwérts zu ricken. Schonung der Glasréhren — ich habe bis
zu 25 Verbrennungen mit demselben Rohre ausgefihrt. Endlich
grosse Genauigkeit der erzielten Resultate.

Herrn Dr. Gohlich, der mich bei Ausarbeitung der Methode
mit unermiidlichem Eifer unterstiitzt hat, spreche ich auch an dieser
Stelle verbindlichsten Dank aus.

Obwohl die fiir das beschriebene Verfahren nothwendigen eisernen
Vorrichtungen so einfacher Art sind, dass man sie von jedem Schlosser
leicht herrichten lassen kann, hat sich die Firma Kaehler & Martini
in Berlin, Wilhelmstrasse 50, doch bereit erklirt, diese sowobl, wie
auch die sonst nothwendigen Gerithe, wie silberne Schiffchen, Wiige-
gliser usw. zu-ammenzu-tellen und zum Verkauf bereit zu halten.

287. Alfred Kirpal: Beitrag zur Reduction aromatischer
Nitrokdrper.

(Eingegangen am 22. Juni; mitgetheilt von Hrn. W. Marckweald.)

Im Sommersemester 1895 habe ich in Ziirich auf Veranlassung
von Hrn. Prof. Bamberger p-Nitrobenzaldehyd in wissriger Lésung
mit Zinkstaub reducirt, in der Absicht, das Hydroxylaminderivat her-
zostellen. Wie Bamberger und Friedmann?!) gezeigt haben, re-
saltirt bei der Reduction von m-Nitrobenzaldehyd ein zu m-Nitroso-
Lenzaldehyd oxydirbares Condensationsproduct des Hydroxylamin-
derivates, wihrend das Hydroxylamin selbst nicht gefunden werden
konnte.

Bei der Reduction des p-Nitrobenzaldehydes konnte ich ebenfalls
das Hydroxylaminderivat nicht erhalten, aber auch ein dem obigen
dhnliches Condensationsproduct konnte nicht erhalten werden. Das
Reductionsproduct ist wenig bestindig und wird in wissriger Lidsung

1) Diese Berichte 28, 250.
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schon durch den Sauerstoff der Luft oxydirt. Hierbei scheidet sieh
ein gelbrother Niederschlag ab, diesen habe ich untersucht und fand,
dass er zum grossen Theil aus p-Azoxybenzaldehyd besteht.

Reduction von p-Nitrobenzaldehyd.

2 g p-Nitrobenzaldehyd wurden mit 150 ccm Wasser zum Kochen
erhitzt und 12 g Zinkstaub, von bekaunter Qualitiit,.in die siedende
Losung eingetragen, durch zeitweises Erhitzen wurde die Masse 5 Mi-
nuten lang in ziemlich kriftiger Reaction gehalten, dann wurde unter
Luftabschluss rasch gekiihlt, um unveriinderten Aldehyd abzuscheiden.
und vom Zinkstaub abfiltrirt. Durch das griinlich-gelb gefirbte Fil-
trat wurde lingere Zeit Luft durchgeblasen, gelindes Erwirmen be-
schleunigt die Oxydation. Es scheidet sich eine reichliche Menge
eines rothgelben Niederschlages ab. Der Niederschlag wurde ge-
waschen, getrocknet und mit hochsiedendem Ligroin extrahirt; hierbei
geht der grosste Theil in Losung, der Riickstand ist roth gefirbt
und wurde nicht ndber untersucht. Aus der heissen Ligroinlésung
krystallisirt ein gelb gefirbter Korper vom Schmp. 188°. Zur weiteren
Reinigung wurde er in Eisessig gelost und mit Wasser ausgefillt.
hierauf aus Benzol wiederholt umkrystallisirt. Man erhilt so hell-
gelbe Nidelchen vom Schmp. 194°. Es lag die Vermuthung nahe,
dass der Korper p-Azoxybenzaldehyd sei, die Analyse und die Mole-
kulargewichtsbestimmung bestiitigten die Annahme.

Analyse: Ber, fiir Ci4HyoO3No.
Procente: C 66.14, H 3.93, N 11.02.
Gef. » » 65.99, » 4.29, » 11.04.

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab:

Losungsmittel Benzol. Mol.-Gew. Gef. 262,
» Ber. 254.

Wegen der verhiltnissmissig schweren Lislichkeit der Substanz
in Benzol wurde noch eine Molekulargewichtsbestimmung nach der
Siedemethode vorgenommen:

Losungsmittel Benzol. Mol.-Gew. Gef. 247,
. Ber. 254.

p-Azoxybenzaldehydhydrazon.

p-Azoxybenzaldehyd (1 Mol.) wurde in Eisessig unter gelindem
Erwirmen geldst und mit einer Lisung von Phenylbydrazin (2 Mol.)
in Eisessig versetzt. Nach kurzem Stehen scheidet sich das Hydra-
zon nahezu quantitativ aus der sauren Lisung ab. Es wird abfiltrirt,
init Eisessig, dann mit Wasser gewaschen. Die Mutterlauge scheidet,
mit Wasser versetzt, nur noch eine geringe Menge des Hydrazons ab.
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Das Hydrazon rist rothgelb und krystallisirt aus heissem Aceton in
kleinen Nidelchen, welche ‘bei 230° unter Zersetzung schmelzen.
Analyse: Ber. fiir Cgs Hog O Ne.
Procente: 'C 71.88, H 5.06, N 19.36.
iGef. » » 71776, » 5.20, » 19.80.

p-Azoxybenzeoésdure.

p-Azoxybenzaldekyd wird in Eisessig geldst und hierzu die be-
rechnete Menge Bichromat, in verdiinnter Schwefelsidure geldst, hinzu-
gefiigt. Sogleich tritt eine lebhafte Reaction ein, die Fliissigkeit firbt
sich griin, gleichzeitig scheidet sich ein grauweisser Niederschlag ab.
Da dieser Niederschlag in allen angewandten Losungsmitteln fast un-
16slich war, konnte er pur durch wiederholtes Lésen in Ammoniak
und Fillen mit Essigsiure gereinigt werden. Der Korper zersetzt
sich beim Erhitzen gegen 240°%. Eine Stickstoffanalyse ergab:

Amnalyse: Ber. fir Cj4HjoOsNa.

Procente: N 9.79.
*Gref, » » 9.91.

Die Arbeit-Gattermann’s!') dber die elektrolytische Rednction
awromatischer Nitrokdrper veranlasste mich, meine seinerzeit vorge-
mommenen Uniersuchungen wieder aufzanehmen. CGattermann fand
adimlich bei der Reduction von p-Nitrobenzaldehyd, auf elektrolytischem
"Wege, einen Korper von der Zusammensetzung

0

N
NO,.CH,.CH.N.C¢H,.CHO

der bei der Oxydation mit Eisenchlorid in p-Nitroso- und p-Nitro-Benz-
aldeliyd gespalten wird. ,

Ich habe nun erwartet darch entsprechende Modification der Re-
-ductionsmethode mit Wasser und Zinkstaub, den Gattermann’schen
Korper aus p-Nitrobenzaldehyd darstellen zu kénnen. Bislang ist mir
«dies nicht gelungen, doch habe ich durch Oxydation des Reductions-
productes mit Eisenchloridlésung p-Nitrosobenzaldehyd erhalten.

Hierbei gab folgendes Verfahren die beste Ausbeute:

In die siedende Lisung von 4 g p-Nitrobenzaldehyd in 200 ccm
‘Wasser wurden 20 g Zinkstaub eingetragen, die Masse 3 Minuten lang
in kriiftiger Reaction erhaiten, dann wurde rasch vom Zinkstaub ab-
diltrirt. Die klare Lésung wird nun unter Durchleiten von Wasser-
«lampf allm#hlich mit 10-procentiger Eisenchloridlé-ung versetzt. An-
Jangs scheidet sich aus der Ldsung ein gelber Niederschlag ab, der
aioch nicht ndher untersucht wurde, und nachdem etwa 60 ccm Eisen-

) Diese Berichte, 29, 3037.



cbloridlésung zugeflossen sind, beginnt im Kiibler die ebarakteristische-
Abscheidung des Nitrosokorpers; ein gleichzeitiges Auftreten vou:
Nitrobenzaldehyd war nicht zu bemerken, und es wurde der p-Nitroso-
benzaldehyd sofort rein erbalten, wenigsiens gab er ohne weitere-
Reinigung genan den von Gattermann angegebenen Sebhmelzpunkt
von 138"

Weitere diesbeziigliche Untersuebungen sind im Gange.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polyteehnicums.

Prag, im Juni 1897

288. J. Plochl und B. Mayer: Ueber Phenylglycerinsiuren..
(Chemisches Laboratorium der konigl. technisshen Hochschule Miinchen.)
(Eingegangen am 23. Juni.)

Die gewéhnliche Zimmtsiure kann auf dreierlei Art in Phenyl-
glycerinsiiure {ibergefiihrt werden. Die ersten, welche Phenylglycerin--
siure darstellten, waren Anschiitz und Kinnicutt!). Sie gelungten.
anf Umwegen zur genannten Siure, indem sie die Zimmtsiure zu-
néichst esterificirten, Brom addirten, den Dibromhydrozimmtsiureester-
durch Einwirkung von benzoé:aurem Silber ins Dibenzoat verwan--
delten und dieses mit alkoholischem Kali zersetzten. Sie besehreiben.
die so erbaltene Phenylglycerinsiure als eine faserig-krystallnische,.
in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer, in €hlereferm,.
Benzol und Schwefelkohlenstoff fast unldsliche Masse, die ungefihr
bei 117° schmilzt und bei 100" schon Zersetzung erleidet.

Einige Jahre spiter erhielt Lipp?) Phenylglycerinsiiuvre als Zer-
setzungsproduct der Phenoxacrylsiiure neben Phenylaeetaldehyd. Er-
macht iiber die so erbaltene Siure folgende Angaben; sie 15st sich
sehr leicht in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in absolutem:
Aecther, in Benzol und Chbloroformn ist sie in der Kiilte fast unléslich.
Aus der #therischen Lésung krystallisirt sie in durchsicbtigen glén-
zenden Blittchen, die dem monoklinen System angebdren. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 143—144°, wobei schwache Zersetzung stattfindet. Die:
grosse Differenz im Schmelzp. seiner Sdure im Vergleieh zur An-
schiitz-Kinnicutt’schen veranlasste Li pp, um die Ideatitit der beiden
Sduren festzustellen, den wohlcharakterisirten Dibenzoylester herzu-
stellen. Er erhitzte den Ester seiner Phenylglycerinsiure mit Benzoyl-
chlorid auf 150" und isolirte aus dem Reactionsproduct in der That
den Anschiitz-Kinnicutt’schen Ester imit all seinen Eigenschaften..

1) Diese Berichte 12, 537.

%) Diese Berichte 16, 1286.



