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Zum Schluss stelle ich die Vortheile des beschriebenen Verfahrens 
susammen: Ersparniss an Zeit, an Arbeit, an Material, an Gas, Ent- 
behrlichkeit eines Verbrennungsofens und eines besonderen Verbrennungs- 
mums. Die Verbrennung liisst sich auf jedem, durch ein einfaches 
Brett geschiitzten Arbeitstisch ausfiihren und bedarf keiner besondereii 
Wartung, so dass man dabei anderen Laboratoriumsrtrbeiten nach- 
gehen kann. 1st die Verbrennung einmal im Gange, so beschriinkt 
dich die gauze Arbeit darauf, von Zeit zu Zeit, etwa jede 10 Minuten, 
die zur eigentlichen Verbrennung dienende Flamme um einige Milli- 
meter vorwlirts zu riicken. Schonung der Glasrohren - ich habe bis 
z u  25 Verbrennungen mit demselhen Rohre ausgefiihrt. Endlich 
grosse Genauigkeit der erzielten Resultate. 

Herrn Dr. GBhl ich ,  der mich bei Ausarbeitung der Methode 
mit unermudlichem Eifer unterstiitzt hat ,  epreche 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 
leicbt herrichten lassen kann, hat sich die Firma K a e h l e r  I% M a r t i n i  
in Berlin, Wilhelmstrasse 50, doch bereit erklart, diese somohl, wie 
auch die sonst nothwendigeri Gerathe, wie silberne Scbiffchen, W e e -  
gliiser usw. zu-ammenzu-tellen und zum Verkauf bereit zu halteii. 

287. Alfred K i r p  al:  Beitrag zur Reduction aromatisoher 
Nitrokorper. 

(Eiogegangen am 3%. J u n i ;  mitgetheilt von Hrn. W. Marckwsld . )  

11x1 Sornmersemester 1895 habe ich in Zurich auf Veranlassung 
yon Hrn. Prof. B a m  b e r g e r  p-Nitrobenzaldehyd in wassriger Losung 
mit Zinkstaub reducirt, in der A bsicbt, das Hydroxylaminderivat her- 
zustellen. Wie  B a m b e r g e r  und F r i e d m a n n ' )  gezeigt habeii, r e  
sultirt bei der Reduction von m-Nitrobenzaldehyd ein zu m-Nitroso- 
benzaldehyd oxydirbares Condensationsprodnct des Hydroxylaniiii- 
derivatee, wiihrend das  Hydroxylamin selbst nicht gefunderi werden 
konnte. 

Bei der Redwtion des p-Nitrobenzaldehydes konnte ich ebenfalls 
das Hydroxylaminderivat nicht erhalten , aber  auch ein dem obigen 
Bhnliches Condensationsproduct konnte nicht erhalten werden. Das 
Reductionsproduct ist wenig bestiindig und wird in wiissriger Liijurig 

I) Diese Berichte 48, 250. 



schou durch den Sauerstoff der Luft  oxydirt. Hierbei scbeidet sich 
ein gelbrother Niederschlag ab, diesen habe ich untersucht qnd fand, 
dass e r  zum grossen Theil aus p-Azoxybenzddehyd besteht. 

R e d u c t i o n  v o n  p -  N i t r o b e n z a l d e b y d .  

2 g p-Nitrobenzaldehyd wurden mit 150 ccm Wasser zum Kochen 
erhitzt und 12 g Zinkstaub, von bekaiinter Qualitiit, i i i  die aiedende 
Losung eingetragen, durch zeitweises Erhitzen wurde die Masse 5 Mi- 
nnten lang in ziemlich kraftiger Reaction gelialten, danii wurde unter 
Luftabschluss rasch gekiihlt, um unveriinderten Aldehyd abzuscheiden. 
und vom Zinkstaub abfiltrirt. Durch das griinlich-gelb gefarbte Fil- 
trnt wurde langere Zeit Luft durchgeblasen, gelindes Erwiirmen be- 
schleunigt die Oxydation. Es scheidet sich eine reichliche Menge 
eines rothgelben Niederschlages ab. Der  Niederschlag wtirde ge- 
waschen, getrocknet und mit hochsiedendem Ligroi’n extrahirt; hierbei 
geht der grosste Tbeil in Losung, der Riickstand ist roth gefiirbt 
uiid wurde nicht naher  untersucht. Aus der heissen Ligroi’nlosung 
krystallisirt ein gelb gefarbter Korper  vom Schmp 18P. Zur weitereri 
Reinigung wurde e r  in Eisessig gelost und mit Wasser ausgefallt. 
hierauf aus Benzol wiederholt umkrystallisirt. Man erhl l t  so hell- 
gelbe Nadelchen vom Schmp. 1‘340. Es lag die Vermirthiiiig nahe, 
dass der Korper p-Azoxybenzaldehyd sei, die Analyse und die Mole- 
kulargewichtsbestimmung bestiitigten dir Aniinhme. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  
Procente: C: 66.14, H 3.93, N 11.0%. 

Gef. )) D 65.09, D 4.29, )) 11.04. 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab: 
Liisungsmittcl Benzol. Mo1.-Gew. Gef. 262, 

n Ber. 254. 

Wegen der verliiiltnissmassig schweren Lijslichkeit der  Substanz 
i n  Benzol wurde noch eine Molekulargewichtsbestimmung nach der 
Siedemethode rorgenommen : 

Lihungsmittel Benzol. Mol.-Gew. Gef. 247, 
Ber. 234. 

p - A z o x y b  e n z a l d e h y d h y d r a z o n .  

p-Azoxybenzaldehyd (1 Mol.) wurde in Eisessig unter gelindeni 
Erwiirmen gelost und mit einer Lfisuug von Phenylbydrazin (2 Mol.) 
in Eisessig versetzt. Nach kurzem Stehen scheidet sich d m  Hydra- 
%on nahezu quantitativ aus der  eauren Liisung ab. Es wird abfiltrirt, 
ini t  Eisessig, dann mit Wasser gewaschen. Die Mutterlaage scbeidet, 
iuit Waaser versetzt, nur noch eine geringe Menge des Hydrazons ab. 
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Dae ~Hydrazon V i e t  rothgelb und krystdlisirt aus heissem Aceton in 
kleinen Niidelchen, welche bei 2300 uater Zersetzunq schmelzen. 

Analyee: Ber. fiir C I R H ~ O N ~ .  
Procente: .C 71.88, I3 J.06, N 19.36. 

SGef. 9 ID 71.70, 5.20, * 19.80. 

p -  A e o x y b e n z o E s i u r e .  

p-Azoxybenzaldebd wird in Eisessig geltist und hierzu die be- 
rechnete Menge Bichrornat, in verdiinnter Schwefelsaure gelost, binzu- 
gefiigt. Sogleich tritt eine lebhafte Beaction ein, die Fliissigkeit fiirbt 
sich griin, gleichzeitig scheidet sidh ein grauweisser Niederschlag ab. 
Da dieser Niederschlag in allen angewaxidten LBsungsmitteln fast un- 
ldelich war ,  konute er nur durch wiederholtes L6sen in  Ammoniak 
a n d  Fzllen mit Essigsaure gereinigt werden. D e r  KBrper zersetzt 
sich beim Erhitzen gegen 2400. Eine Stickstoffanalyse ergab: 

Analyse: Ber. fhr ClrHioOsN1. 
Procente: N 9.79. 

'Gef. n * 9.91. 

Die Arbeit G a t  t e rm an  n 's I) iiber die elektrolytische Reduction 
.:rromcitischer NitrokBrper veranlasste micb, meine seinerzeit vorge- 
niommenen Untersuchuiigen wieder aufzniiehmen. (2 a t  t e r  m ann fand 
aiimlich bei der Reduct ion von p-Nitrobenzaldehyd, auf elektrolytischeni 
'Wege, eicien K6rper von der Zusammensetzung 

0 

N & .  CeH,. CH .N. CcH4. CHO 
I \  

\ 

der bei der Oxydatioii mit Eisenchlorid in p-Nitroso- urid p-Nitro-Benz- 
d d e l y d  gespalten wird. 

Ich habe nuii erwartet dorch entaprechende Modification der Re- 
.dnctioiismethotle mit Wasser und Zinkstaub, den G a  t te rmann ' scher i  
Ktirper  aus p-Nitrobertzaldehyd daretellen zu ktinnen. Bislang ist mir 
,dies nicht gelungen, doch babe ich durch Oxydatiori des Reductions- 
l m d u c t e s  mit Eisenchloridlosung p-Nitrosobenzaldehyd erhalten. 

Hierbei gab folgendes Verfahren die beste AurJbeute: 
I n  die siedende Lijsung yon 4 g y-Nitrobenzaldehyd in 200 ccni 

Wasser  wurden 20 g Zinkstaub eingetragen, die Masse 3 Minuten lsng 
in kriiftiger Reaction erhalteii, dann wurde rasch vom Zinkstaub ab- 
diltrirt. Die klare Losung wird nun unter Durchleiteii von Wasser- 
dampf allmlihlich mit 10-procentiger Eisenchloridlo-ung versetzt. An- 
$'angs scheidet sich aus der ,Losung ein gelber Niederschlag a b ,  der 
sioch nicht naher untersucbt wurde, und nachdem etwa 60 ccm Eisen- 
____- 

a) Diem Berichte, 29, 8037. 



cb.loridlBsung zugeflossen sind, beginnt im Kiihler cfie cbaraktexistische 
Abscheidung des Nitrosokiirpers ; ein gleicbzeitiges Auftreten vbik 
Nitrobenzaldehyd war nicht m bemerkm, und es wurde der p-Nitrosti- 
benzaldehyd sofort rein erhalten, wenigstens gab er ohlie weitere- 
lleinigung genau den ron Gatter m an n angegebenen Sehrnehpunkt  
von 138". 

Weitere diesbezugliehe Untersuchungen sind im Gang". 
Z i i r i c h ,  Ana1yt.-chern. Laborat. des eidgencss. Yolytechuicorns. 
P r a g ,  im Juni  1897. 

288. J. Ploahl  und B. Mayer: Ueber PhenylgIycerin~iiuren. 
(Chemisches Laboratorium der kdnigl. technisohen Rochschule Miincben.) 

(Eingegangen am 23. Juni.) 

Die gewohnlicbe ZimmtsPure knnn auf dreierlei Art iii P h m y  l -  
glycerinsaure iibergefihrt werden.. Die ersten, welche Phenylglyceriii- 
siiure dsrstellten, waren A u s c h i i t z  und Kinnicut t ' ) .  Sie gernngten 
:iuf Umwegen zur genannten Saure, indern sie die Zirnmtsiiure ZII-  

iiiichst esterificirten, Brom addirten, den Dibromhydrozimmteaur~estrr 
durch Einwirkung von benzoGxmrern Silber ins Dibenaoat verwaii- 
delten und dieses rnit alkoholischem Kali zersetzten. Sie besehreibem 
die so erhaltene Pheoylglycerinsaure als eiue faserig-krystal~niscbe, 
in Wasser und Alhohol leicht, in Aether scbwer, in Chlwefonii, 
Henzol und Schwefelkohlenstoff fast unliisliche Masse, die ungefahr 
bei 117" schmilzt und bei 100'' schon Zersetzung erleidet. 

Einige Jahre  sptiter erhielt L i p  p-') Phenylglycerinsiinre a ls  Zer- 
setzongsproduct der Phrnoxacrylslure neben Phenylaeetalc?ehyd. 151 

niacht iiber die so erhaltene Saure folgende Angaben; sie lost sich 
sehr leicht in Wasser und Alkohol, ziernlich scbwer in absolutemr 
Aether, in Benzol und Chloroform ist sie in der Kiilte fast unlosliclr. 
Aus der atherischen Losung krystallisirt sie in durchsicbtigeu gl611- 
zenden Blattchen, die dern monoklinen System angehiireii. Ihr Schnielz- 
punkt lie@ l e i  143--144O, wobei schwache Zersetzung stattfindet. D i e  
grosse Differenz im Schmelzp. seiner Siiure irn Vergleich zur An- 
s c h i i t z - K i n n i c u  tt'schen veranlasete Li p p ,  urn dierdentitat der beideri 
Sauren festzustellen, den wohlcharakterisirten Dibenaoplester herzu- 
stellen. Er erhitzte den Ester seiner Phenylglycerinskre mit Benroy l- 
chlorid allf 150' und isolirte aus dem Reactionsproduct in der That 
den Anschiitz-Kinnicutt 'schen Ester init a11 seinen Eigenschaften. 

1) Diese Berichte 12, 53i .  
Diese Berichte 16, 1186. 


