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C h l  o r h  y d r a t ,  Cle H ~ I  N, Cla. 
Ber. C 60.50, H 3.92, N 15.69. CI 19.89. 
Gef. )> 60.19, )) 4.10, .) 15.52, 19.24. 

D i m  e t h y If1 u o  r i  n d i n  (T o l  u fl u o r  i n  d i n ). 
Diesea Homologe des Fluorindins wurde in ganz analoger Weise 

durch Condeiieation dee Dinitroctilorbeiizols rnit o-Toluylendiamin, 

(NHa)$(CHs), und Oxydation des Reductionsproductes dargeetellt. An- 
dererseits wurde das  bereits von F 6 h r e n b a c h 1 )  durch Condensation 
von Dinitrodichlorbenznl mit 2 Molekiilen Paratoluidin erhaltene Di- 
tolyldinitro-m-phenylendiamin, 

1 : 2  4 

/‘.-NH ’‘--NH-,’., 
1 

H3C\ / 02N’\, NO2 l,CH3’ 
rnit Salpetersaure nitrirt und das erhaltene Tetranitroprodilct reducirt. 

Ob das so dargestellte Diamidoditolyl-Tetr:rmidobenzol rnit dem 
nach erster Methode erhaltenen identisch oder isomer ist, war bei der 
leichten Zersetzlichkeit der Kiirper nicht sicber zu constatiren. 

Beide aber gingen leicht und glatt in ein und dasselbe Fluorindin 
iiber, ein Umatand, der auch bei verschiedener Stellung der Metbyl- 
gruppen zu erwarten war. 

Das Tolufluorindin ist seinem niederen Flomologen ahnlich, in 
den meisten Liisungsmitteln schwierig , aber doc11 leichter Iiislich a18 

dieses. Die blaue Liisung der Salze zeigt eine etwas in d m  Violette 
ziehende Fluoresceuz, die Losung der Rase ist fast eoeinroth. 

(Vergl. S l a b o s c e w i c z ,  Inanguraldissertntioo, Basel 1901.) 

B a s e l ,  Jnli 1901. N i e t z k i ’ s  Laboratorium. 

652. E. Baur: Ueber des Reduotionspotential 
(Eingegangen am 19. October 1901.) 

der Aldehyde. 

Durch Messung des RedrIctionspntentials eines Stnffes lernen wir 
den Druck kennen, rnit welchem derselbe .Wasserstoff enfwickelt. 
Hierbei ist es principiell gleichqiiltig, ob Wasser an der Reaction be-  
theiligt ist oder nicht. Beispiele sind: 

b Cs Hs 0 s  4- Cs Hd 0 2  + Hz 
COHz + H20 d-b C O z t l ~  + H?. 

W a s  gemessen wird, ist die elektriache Ladung, die ein rnit einer 
L6sung dea reducirendeu Stoffee in Beriihrung befindliches Platinblech 
-- - 

1) Inauguraldissertation Basel 1998. 
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dadurch annimmt, dass der Wasserstoff elektrolytisch in Losung geht. 
B a n c r o f t ' )  fand fiir Hydrochinon in alkalischer Losong eine 
Ladung des Platinbleches von + 0.23 Volt (ich selbst finde 
+ 0.28 Volt; 0.5 g Hydrochinon in 50 ccm n-Natronlauge, frisch be- 
reitet). Fiir die Aldehyde liegen meines Wissens keine Bestimmungen 
vor. In  der weiter unten dargelegten Abeicht fiihrte ich solche aus  
und fand fiir den Formaldehyd und Acetaldehyd Potentiale, durcb 
welche sie sich ale Reductionsmittel von beilaufig derselben Stlirke 
wie alkalische Zinnchloriirliisung ausweisen. ( B a n c r o f t  giebt dafiir 
- 0.30 Volt; ich fand - 0.38 Volt. 3 Tropfen ~iDnchloriirlosung in 
50 ccm n-Natronlauge.) 

Die Messungen geschahen in der iiblichen Weise mit Normal- 
Calomel-Elektroden, W e  s t o n - Element, Bleiaccumulator und Capillar- 
elektrometer. Als Elektroden kamen blanke, ausgegliihte Platinbleche 
zur Verwendung. 

F o r  m a 1 d e h y d : 2 ccm 40-proc. Formalin + 50 ccm n - Natronlauge 
zeigten ein Potential von - 0.343 Volt in maximo. Das Potential braucht 
einige Zeit, urn sich zu entwickeln. Andererseite altert die Lijsung 
in Folge der Einwirkung der Natronlauge auf den Aldehyd, aodass 
d a m  das Potential allmiihlich wieder zuriickgeht, wie folgt: 

nach 0 Min. Pot.: - 0.293 Volt 

,) 3 D D - 0.343 D 

* 5 Stdn. n - 0.332 )) 

D 2 B * - 0.323 B 

* 10 * ) - 0.343 * 

A c e t a l d e h y d :  2 ccm Acetaldehyd + 50 ccm n-Natronlauge 
zeigten ein maximales Potential von - 0.238 Volt. Es bildet sich 
laogsamer aue als das des Formaldehyds und iat wegen eintretender 
Verharzung noch rascher riickgangig als dieses; namlich : 

0 Min. Pot.: - 0.130 Volt; LBsung farblos 
* 2 )) n -0.211 * )) hellgelb 
)> 4 )> - 0.232 n beginnende Triibung 
)> 6 B * - 0.238 )) undurcheichtig 

10 )) * - 0.222 B dottergelbe Milch 
>) 15 D -0.191 I) )> * .  

nach 

B e n  z a l d e h y d :  Eine mit den vorhergehenden vergleichbare 
Messung war  hier wegen Unlijslichkeit des Benzaldehyds leider nicht 
auafiihrbar. Eotsprectend diesem Umstand wurde das  positive 
Potential, das ein Platinblech in Natronlauge zeigt, durch Zusatz Ton 

Benzaldehyd nur urn ein Geringes (beilliufig auf + 0.34 Volt) herab- 
gedriickt. Doch wird man annehmen diirfen, daes bei Liislichkeit ein 
gibnlichee Reductionspotential wie fiir die aliphatiachen Aldehyde in 
die Erscheinung treten wiirde. 

1) cit. bei O s t w a l d .  Grundriss, 3. Aufl. 469. 



Die vorstehenden Messungen liessen schliessen, dass Form- (und 
Acet-)-Aldehyd als starke anodische Depoliirisatoren bei der Elektrolyse 
der Natronlauge wirken wiirden. Der  folgende Vereuch zeigt dies: 
Ein kleiner Glastrog, der durch eine Wand RUS Pergamentpapier in 
zwei Kanimern getheilt war ,  wiirde ioit Normalnatronlauge gefiillt, 
mit zwei Platinelektroden verselien iind, durch ein Milliampkremeter 
geschlosseri, mit abgernessenen elek tromotorischeri Kriifteii elektrolysirt, 
wlihrend das eine Ma1 in den Aiiodenroum einige Ciibikcentimeter 
Formalin gegebeir wrirdeii. dtis aridere Ma1 nicht. Das Evgebniss war: 

Stromstarke i n  Milli:trnpBre 
"o't olint, C O H ?  mit C O H ~  
0.G 0 8 .  
0.8 0 32 
1 .o 0.3 51 
1 .d 0. j 7 0 
1.4 0.S 9 0. 

Gab man aucli in den Kathotfenraum Formaldehyd, so bemerkte 
man eine weitere Zunahme der Stromstarke, indem der Aldehyd auch 
kathodisch depolarisirte uiiter Uebergang in Alkobol. Indess war  
diese Wirkung entgegen meiner Erwartung nur schwacb und bBrte 
die Wasserstoffentwickelung nicht a u f .  Offeribar ist die G e s c h  w i n d i g -  
k e i  t ,  rnit welcher Aldehyd kathodisch depolarisirt, uur gering. 

D a  eine Wasserstoffelektrode iu normaler Schwefelsaure ein 
Potential von + 0.25 Volt besitzt, so musste eine Kette, gebildet aus 
P t  I n-NaOH, COHa 1 n-HaSOo I Pt, einen Strom liefern unter Wasser- 
stoff-Entwickelung. Dies ist auch der Fall. Durch ein Milliampkre- 
uieter von 1.66 $2 Widerstand geschlossen, erhielt ich einen dauernden 
Strom von ca 3 Milliamp&re. Die Elektrode, welche vom Aldehyd 
bespiilt wird, ist dabei Anode. Wird dabei au die ICathode ein Luft- 
strom geblasen, 80 erhijht sich die Stromstlrke noch etwas durch die 
kathodische Depolarisation , die der Smerstoff hervorbringt. Lasst 
tnan die Kette in  dieser Weise etwa eine Stunde arbeiteri, 80 kann 
man in dem Kathodenrauni mit Titansarire deutlicb die Bildung ron 
Hydroperoxyd nacbweisen. Resser gelingt dies, wenn an Stelle der 
Platirelektrode ein amalgarnirtes Silberblecli verwendet wird. In 
eineni derartigen Versuch, bei dem 12 Coulomb durch die Kette ge- 
gnngen, dernnach 0.000125 g H = 0.0021 g Ha08 abgeschieden waren, 
erhielt ich rnit Titansaure eine Gelbfarbung, welche , ihrer Intensitat 
nach zu scbatzen, etwa einer Menge von 0.001 g H202 enteprach. 

Wiibrend also, wenn Aldehyd rnit Alkali gekocht wird, der beim 
Uebrrgang zur Skure frei werdende Wasserstoff einen Theil des 
Aldehyds zu Alkohol reducirt, sehen wir hier, gewiseermaassen an 
Stelle des Alkohols, Hydroperoxyd entstehen, indem wir dem Waseer- 
stoff statt des Aldehyds Sauerstoff zur Reduction darbieten. 
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Die vorstehenden Versuche wurden ursprunglich ausgefiihrt, urn 
&en Roden zn gewinnen fiir das  Verstiindnies der Reaction zwiacben 
Benzaldebyd , Acetyloxyd und Luftsauerstoff. Offenbar stiitzen die- 
selben die Ansicht ron N ef‘) ,  wonach Hydroperoxyd als Zwischen- 
etoff auftritt und dieses dann mit dem Acetyloxyd reagirt. Iuzwischen 
ist von H a b e r  und B r a u a )  Hydroperoxyd bei der OxIdation des 
Benzaldehyds direct nachgewiesen worden. An der B a e y e r - B o d -  
I a n  der’schen Erklarung 3) war  der Umstand unbefriedigeud, dass die 
Benzopersaure p welche ale Zwischenstoff angenornmen wurde , stete 
nur in so minimaler Concentration im Reactionsgemisch anwesend 
sein kann,  dass sie kaum Reactioneo, bei denen sie verzehrr wird, 
eingeben diirfte. Denn offenbar hat die Renzoperslure bereits in 
maesiger Concentration ein hiiheree Oxydationspotential als Luft- 
sauerstoff, wird sich also aus diesem und den] Aldehyd nur spuren- 
weise bilden k6onen. 

M i i n c h e n ,  Kgl. techn. Hochschule. 

663. P a u l  Onner t  z: U e b e r  einige Umwrtndlungsproducte  aua 
den beiden Ni t rophta lsauren .  

[Aus dem I. Berliner UniversitEtts-Lahoratorium.] 
(Eingegangen am 29. OctGber 1901 .) 

A )  A u s  6 - N i t r o p h t a l s i i u r e .  
D a r s t e l l u n g  d e s  p - A e t h o x y p h t a l s i i u r e a n h y d r i d s .  

Ich habe das genannte Anhydrid, von der Phtaisiiure ausgehend. 
iiber folgende Zwischenetufen gewonnen: 

#J-NH2.C6H3(C02C1Hs)2 -- @ - H O . C ~ H B ( C O ~ C Z  &,)a ---> 6 -  C4HsO 

Zur T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  N i t r o p h t a l s a u r e n  wurde nach 
M i l l  e r ihr verschiedenes Verhalten bei der Eaterification verwerthet, nur 
daas ich Letztere nicht durch Salzsauregas, sondern nach dem Vorgange 
von E. F i s c h e r  durch Schwefelsaure brwirkte und dabei wie folgt 
verfuhr: Pie  nach dem Abfiltriren der (scbwer loslichen) u-Saure ent- 
fallene Mutterlauge, welcbe neben Pikrin-6-Nitrosaure und tr-Siiure 
wesentlich @ - Nitrosaure enthalt , wird t u r  Staubtrockne rerdampft, 

01 + $-NO*. C6 HQ ( C o t  H)z - + p’-KO2. C6 H3 (COZ G, H s ) ~  -> 

. C g  Hs (COa H)?. 

. -  

I) Ann. d. Chem. 298, 280. 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 35, 89. 
3) Diese Berichte 33, 1582 [190Oj und B o d l a n d e r .  Ueber langsame 

Verbrennung, S. 470. 




