793

Mittheilungen.

154. Friedrich J. Alway:
Ueber die Darstellung der Nitrosobenzaldehyde.
{Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Lab. der Nebraska Wesleyan Univ.]
(Eingegangen am 24. Januar 1903.)

In einer |friiheren Mittheilung!) habe ich die Reduction von p-
und m-Nitrobenzaldehyden in neutralen wiissrigen und alkoholischen
Lésungen mittelst Zinkstaubes und in #therischer Lésung mittelst
amalgamirten Aluminiums beschrieben. Die Bildung der N-Formyl-
phenylither der Nitrobenzaldoxime?) von der Formel

//O\

NO3.CsHy.CH—N.CsH,.CHO
konnte dabei nicht nachgewiesen werden, obwohl es das Ziel der
Versuche war, eine gute Darstellungsmethode derselben zu finden.
Jetzt habe ich eine einfache Methode hierfiir gefunden; obgleich sie
noch nicht ganz ausgearbeitet ist, berichte ich kurz {iber sie, um fiir
einige Zeit ungestort die angefangenen Versuche iiber die Darstellung
und Reactionen vou p- und m-Nitrosobenzaldehyd fortsetzen zu kdnnen.
Figt man Zinkstaub zu einer Lésung von p-Nitrobenzaldehyd in
Eisessig, so erhbilt man drei Korper, den N-p-Formylphenylither des
p-Nitrobenzaldoxims, einen rothen unldslichen Kérper, anscheinend

von folgender Formel3)
N.C;H,;.CH=—>N.CsH,.CHO
0| 0

N.CGH4.CH<O7N.CGH4.CHO

und einen gelben Kérper von unbekannter Constitution, welcher, wie
es scheint, ein Condensationsproduct von p-Hydroxylaminobenzaldehyd
ist. Dieselben drei Kérper erbiélt man bei der elektrolytischen Re-
duction von p-Nitrobenzaldehyd in conc. Schwefelsiuret). (Die Bil-
dung des gelben Korpers ist in dem Referat nicht erwihnt, Zu jener
Zeit wurde er als Mischung von unverindertem Aldehyd mit dem
N-p-Formylphenylither angesehen.) Alle drei Korper lieferten bei
der Oxydation mit Chromsidure p-Nitrosobenzaldehyd. Die relativen

1y Journ. Am. chem. Soc. 24, 1052 [1902L
?) Diese Berichte 29, 3037 [1896).
%) Amer. chem. Journ. 28, 87 [1902].
4) ibid. 28, 38 [1902); diese Berichte 29, 3037 [1896].
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Mengen hipgen von den Versuchsbedingungen ab. Bei raschem
Hinzufligen von Zinkstaub, darauf folgendem Filtriren und Versetzen
mit Wasser erhilt man den letztgenannten Kérper; bei langsamem Hin-
zufiigen von zwei Atom-Gew. Zinkstaub zu einem Mol.-Gew. p-Nitro-
beuzaldehyd, in der Kilte, erhilt man vorwiegend den ersten Korper.
Wenn man im letzten Fall noch 2 Atom-Gew. Zinkstaub mehr benutzt,
erhilt man den rothen, unléslichen Korper, anstatt des ersten. Die
Reaction verliuft auch dholich, wenn man eine Loésung von p-Nitro-
benzaldehyd in Alkohol mit Zinkstanb und dann mit Essigsiure oder
mit Salzsiure versetzt.

Der rothe Korper ist in allen gewdhnlichen Losungsmitteln un-
16slich. Er gzersetzt sich, unter Verpuffen, obne vorhergehendes
Schmelzen. Durch Oxydation mit Eisenchlorid liefert er p-Nitroso-
benzaldehyd und p-Azoxybenzaldehyd. Eine Stickstoffbestimmung
bestitigte die oben erwihnte Formel dieses Kdrpers.

CasHapOs Ny, Ber. N 11.4. Gef. N 11.7.

Versetzt man 2 g p-Nitrobenzaldehyd, in Eisessig gel6st, mit 2 g
Zinkstaub, ohne Kiihlung, so findet eine beftige Reaction statt. Wenn
man die Reactionsmasse mit Wasser und Kaliambichromat versetzt
und der Dampfdestillation unterwirft, so erbilt man 0.6 g p-Nitroso-
benzaldehyd. Die Ausbeute ist nach dieser Methode besser als die
nach den frither beschriebenen. Mit der Ausarbeitung der obigen
Methode bin ich noch beschiftigt.

Der m-Nitrobenzaldehyd verhilt sich, wie bei seiner aligemeinen
Acehnlichkeit mit der p-Verbindung zu erwarten war, analog.

University Place (Neb., U.S. A)), am 6. Januar 1903.

156. J. H. Wigner: Ueber die Nitrate des Mannits und Dulcits.
(Eingegangen am 15. Januar 1903).

Den Nitraten des Mannits hat man bis in die neueste Zeit Linein
wenig Aufmerksamkeit geschenkt, nachdem bereits 1864 Ticha-
nowitsch!) eine Reihe von Analysen des Hexanitrats verdffentlicht
und aus Letzterem zwei bis dahin unbekannte niedrigere Nitrate darge-
stellt hatte. Er nitrirte den Mannit nach der damals allgemein iiblichen
Methode darch Ldsen in gekiihlter Salpetersiure und Eintragen dieser
Lasung in Schwefelsiiure. Es entstand hierbei ein bei 720 schmelzen-
des Product, welches auf die Formel eines Hexanitrates stimmende
Analysenzahlen ergab. Die grosse Differenz jedoch zwischen dem

1y Zeitsehr, far Chemie, 1864, 482,



