
897. K. Brand: Die pertielle Reduction arometiecher 
Dinitro- und Polgnitro-Verbindungen auf elektrochemischem 

Wege. I. Mittheilung. 

[Mittheilung aus dem plysikalisch-chemisahen Institut der Universitit GiessenJ 
(Eingegangen am 27. November 1905.) 

Der Verlauf der elektrochemischen Reduction aromatischer Mono- 
nitroverbindungen ist durch die Untersuchungen von E l b s  und seinen 
Schiilern, H a b e r  und L o b ' ) ,  genau bekannt. H a h e r 9 )  hat gezeigt, 
dass sich die Reactionen; die sich bei der kathodischen Reduction 
aromatischer Mononitrok6rper abspielen . zu folgendem Schema ver- 
einigen laesen : 
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In  diesem Schema sind die elektrochemischen Reductionsvorgange 
durch senkrechte und wagerechte Pfeile angedeutet, die rein chemi- 
schen Umsetzungen sind durch echrage Pfeile angegeben. In schwach 
saurer LBsung liefern die aromntischen Mononitroverbindungen also 
Amine, in  stark saurer L6sung p-Aminophenole, als Umlagerungspro- 
ducte der entsprechenden Arylhydroxylamine. In alkalischer Loeung 
verbinden sich die Nitrosoverbindungen mit den Hydroxylaminderivaten 
unter dern Eiufluss der Hydroxylionen zu Azoxyverbindungen, die zu 
Hydrazo- bezw. Bzo - Verbindungen reducirt werden. Dem H a  b e r  - 
schen Schema gehorchen nicht, wie Elbs ' )  fand, die O-  und p-Nitro- 
phenole, sowie die o- und p-Nitroaniline. Sie geben aueh in alkalischer 

I )  Die vollsthdigo Literatur bis 190? fintlet man in: 

2, Zeitachr. fiir pbys. Chem. 32, 271 ff. 
3, Zeitschr. fiir Elektrochemie 7, 134 [1900,1901]. 

E l b s ,  Uebungs- 
beispiele fur die elektrolytische Darstellung chemischer Priiparate. 
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Losung die entsprechenden hrninorerbindungen. Fiir dieses abwei- 
cheode Verhalten giebt El b s  folgende Erklarung: 
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Die bei der  Reduction entstelienden Nitrosophenole lagern sich 
in Chinonrnonoxime urn, wabrend die Hydroxylnrninophenole Chinon- 
rnonimide geben. Beide Korperklassen liefern keine Azoxyverbin- 
tlungen, sondern werden zu den entsprechenden Arninophenolen weiter 
reducirt. 
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Die aua den Nitroanilineii entstehenden Amidonitrosobenzole lagern 
sicli in C h i n o n i m i d o x i m e  urn. Die Aminophenylhydroxylamine geben 
unter Wasserabspaltung Chinondiirnide. Sowohl diese wie auch die 
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Chinonimidoxime sind etarke kathodische Depolarisatoren - sie sind 
Chinonderivatr - rind werden daher sofort zu den enteprcchenden 
1’tit.nylendiaminen writer reducirt. 

Von aromatischen Dinitro- nnd P~)lynitro-Verbindringeri sind bisher 
nur wenige auf ihr Verhalteri an der Kathode untersucht wordeii. 
Elbs’) hat das Diriitrophenol (OH; NOp: NO?) und die Pikrinsaure 

1 (2) (3) 

in inassig saurer Losung aul elektrocbemischem Wege reducirt. Er 
erhielt dabei Arninonitrophenol, Diaminophenol und eiri noch nicht 
charaktrrisirtes Product bezw. Pikraminsaure und Diarninoiiitrophenol. 
m-Dinitrobenzol cirid m -  Dinitrotoluol liefern nach G n t t ~ r m a n n ~ )  i n  
starker Schwefelsaure an Platinkathoden 2.4-Dianrinophenol bezw. 2.4- 
Diarninokresol, entsprechend den Gleichungen: 

\/ 
NO2 - ,- 

NHz 
OH’ lNG2 

. ,  
NHs 

Auf Veranlaesung roo El b s  hat R. W e y p r e c h t s )  einige Dinitro- 
nod Polynitro-Verbindungen auf elektrochernischexn Wege reducirt. In 
sehr geringer Auebeute erhielt e r  aus dem 2.4-Dinitrophenol o-Amino- 
p-nitrophenol, aus Pikrineaure Pikramineaure und ein noch nicht nahw 
untersuchtes Product, wenn er in echwach schwefelsaurrr Liisung 
arbeitete. Aus rn-Dinitrotoluol erhielt er uoter deosrlben Bedingungen 
m-Tolylendiamin und p,p’-Dinitro-o,o’-azoxytoluol. Das bekannte 
Biihr inger’sche Verfahren‘) lieferte durchweg Polyaminoverbinduo- 
gcn. In alkalischer Liisung gelang die Reduction iiberhaupt nicht, da 
die Nitroverbindungen zersetzt wurden oder aber sich die Kathode 
mit Condensationsproducten bedeckte. Die Hedingungen festzustelleii, 
unter denen eine partielle Reduction aromatischer Dinitro- bew. Poly- 
nitro-Verbindungen an der Kathode dnrchfiihrbar ist, gelang ihm nicht, 
und wir sind bisher noch rollatandig im Unklaren dariiber, welche 
Reactionen sich bei der kathodischen Reduction der genannten Ver- 
bindungen abspielen. 

l) Journ. f i r  prakt. Chem. [r’]  43, 39 [lS911. 
2) Diese Berichte 26, 1547 118931. 
3) 1oaug.-Dissert. Giessen 1902. D. R.-P. 116942 und 117009. 



Beim Arbeiten in anderer Rictitung stellten eich mir Schwierig- 
keiten in den Weg. die ohne einr genaue Kenntniss deb Verhaltens 
:irom;ttischer Polynitroverbinduogen an der Kathode riicbt zu iiber- 
winden waren. Urn die Iiier obwnltenden Verhiiltnisse aufzoklHren, 
untersuclite ich zuniichst das mn-Ihitrobenzol, rind schliesslich gelaug 
es mir, die partielle Reduction dieser Verbindung aucfi ;iuf elektro- 
chemischeni Wege durchzufiihrrn. 

E x  p e r i m e n t e l  l e r  T h e i l .  

Der technische rn-Dinitrobenzol muss mehrmals aus Alkohol orn- 
krystallisirt werden, wenii man reine Reductionsproducte erhalterl will. 

I. R e d u c t i o n  d e s  n k - D i n i t r o - b e n z o l s  i n  a n n h h e r n d  
n e u t r a l e r  Li i song .  

Es geliugt nicht, nach dem bekannten und bewiihrten Elbe’sclien 
Vrrfahren das m- Dinitrotienzol zu reduciren, weil sicti bald iiach 
Strornschluss auf der Kathode unter dem Einfluss des reichlich vnr- 
handenen Alkalie Condeiisatioiisproducte der bei der Reduction ent- 
stehenden Verbindungen z u  einem festhnftenden Ueberzug nieder- 
schlagen, wodurch jede Reductionswirkung ausgeschlossen wird. Die 
Hildung dieser Decke auf dem Nickeldrahtnetz suchte ich w verhin- 
dern, indem ich wlhrend der Elektrolyse durch Zutropfen voii Essig- 
s h r e  die Kathodenfliissigkeit anuahernd neutral hielt. Neben rn-6% - 
n i t r o - a e o x y b e n z o l  erhielt ich auf diesem Wege eineii Kiirper, der 
selbst nach dem Abdestilliren des griissten Theiles Alkobol aus der 
Kathodentliiseigkeit nicht auafiel. Diese fiirbte sicb beim Znfiigen 
ron Natronlauge vioiett und lieas einen Niederschlag fallrn, der neben 
aiideren Producten auch na-Di~iitroazoxybenzol enthirlt. Es lag lrlso nahe, 
anzunehnien, daas bei der Reduction m - N i t r o p  h e n y l  h y d r o x y l a r n i n  
entstanden sei, das rnit Natronlauge die eben erwahnte Urnwandelung 
erlitt. Um diesen Stoff bequeni zu fassen, verwandte ich eine mit 
Natriumacetat versetzte Essigsaurelosung als Kathodenfiiissigkeit Eirre 
derartige Lasung verhllt sich gegen Methylorange bekanntlich neutral, 
da die Wasserstoffionrnconcentratian durch die hohe Concenti ation 
der Essigsarireanionen des Natriumaretats entsprechend der Gleichung : 
HxCH3’C00 - _ _ _  = k auf einen sehr geringen Hetrag grbracht worden CHB .COOK-  
ist. Urn eine Anreicherung yon Alkali in dem Katbodenraum wlhrend 
der Elektroljae zu verhindrrn, und urn einer Condensation des trr-Nitro- 
phenylhydroxFlarnins an der Oberflache des Diaphragmas, wo sich 
immer etwas Anoderifliiseigkeit befindet, vorzubeugrn, wandte icti itn 
Stelle von Sodalijsung Schwefelsiiure als Anodenflhigkei t  an. That- 
siichlich erhielt ich so das m-Nitrophenylhydroxylarnin, und w-ie ich 
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‘For eiuiger Zeit’) gezeigt babe, kann man auf diesem Wege auch andere 
Arylhydroxylamine gewinnen. Da dort die Versuchsanordnung ein- 
gehend beechrieben iat, so kann ich mich hier auf einige Erglnzuugen 
besehrin ken. 

Die weitere Ausarbeitung des eben genannten Verfahrens hat  
ergeben, class die Ausbeute an m-Nitrophenylh!.droxyl;rmin a n  einer 
Silbere1ek:rode grosser ist als an einer Nickelelektrode. Die Silber- 
elektrode stellt man sich her durch Versilbern eines Kupferdraht- 
netzes in einer Kaliumeilbercyanidloeung. 

K a t h o d e n f l u s s i g k e i t :  Eine heisse Liisuug von 25 g m-Dinitro- 
benzol und 20  g Natriumacetat in 250 ccm Alkobol, 10 ccm Eisessig 
und 50 ccni Waeser. K a t h o d e n r a u m :  Eine Thonzelle von 400ccm 
Fassungsyermogen. Ein kraftiger Riibrer sorgte fir eine gute Durch- 
rniscbung der Kathodenfliissigkeit. A n o d e n f l i i s s i g k e i t :  YO- proc. 
Schwefelsaure, die sich im Raume zwischen Thonzelle und Becher- 
glas befand. 

K a t h o d e :  Nickeldrahtnetz oder besser Silberdrabtnetz von 300qcm 
einseitiger Oberflache. A n o d e :  dnrchlochtes Bleiblech. S p a n n u n g :  
8-10 Volt. S t r o m s t a r k e :  10-12 AmpBre. 

Die hohe Strometarke halt die Temperatur der Katbodenfliissig- 
keit auf 70-80”, sodass man nicht nothig hat, von aussen Wiirme 
zuzofiibren. An Stelle der theoretisch erforderlicben 960 AmpGre- 
minuten leitet man 980- 1000 ein. Nach Heendigung der Elektrolyse 
destillirt man den Alkobol rasch - am besten im Vacuum - nb. 
Es hinterkrleiben eine gelbe Fiiisigkeit und ein gelbes Oel, das  beim 
Rijbren mit einem Glasstab zu einer krystnllinen, brocklichen Masse 
erstarrt, die man absaugt. Das Filtrat lasst nach dem Sattigen mit 
Kochsalz ond Abkiihlen rnit Eiswaseer gelbe Krystalle fallen, die 
man uach dew Absaugen sammt der zuerst gewooneneii Masse auf 
&ern Thotiteller abpresst und daun im Exsiccator 12 Stunden lang 
trocknet. Durch Umkryetallisiren aus wenig heissem Benzol erhalt 
man schoue, derbe, gelbe Krystalle vom Scbmp. 118-1 1 9 O .  Die nach 
dem D e nns  t e d t’scheri Verfabren auegeflbrte Verbrennung ergab fol- - 

gende Resnltate: 
CsH,;Na03. Ber. C 46.70, H 

Die erhaltenen Werthe passen also auf 
Gef. )) 47.00, 46.79, 

b y d r o x y i a m i n  
/’\ 

3.90. 
4.05, 3.89. 
das m- N i t r o  p h e ny 1 - 

N 6,’. -’ ‘N H . 0 H * 
Nach Wohl 2) eoll es bei 1780 schmelzen. IJm mich uber die Natur 
des yon mir bei der kathodischen Reduction erhaltenen Productes zu 

I )  Diese Berichte 38, 3076 [1905!. ’) D. K.-P. 84138. 
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rergewissern, habe ich das m-Dinitrobenzol nach den Angaben von 
W o h l  reducirt. Ich erhielt, neben geringen Mengen eines bei 118" 
sc.hmelzenden and mit dem auf elektrochemischem Wege erhaltenen 
t'roducte identiscben Riirpers, die von Wo h 1 beschriebene Verbindung 
voin Schmp. 178". Sie ist nicht dils m-Nitropbenylh~droxylamin, 
sondern eiii Umwandelungsprodnct desselbeo, deon sie reducirt nach 
mebrmaligem Umliisen aus Benzol Silbernitrat nicht mehr. Das Um- 
wandelungsproduct ist wahrscheinlich unter dem Einfluss des Chlor- 
calciums auf das Nitrophenylhydroxylamin entstanden. Dass neben 
der Reduction noch eine andere Reaction vor sich geht, wenn man 
m-Dinitrobenzol mit Zinkstaob in Gegenwart von Calciumchlorid 
Teducirt, erkennt man daran, dass sich die Fliissigkeit zeitweise blau- 
violett fiirbt. Ueber die Natur des bei 178'' schmelzenden KBrpers 
sol1 spiiter berichtet werden. 

Hr. Prof. W o h l ,  dem ich meine Befunde mittheilte, hatte die 
Giite, mir dieselben zn bestiitigen, und ich sage ihm auch a n  dieser 
Stelle meinen Dank fiir seine Bemiihungen. 

Da die Eigenschnften des iiL-NitrophenylhydroxylamitIs noch nicht 
beschrieben sind, so seien sie im folgenden mitgetheilt. In Aether, 
Aceton, Alkohol und heissem Benaol ist die Verbindung leicht, in 
kaltem Wasser und kaltem Benzol hingegen schwer liislich. Natron- 
lange, Soda uod Ammoniak veriindern sie sofort, indem die Losuiig 
eine blauviolette bis braune Farbe annimmt, die jedoch bald ver- 
schwindet. Silbernitrat und Fe h l i  ng'sche LBsung werden sofort 
reducirt. Um die Natiir der erhaltenen Verbindung noch ganz sicher- 
zustellen, wurde sie i n  das  m-Nitronitrosobenzol und o-Nitro-p-amid(,- 
phenol verwandelt. 

m-Ni  t r o - n i t r o s o - b e n z o l ,  
, , ,NO* 

Man last das m.NitrophenylhydroxyIamiu in wenig Afkohol und 
fiigt diese Liisnng allmahlich zu eiuer Eisenchloridloeung. Das ge- 
bildete m-Nitronitrosobenzol treibt man mit Wasserdampf uber und 
presst es nach dern Abfiltriren auf Thon ab. Es aeigt sofort den 
Schmp. 90-9lo, wie ihn B a m b e r g e r  und H i i b n e r ' )  angaben. Auch 
sonst zeigt es die Eigenschaftrn wie das von den beiden Forschern 
durch Oxydatian dee m-Nitroanilins gewonnene Prodnct. Zuerst erbielt 
A I w a y  2, das m-Nitronitrosobenzol, indem er  die mit Zink uiid Eis- 
essig gewonnenen Reductionsproducte des m.L)initrobenzols oxydirte. 

'1 Diese Bericbte 36, 3806 [1903]. Diese Berichte 36, 2030 [1903]. 
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Heim Beharrdeln des rn-Nitiophenylbydroxylamins nrit concen- 
trirter Schwefelshre  sind theoretisch folgendr Verbindungen zu er- 
wart e 11 : 

N H2 NHz N H2 
'OH 111. H0"- 

N €1 .OH 
/' , -. -+ r. 1 I. 

OH 
/'N 0 2  /NO:, ,/N@2 --_ NO2 

Ich begniigte mich, vor der Hand nachzuweisen, dass beim Br- 
handeln mit concentrirter Schwefelsaure aus meinem Reductionsproduct 
das o-Nitr0.p-aminophenol entsteht. 

5 g fein gepulvertes m-NitrophenylhyJroxylamin werden mit 
20-30 ccm 6CLprocentiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade einige 
Zpit lang erwiirart. Die erhnltenr Liisung giesst man in Wasser, fiigt 
Ammoniak Lineu und stumpft dieses mit etwas Eesipiiure ab. Ee 
scheiden sich dunkelrotbe, gliinzende Nadeln aus, die man aheaugt 
ond aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt. So rihalt man ent- 
weder dunkelrothe, glgnzende Nadeln, wie F r i e d l i i n d e r  und Z e i t -  
1 in  l )  angeben, oder tafelfiirmige, dunkelrothe Krystalle, wie sie zuerst 
li e h r m R n t i  und I d z k o w s k a ') beschrieben Irahen. Der Scbmele- 
punkt liegt bei 126--12X0. 

Das Studium dee m.Nitrophenylhydroxylamins und seiner Um- 
wandelungsproducte wird fortgesetzt. 

Die Auebeutrn sind sehr gut. 

11. R e d u c t i o n  d e s  118-Dini t ro-benzols  i n  a l k a l i s c h e r  Li ieung.  
Wie whon oben gesagt wurde, gelingt. die Reduction des m Di- 

nitrobenzols nach dem bekannten Elbs 'schen Verfahren nicht, da sich 
die Nickeldrahtnetzelektrode rnit einem festen Ueberzug bedeckt. Die 
Bildung des Ueberzuges auf der Kathode wird nun vermieden, wenn 
man an Stelle des Nickeldrahtnetzes eine Quecksilberelektrode an- 
wendet, an  der ein fedes Haften unmiiglich iet. Itiihrt man die Ka- 
thodenfliissigkeit gut, so bleibt die Quecksilberkathode wahrend des 
ganzeri Versuches blank. Die Reduction wurde folgendermaassen 
ausgefiih rt : 

K a t h o d e n r a u r n  war ein Glaestutzen von 1'/2 L Inhalt, dessen 
Boden mit einer 2-3 cm hohen Quecksilberschieht bedeckt war. In  

I)  Diese Berichte 27, 196 ff. [IS94]. *) Diese Berichte 32, 1066 ff. [1899]. 



d r n  Stutzen ragt  eine Thonzelle ')  - als  A n o d e n r n u m  - soweit 
hinein, dass  ihr  Boden rioch 4-5 cm von de r  Oherflacbe des  Queck- 
s i lbers  entfernt ist. Dic Thonzelle befestigt man in d e r  Klammer eines 
Sratives und schiebt sie auf die eine Seite des  Stutzens,  damit noch 
Raum fur einen Ruhre r  bleibt. Die  Zuleitung zum Quecksilber ge- 
schieht mit Hiilfe eines Eisendrabtes, der  durch ein Glasrohr  gesteckt 
ist. A l s  Anode kam ein Hleiblecli zur Verwendung. Sehr  zweck- 
rnsssig habe ich einen Apparat gefunden, den Hr. O r b i g  im hiesigen 
Institut auf Veranlassiing von Hrn. Prof. Elbs constrnirt hat, um 
Ketone an  einer Quecksilberkathode z a  reduciren. Er ist in de r  
0 rb ig ' s chen  Diesertatioii [Giessen 19051 bescbrieben. 

Eine siedend heisse Loung von 50 g 
vt.Dinitrobenzo1 uud 30 g Natriumacetat  in YO0 ccm Alkohol, 250 g 
Essigester und 150 cciii Wssser. A n o d e n  f I u s s i g  k e i  t : Concentrirte 
SodalGsung. Der Essigester hat  den Zwrck,  die A lka l i t i t  der  Katho- 
denflussigkeit wahrend de r  Reduc~ ion  herabzusetzeii. Die Katboden- 
Riissigkeit wurde glit gvruhrt .  Bei 18 Volt  Spannung erhir l t  ich nur  
eine Stromstarke yon 1.5 AmpGre, die allmahlich auf 4 Ampbre stieg. 
Eingeleitrt wurdrn 1450 Ampcrrminuten gegen 1440 der  Theorie. 
Gleich nach Stromschluss fiirbt sich die Kathodenfluseigkeit praclit- 
voll blauviolett, und schnn nach kurzer  Zeit scheidrt  sicb dae m-Di- 
nitroazosybenzol als g x u g e l b e s  Pulver  ab.  N:icli Reendigung tler 
Elrktrolyse lasst inan den Ruhrer  noch einige Zeit i n  Th l l igke i t  uiid 
trennt dann im Sclieidetrichter das  Quecksilber von  dem Dini t roazoxy 
benzol u n d  d e i  KathodenRussigkeit. Ersteres saugt rnan ab. Ails  
dvnl Filtrat gewinnt man nach dem Abdestilliren des Alknbols nu r  
noch wenig Dinitroazoxybenzol. Dns erhaltene - schon seh r  reire - 
Roliproduct wird aus heisser, concentrirter Ameisenpaurv, in der  das  
m - D i n i t r o - a z o x y b e r i z o l  i n  de r  K i l t e  scbwer,  in de r  Hitze abe r  
leiclit loslich ist, umkrgstall isir t  und in Form fast weisser, feiner 
Sadelchen gewonnen. Der  Schmelzpunkt lag bei 14B.50. Aus Benzol 
kenn man gut ausgebildete Krystalle erhalten. Die Analyse nach dem 
D e n n s  t e d  t 'achen Verfaliren ergab folgende Werthe:  

K :t t h o d e n  f I u s s i g  k r i t  : 

C12HshTJOj. .€lei. C 30.0, H 2.80. 
Gef. )) 49.7, )) 3.82. 

Die Ausbeute a n  m-Dinitroazoxybenzol ist sehr  gut, sodass das 
Verfatiren zur  Herstellung clieser Verbindung angew;indt werden l i i i i i x i .  

1) Ich wandte B e r n f c l  d'sche Asbestzellen an, die einen gcringen Wider- 
stand bahen und sehr leilht sind. Sie lassoo sich sehr bequem einspannen. 
Siche: Zeitschr. fiir Elcktrochmie 9, 676 [1903]. 
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Auf cliemiechem Wege wurde das m.Dinitroazoxybenzo1 zuerst 
ron K l i n g e r  und P i t s c b k e l )  gewonnen und ist spater noch Bfter 
beschrieben worden ‘). Auf elektrocbemiecbem Wege hatte man es  
noch nicht erhalten. 

Mit concentrirter Schwefelsaure 4 Stunden auf 140° erwiirmt, ging 
das m-Dinitroazoxybenzol in dae t n - D i n i t r o o x y a z o b e n z o l  uber, 
das, aue Alkohol umkrystallieirt, den von K l i n g e r  und P i t s c h k e  
angegebenen Schmp. 173O zeigte: 

0 
/\ /’\.N-N.-’\ 

Es siod Vereuche zur Heretellung des rn-Dinitroazoxybenzols in1 
Gange, bei denen das Quecksilber durch leicht fliiseige Legirungen er- 
setzt wird. 

111. R e d u c t i o n  d e s  m - D i n i t r o b e n z o l s  i n  e a u r e r  Losung.  
Urn zum m-Nitroanilin zu gelangeo, reducirte icli das vi. Dinitro- 

benzol nach der unter I. angegebenen Weiae, leitete aber die fiir die 
Bildung voii rn-Nitroauilin erforderliche Strommenge ein. Es wurde 
eiile geringe Menge m- N i t r o a n i l i n  erhaltm, in der Hauptsache war  
aber auch die zweite Nitrogruppe angegriffen worden, und e8 entstanden 
reichlich Nebenproducte. Ein Zusatz von Kupfer- oder Stanno-Chlorid 
Pnderte am Reeultat der Reduction nichts, das Kupfer und Zion wurden 
sehr rasch auf der Kathode niedergeschlagen, also unwirksam ge- 
macht. Arbeitete ich nach dem B o h r i n g e r’echens) Patent mit 
wenig Saure in der Kathodenfliiesigkeit, so wurden auch beide Nitro- 
Gruppen angegriffen. Allem Aoschein nach wird also die NH(OH)- 
Grrippe im m -  Nitrophenylhydroxylamio in echwach sarirer Liisung 
nur sehr laogsam zur . NHg-Gruppe reducirt, eodass die zweite Nitro- 
gruppe mitangegrifen wird. Schliesslich gelang mir die Reduction 
des m-Dioitrobenzols zum m-Nitranilin in stark saurer Losung. 

20 g m-Dinitrobenzol und 5 g Kupfer- 
chlorid werden heise in 200 ccm Alkohol und 100 ccm concentrirter 
Salzsiiure geliist. Die Losung kommt in eine paeeende Thoozelle rind 
wird gut geruhrt. 

K a t h o d e n f l i i s s i g k e i t :  

1) Dime Berichte 18, 2552 [lSSS]. 
2, L o b r y  de  B r u y n ,  Rec. trav. chim. 12, 1 2 G ;  W e r n e r  und St iasoy ,  

diese Berichte 33, 3274 [1599]; Bamberger  uud Hirbner ,  diese Berichte36, 
380: [1903]; Thomas  E v a n s  und H. S. T r c ,  Chem. Centralhl. 1904, 11, 
13S3; Fli i rscheim,  Journ. fiir prakt. Chem. [?j 71, 497 (19051. 

3, D. R. P. No. 116941 u n d  117007. 
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A n o d e n f l i i s s i g k e i t :  1 Th. 20-proc. Schwefeleaure, die sich irn. 
Raum zwischen Thonzelle und Becherglas befand. K a t h o d e  war ein 
Kupferdrahtnetz, A n o d e  war ein durchlochter Bleicylinder. Bei 10 Volt 
arbeitete ich mit 1.5 AmpBre. Die Temperatur betrug in Folge der 
hohen Strornstarke 80-90°. Eiogeleitet wurden 1152 Arnphni inuteu.  
Nach Beendigung der Elektrolyse destillirt man den Alkohol ab rind 
fiillt das m - N i t r o a n i l i n  rnit Arnmoniak. Aus heissern Waeser umkry- 
stallisirt zeigt es den Schmp. 114". Die Ausbeciteo sind grit. Nit 
Essigsaureanhydrid einige Zeit gekocht, liefert es das bei 150° schmel- 
zeode m-Nitroncetanilid. Leider werden die Kupferelektrodeu etwas 
angegriffeii. 

Arbeitet man rnit Nickeldrahtnetz-Elekfroden, so sind die Resultate 
ahiilicb. 

Die Untersuchung iiber das kathodische Verhalten der Dinitro- 
und Polynitro-Kiirper wird fortgesetzt. 

G i e s s e n ,  den 23. November 1905. 

698. H u g o  Voswinckel:  Studien in  der Naphtacenreihe. 

(JSingegangen am 23. November 1905.) 

Das ror langerer Zeit von R o s e r l )  aufgefundene, durch die Ar-- 
beiten von G a b r i e l  und L e u p o l d a )  und neuerding3 durcti diejeiiige. 
yon D e i c h l e r  und W e i z m a n n 3 )  ancb auf anderen Wegen zugang- 
licli gewordene Dioxynaphtacenchinon (Isoiithiodiphtalyl, Iaoiithindi-- 

phtalid) (Formel 1) geht, wie G a b r i e l  und L e u p o l d ,  welcbe die 
Substanz zuerst als Naphtacenderivat erkannten, und ibre IdentitBt mit 
dem V i c  t. I< a u  frnarin 'schen Indenigo') festetellten, geteigt hahen, 
mit Leichtigkeit in das entsprechende Dichinon (Farmel 2) iiber. 

Wahrend die erstere dieser beiden Verbindungen schon von 
G a b r i e l  uud L e u  p o l d  eingehend untersuchc wurde, ist die Letztere 

1) Diese Berichte 17, 2775 [1884]. 
2, Diese Berichte 36, 547, 719, 23'26 [1303]. 
'; Diese Berichte 30, 399 :1897]. 

2, Diese Berichte 31, 1283 [l898]- 




