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Direktor : Prof. A. SzENT-GYORGYL

Uber die elektrolytische Reduktion der aliphatisch
gebundenen Nitrogruppe.

Von V. BrucknER, A. KrimLr und E. VINELER,

Der allgemeinen Ansicht nach kommt den Nitroverbin-
dungen aliphatischen Charakters ein viel geringeres pripara-
tives Interesse zu, als ihren aromatischen Verwandten. Fiir das
Durchdringen “dieser Ansicht waren besonders zwei QGriinde
entscheidend. Erstens sind aliphatische Nitroverbindungen
allgemein schwerer zuginglich und- zweitens schwieriger redu-
zierbar, als Nitroverbindungen aromatischen Charakters. Nun
sind aber eben gewisse Reduktionsprodukte der Nitroverbindun-
gen, so in ersterjReihe Aminoderivate, ganz besonders wichtig;
man bedenke nur, dass in vielen physiologisch wirksamen Ver-
bindungen- eine aliphatisch gebundene Aminogruppe aufzufin-
den ist. Zieht man nun noch in Betracht, dass neuerlich eben
solche Nitroverbindungen: aliphatischen Charakters, deren iso-
loge Amincabkémmlinge von grosser Bedeutung sind, durch
spezielle Synthesen (1) leicht zugénglich geworden sind, sc
wird es offensichtlich, dass brauchbare Reduktionsmethoden
die prédparative Bedeutung der ahphatlschen Nitrokorper erheb-
lich steigern wiirden. . - :

Seit einigen Jahren arbeiten wir am Synthesen, (2) bei
welchen die eine. Reaktionsfolge aus der redukiiven Umwand-
lung ‘.einer :aliphatisch- gebundenen Nitrogruppe zur Hydroxy-
Jamino-und weitergehend bis zur Aminogruppe besteht. Zu Be-
ginn: .unserer Arbeiten bot. die befriedingende LoOsung dieses
Schrittes:grosse Schwierigkeiten, da weder rein chemische, noch
katalyfische: Reduktionsmethoden erwiinschter Weise zum Ziel
fithrten. Nach vielen Herumsuchen griffen wir endlich zur -elek-
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trolytischen Reduktionsmethode. Wir tdten dies nur ungern- und
notgedrungen, da’ die elektrochemische Reduktion der alipha-
tischen Nitrokorper im Schrifttum recht allgemein — won eini-
gen vereinzelten Ausnahmen abgesehen — als unzuverlissige
Methode bezeichmet wurde. Seitdem haben wir Verbindungen
verschiedenen Typs mit aliphatisch gebundener Nitrogruppe
auf diesem Wege mit bestem Erfolg reduzieren kénnen.

Wir haben uns in unseren bereits veréifentlichten Arbei-
ten (1, 2) mit der Methodik des Verfahrens nicht eingehend be-
schiftigt. Es wire niun am Platz iiber unsere diesbeziiglichen
Erfahrungen zusammenfassend zu berichten und zugleich eine
kurze Ubersicht der. zerstreuten Schrifttumangaben zu bringen,
die das Problem der elektrolytischen Reduktion verschiedener,
aliphatischer Nitrokorper behandeln.

Die ersten Angaben iiber die elektrolytische Reduktion
aliphatischer Nitroverbindungen stammen von P. PIERRON (3)
(1899). Es gelang ihm unter Anwendung von Nickelkathoden
und einer kathodischen Stromdichte von 0,4—0,75 Amp/gcm in
saurem Medium Nitro-methan, -aethan und -propan in die ent-
sprechenden Hydroxylamino- bzw. Aminoverbindungen zu
iiberfithren. Bei Zimmertemperatur entstand vorwiegend ‘-'dasA
Hydroxylaminoderivat, wihrend bei 70—75° die hohere Reduk-
tionsstufe (Amin) erreicht werden konnte. — Trotz den giinsti-
een Frgebnissen von PIERRON konnte sich das elektrolytische
Reduktionsverfahren aliphatischer Nitrokdrper in organischen
‘Laboratorien nicht einwurzeln, obzwar kurz darauf die Wald-
hofer Firma C. F. BOHRINGER -u. SOHNE (4) in ihrer Patent-
schrift u. a. auch iiber die elektrolytische Reduktion des Phenyl-
nitromethans berichtet. Nach dieser Erfindung gelingt es
‘Phenyl-nitromethan (also einen Korper mit aliphatisch gebunde-
ner Nitrogruppe) unter Anwendung von Zinnkathoden, einer
hohen Stromdichte (bis zu 1800 Amp/qm), einer Badspannung
von 6.5 V und unter Kiithlung des Kathodenraumes glatt, ohne
‘Bildung wvon Nebenprodukten in das entsprechende Amin zu
iiberfithren. — Auch wurde kurz darauf von FRANK (5) fiir die
Brauchbarkeit der elektrolytischen Reduktionsmethode in der
aliphatischen Reihe ein beweiskriftiges Resultat durch die Re-
duktion des Tirichlor-nitromethans geliefert; diese Verbin-
dung konnte ndmlich leicht zu N-Methyl-hydroxylamin und bis
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zu Methylamin reduziert werden, es liess sich also sogar die
reduktive Abspaltung des Halogens verwirklichen, — Obzwar
C. F. BOHRINGER u. SOHNE, (6) ferner auch.H. J. BACKER (7)
auch die elektrolytische Reduktion von Nitroaminen zu Hydra-
zinderivaten gliickte, finden wir im spiteren Schrifttum eine
weite Zeitspanne hindurch iiber die Anwendung der elektroly-
tischen Reduktion in der Reihe der .aliphatischen -Nitrokérper
keine Angaben mehr. Nur. in der Patentanmeldung der Firma
Fr. BAYER u. Co (8) taucht wiederum einmal "das. elektroly-
tische Reduktionsverfahren auf, um dann anscheidend der Ver-
gessenheit zu verfallen. —. Die ‘Patentschrift von FR.-BAYER u.
Co _befasst- sich mit der elektrolytischen Reduktion des
3.4-Methylendioxy-@-nitro-styrols () und 15 Jahre spiiter
wurde eben an ungesittigten Nitroverbindungen diesen Typs
das elektrolytische Reduktionsverfahren durch R. TAKAMATO (9)
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endlich einmal in die Laboratoriumspraxis des Organikers mit
Erfolg eingefiihrt. TAKAMATO gelang es Furyl-nitro-aethylen
(I) -in saurem Medium unter Anwendung von amalgamierten
Nickelkathoden und einer Stromdichte von 4—4,5 Amp/qdm in
einer Ausbetife von 91 % in das entsprechendé gesittigie Amin
(1I1) zu iiberfithren. Bald darauf bediente sich bei der Reduk-
tion des 3.4-Dimethoxy-@-nitro-styrols (IV) auch T. KoNDO (10)
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dieser-Methcde; das Kathodenmaterial war hier Blei. Gleicher
Weise fithrten auch Y. TANAKA und T. Mipzuno (11) die reduk-
tive Darstellung des Homopiperonylamins (V). ‘aus dem ent-
sprechenden @-Nitro-styrol aus. — R. ROBINSON und S SUGA-
SAWA (12) arbeiteten mit derselben Methode bei der Reduktion
des ©-Nitro-3-benzyloxy-4-methoxy-styrols (VI) desgleichen
auch ‘M. P. J.- M. JANSEN, (13) der 4-Methoxy-w-nitro-styrol
(VID) nach der Vorschrift von “<ONDO in Homoamsylamm (VIH)
iiberfithren konnte: : s

Es soll jedoch bemerkt werden, dass JANJEN und spiter
auch ‘G. BARGER u. Mitarbeiter (14) der Meinung Ausdruck
gaben, dass die Methode wenig zuverldssig sei, was hauptsich-
lich in -den stark schwankenden Ausbeuten merkbar wire, Es
ist -wohl auch diesen kritischen’ Eemerkungen zuzuschreiben,
dass der elektrolytischen Reduktionsmethede von weitem nicht
die Anerkennung gewidmet wurde, die sie reichlich verdienen
sollte. Die Zuverldssigkeit der Methede ist ndmlich ganz aus-
gezeichnet, wenn . man gewisse Redingungen mit grésster
Strenge einhilt. So spielt in erster und hauptsichlichster Reihe
das Kathodenmaterial die entscheidend wichtigste Relle. Dieser
Umstand wurde wohl allgemein nicht geniigend beachtet, da
zwar zur Frzielung einer relativ hohen Uberspannung die An-
wendung won Bleikathoden immerhin bevorzugt wurde, marn
legte jedoch auf die Beschakfenheit des zur Anwendung gelan-
genden Pleies anscheinend kein Gewicht. Nun wissen wir aber
'schon aus Arbeiten von J. TAFEL, (15) dass der Wert der Uber-
spannung durch Verunreinigungen (z. B. Silber) des techni-
schen Bleies ganz ‘besonders vermindert wird, was ein ganz
betriichtizes ‘Herabsinken des Reduktionseffektes zur Folge
haben kann. TAFEL arbeitete auch ein einfaches Verfahren aus,
das zur chemischen Reinigung der Kathodeniliche geeignet ist
und im Wesen daraus besteht, dass man die Verunreinigungen
(hauptsichlich Silber) der Bleifliche anodisch heraus!ost.
Dieses ,,Formen* der Kathode wird derart durchgefiihrt, dass’ man
si¢ vor Gebrauch auf kurze Zeit im Schwefelsidurebad als Anode
schaltet; die mit Bleiperoxyd iiberzogene Fliche wird dann als
Kathode bei der Reduktion verwendet. — Wir selbst haben das
Uberziehen mit einer diinnen Schichte Elektrolytbleies bevor-
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zugt; das Resultat war dasselbe: der Reduktionseffekt und die
Reproduzierbarkeit der Versuche waren ausgezeichnet.
Unsere Reduktionsversuche mit Elektrolytbleikathoden
waren bereits im Gange, als K. H. SLOTTA und G. Szvszka (16}
eine Arbeit iiber die rationelle Synthese des Mezcalins ver-
offentlichten, in der die elektrolytische Reduktion der Nitrosty-
role gebiihrend gewiirdigt wurde. Diese Synthese des Mezca-
lins bildet ein beweiskriftiges Dokument fiir die Brauchbarkeit
und sogar fallweise Unentbehrlichkeit der elektrolytischen
Reduktionsmethode. Es geht ndmlich der einfachste Weg der
Mezcalinsynthese, der auch schon bei der Konstitutionsaufkla-
rung des Mezcalins (X1) durch E. SPATH (17) eingeschlagen.
wurde,- vom leicht zugénglichen 3.4.5-Trimethoxy-®-nitro-
styrol (IX) aus. Die Reduktion des in 88 prozentiger Ausheute
gewinnbaren Nitro-styrols bot aber grosse Schwierigkeiten.
SPATH selbst gelang die Reduktion in zwei Schritten: zuerst
wurde mittels Zink in Eisessiglosung bis zum Oxim (X) redu-
ziert,  dann letzteres mittels 4 prozentigem Natriumamalgam
(auf 33,6 g Nitrostyrol 1,5 kg Amalgam!) bis zum Mezcalin
(XI) — also der entsprechenden Aminoverbindung — weiter
reduziert, Die Ausbeuten sind iedoch besonders bei der zweiten
Reduktionsphase sehr ungiinstig (kaum 10 %!), ein Umstand,
auf den schon K. H. SLOTTA und H. HELLER, (18) ferner auch
J. B. SHOEsMITH und R. C. CONNOR, (19) weiterhin - selbst
E. SPATH und A. DOBROWSKY (20) frither aufmerksam mach-
ten. Die sonst so ausgezeichnete katalytische Redukiions-
methode konnte auch nicht viel am Verfahren verbessern; die
zur Reduktion von aliphatischen Nitrokorpern wvorgeschlagene
Methode von A. SKITA und F. KEIL, (21) die unter 3 Atm. Uber-
druck in wasserfreien Medium mit kolloidalem Platin arbeiter,
vermochte die Ausbeute nur bis zu 25 % zu erhohen. Nun
gelang es SLOTTA und Szyszka das Nitro-styrol (IX) auf elek-
trochemischem Weg mit 80 prozentiger Ausbeute in Mezcalin
zu -liberfithren, wobei natiirlich auf die chemische Reinheit des
als .Kathodenmaterial dienenden Bleies (Formen nach Tafel)
grosses Gewicht gelegt wurde, weiterhin auch auf die Tempe-
ratur und den optimalen Wert der kathodischen Stromdichte
sorgfiltigst geachtet wurde. Bei strenger Beachtung all dieser
Bedingungen liess sich die reduktive Umwandlung verschiedener
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Nitrostyrole -nach PReobachtungen von K. H. SLOTTA und
(. HABERLAND (22) immer leicht durchfithren; Reproduziet-
barkeit und Ausbeute liessen nichts an sich zu wiinschen. iibrig.

Unsere gleichsinnigen Erfahrungen erstrecken sich nicht
nur auf das Gebiet ungesittigter Nitroverbindungen aliphati-
schen Charakters vom Typ des. @-Nitro-styrols, sondern auch
auf die Gruppe der Aryl-nitroalkohole (Ae€thanole und Propa-
nole, XII—XVI) als auf  Verbindungen, deren Reduktions-
produkte die wichtigen Aryl-alkanol-amine, ferner die’
ebenfalls wertvollen Aryl-alkanol-hydroxylamine sind. Beiden
Verbindungstypen kommt bei der Synthese physiologisch’
“wirksamer Basen (Papaverin- und Ephedrinabkémmlinge) ein
erhohtes Interesse zu. Entscheidend fiir die erreichte Reduk-
tionsstufe ist auser der Temperatur in erster Reihe das Katho-
denmaterial, das den Wert dér Uberspannung, der ja' den
Reduktionseffekt einschneidend beeinflusst, determiniert. Die
Stromdichte kann dabei zwischen =ziemlich weiten Grenzen
- schwanken. Technisches (also chemisch nicht reines) Blei, oder
Kupfer fithren die Reduktion nur bis zur Hydroxylaminostufe,
wibhrend an Kathoden, deren Fliche mit chemisch reinen Blei
iiberzegen ist, der Reduktionsvorgang bis zur Aminostufe lduft.
Deutlich st auch der Einfluss der Temperatur' zu merken;
wihrend eine hohere Temperatur (50—60°) des Katholyts die
Bildung des Aminoderivates begiinstigt, ist es — wenn man
nur bis zur Hydroxylaminostufe reduzieren will — zweck-
maéssig durch gute Kiihlung die Temperatur des Katholyts nicht
iiber die Raumtemperatur steigen zu lassen. Weitere Einzel-
heiten iiber die zweckmissigste Arbeitsweise sollen bei der
ndheren Beschreibung der Ve.rsuchtstechmk weiter unten ange-
geben werden. , : :

In der Tabelle haben wir einen Te11 unserer Versuchser-
gebnisse kurz ‘zusammengefasst. Insgesamt finden wir hier.
mit 4 verschiedenen Verbindungstypen (XII—XV) durchge-
fithrte Reduktionsversuche verzeichnet:; von prinzipieller -Wich-

tigkeit sind die Ergebnisse, die sich auf die Reduktion der . .

Nitroalkohole beziehen (Typ X1I, XIII, XIV), da derartige Ver- -
bindungen bisher zu den am schwierigsten reduzierbaren Nitro-
verbindungen gehorten. Wir haben deshalb den diesbeziiglichen
Versuchsergebnissen in der Tabelle verhiltnisméssig mehr
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1—2: Ar=4 — Methoxy-phenyl — 3—4: Ar=23'4 — Methylendioxy-phenyl —
5—11: Ar=34 — Dimethoxy-phenyl — 12—13: Ar=3 — Acetoxy — 4 — Methoxy-
phenyl — 14:-Ar=3, 4, 5 — Trimethoxy-phenyl — 15: Ar=3, 4 — Dimethoxy-phenyl —
16: Ar=3, 4, 5 Trimethoxy-phenyl — 17—18: Ar==3, 4 — Methylendioxy-phenyl — 19:
Ar=3, 4, 5 — Trimethoxy-phenyl — (1) (2): Journ. prakt. Chem. 148 (1937) 124 (3): Lieb.
Ann., 518 (1935) 242 (4): Lieb. Ann. 518 (1933) 243 (5): Lieb. Ann. 518 (1935) 236 (6):
Lieb. Ann. 518 (1935) 239 (7)—(11) Unverdffentlicht (12) Journ. prakt.-Chem. 143 (1935)
293 (13) Journ. prakt. Chem. 143 (1935)295 (14) Journ. prakt. Chem. 148 (1937) 11 (15)
Journ. prakt. Chem. 142 (1935) 288 (16) Journ. prakt. Chem. 142 (1935) 290 (17) Journ.
prakt. Chem. 142 (1935) 289 (18) Lieb. Ann. 518(1933) 212 (.9) Journ. prakt. Chem. 138
(1933) 272,

Raum gewidmet. Wie ersichtlich, liegseri sich auch diese Ver-
bindungen -wunter gewissen Versuchsbedingungen mit sehr
gutem Erfolg reduzieren. , ,

Als Erlduterung zur Tabelle scll noch kurz folgendes be-
merkt werden: Bei sdmtlichen in der Tabelle angefiihrten Ver-
suchen wurde als Anolyt 20 prozentige Schwefelsiure, als Anoc-
denmaterial technisches Blei angewendet. In der Spalte ci/ce
ist die Beziehung verbrauchte Strommenge: theoretisch erfor-
derliche Strommenge. -angefiihrt. Die. ., Gesamtausbeute* ist,
wenn bei ein und demselben Prozess zwei verschiedene Reduk-
tionspredukte gefasst wurden,  durch Addition der einzelnen
Ausbeuten ermittelt worden. Versuche 8—11 sollen besonders
den Einflus der Temperatur und der Strommenge veranschau-
lichen.

* Rohprodukt!



154

Um etwaigen Missverstindnissen vorzubeugen mochten
wir noch bemerken, dass die bei der Reduktion.des Verbindung-
typs (XII) gewonnenen Derivate wihrend ihrer Isolierung eine
spontane Acetylwanderung von O zum N erfuhren, so dass sie
als N-Acetylderivate (XVII u. XVIII) gefasst wurden.

" Ausser dem in der Tabelle verzeichneten Versuchen ‘haben
wir auch Nitroverbindungen vom Typ (XVI) der elektrolyti-
schen Reduktion mit vollern Erfolg unterworfen und auf diese
Weise Aminoaethanole darstellen kdnnen. Da wir iiber diese
-Versuche an anderer Steller ausfiihrlich berichten werden, haben
wir sie in die Tabelle nicht aufgenommen.

Ein .besonders nennenswertes Beispiel eines bimolekula-
ren Reduktionsproduktes lieferte die elektrolytische Reduktion
des a-Veratryl-g-nitro-propanol-acetats- (XIX), das u. a. das
allerdings ziemlich' schwer fassbare Hydrazinderivat lieferte.
Aus theoretischem Standpunkt ist dieser Pefund wumsomehr
wichtig, da bisher diese Reaktionsrichtung nur bei aromatischen

. Nitroverbindungen beobachtet wurde. Aus den Eigenschaften
des Hydrazinderivates kann mit Recht darauf geschlossen wer-
den, dass bei seiner Isolierung die Acetylgruppe ebenso vem O
zum N gewandert ist, wie dies bei den Amino- und Hydroxyl=
aminoderivat der Fall war. Der Verbindung kidme daher die

" Formel (XX) zu. Die ndhere Beschreibung der Gewinnumgsart
dieser Verbindung soll im Verschusteil angegeben werden.

Zusammenfassend ldsst sich nun auf Grund unserer eige-
nen Erfahrungen der Schluss ziehen, dass sich die elektroly-
tische Reduktionsmethode auch bei der Reduktion solcher
Nitroko6rper, die.eine aliphatisch gebundene Nitrogruppe fiihren,
mit bestem Erfolg anwenden idsst, wenn man gewisse Ver:
suchsbedingungen strengstens beachtet. Da nun eben Reduk-
tionsprodukte vieler leicht zugénglichen, aliphatischen Nitro-
korper besonders aus praparativem Standpunkt sehr wichtig
sind, so kann man wohl behaupten, dass die elektrolytische

Reduktionsmethode diesen Korpern eine priparative Bedeutung
gab, die frither im allgemeinen nur den sehr leicht reduzier-
baren aromatischen Nitroverbindungen zukam.
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Methodik.

Die Versuchsanordnung schildert nebenstehende - Abbil-
dung. Zur Aufnahme des Katholyts dient die pordse Tonzelle
»a“. Sie wird in ein Becherglas (,,b*) gestellt, das die Anoden-
fliissigkeit enthilt. Kathode (,c*): geschlossener Blei- oder
Kupferzylinder, an dem oben eine zentrierte Achse (,,e*) ange-
lotet ist, die das Verbinden mit einen Rithrwerk (,,Cenco'-
Motor) ermoglicht. Zur Bereitung der Kathode verwendet man
entsprechende Kupfer- oder Bleirochre des Handels; das untere
Ende soll durch Schweissen mit dem eigenen Metall abge-
schlossen werden. Ist die chemische Reinheit der Bleikathoden-
fliche erwiinscht, so iiberzieht man sie mit einer diinnen
Schichte Elektrolytbleies folgender Weise; man siubert vorerst
recht sorgfiltig die Fliche und zwar so, dass man sie zuerst.
mit einem mit Benzol,-dann mit einem mit werdiinnter Natron-
lauge durchtrdnkten Lappen stark abreibt und schliesslich mit
destilliertem Wasser griindlich abwischt. Nun wird der ge-
siduberte Bleizylinder als rotierende Kathode in folgendes, an-
geheiztes Bad gehidngt: 400 ccm heiss gesittigte Bleichlorid-
16sung (das Bleichlorid soll chemisch rein sein!) +4 g Hyd-
roxylamin-chlorhydrat + 20 ccm konz. Salzsiure; Anode:
Platindraht von der Lidnge der Kathode: Temperatur 70—380°
(das Bad soll auch wihrend des Vorganges erwirmt werden);
Badspannung: 1.6—1.8 V (man verwendet am zweckmissig-
sten zwei in Serie gebundene Akkumulatorzellen). Hilt man
all diese Bedingungen streng ein, so scheidet sich das Blei als
glatter, gleichmissiger, stark anhaftender Uberzug auf der
Kathodenfliche ab. Eine so vorbereitete Kathode kann wieder-
holt bei der Reduktion verwendet werden, fast unbeschrenkt
dann, wenn beim Reduktionsvorgang als Anode ein Platindrath-
netz angewendet wird. Anode: Bleizylinder, oder Platindraht-
netz. Katholyt: Die zu reduzierende Nitroverbindung wird fein
zerpulvert und in einem Gemisch von Eisessig, Alkohol und
konz. Salzsdure aufgenommen (auf 1 g Nitroverbindung wur-
den in den meisten Féllen 6—7 ccm Eisessig, 12—14 ccm Al-
kohol und 1.3—2 ccm konz. Salzsdure genommen). Der Regel
nach sind die Verbindungen bei Zimmertemperatur in der an-
gewandten Losungsmittelmenge nicht vollkommen l16slich. Mit
fortschreitender Reduktion jedoch tritt allmédhlich volkommene
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Losung ein, besonders schnell dann, wenn man bei 50—60° ar-
beitet. Anolyt: 20 prozentige Schwefelsdure. Zur Regelung
der Stromdichte (s. unten) wird -ein Widerstand (,R*) ange-
bracht.  Messinstrumente: Intensitdtsmesser bis 20 Amp (,A%)
und Voltmeter (,V*) bis "20. V. Als Stromgquelle dient ein
Dynamo von 120 V- Spannung; es geniigt jedoch eine Spannung,
die nur etwas hoher ist, als die notwendige Badspannung (bis
12 V; s. spiter. Die Temperaturregelung erfolt durch eine mit
Leitungswasser gespeiste Kiihlschlange aus Glas, die den
Kathodenraum durchliuft. Ubrigens kann auch der Anoden-
raum, cder selbst die Kathode von innen gekiihlt werden. Will
man sehr streng auf eine'tiefere Temperatur achten, so stellt man
die ganze Zelle in Eiswasser. Die Temperaturkontrolle erfolgt
durch ein eingehdngtes’ Thermometer. Substanzmengen und
Masse der Apparatur hingen selbstredend zusammen. Wir
haben Reduktionsversuche mit 1—100 g Nitrosubstanz ausge-
fithrt. Bei Substanzmengen von 1—2 g wurden Tonzellen von
3 cm Durchmesser und 9 cm Hohe gebraucht; die Kathode hatte
in diesem Falle einen Durchmesser von 1.5 cm, ihre ildhe
betrug 10—12 cm, ihre aktive, also in den Katholyt eintauchende,
Flache 20—35. qcm. Bei mittleren Substanzmengen (5—20 g)
gebrauchten wir Tonzeilen vom Durchmesser 5—8 cm, von der
Héhe 14—16 'cm und Kathoden, deren Durchmesser 2—3 cm,
Héhe 15—20 cm und aktive Fliche 50—100 gqcm betrug. Bel
grossen Substanzmengen (100 g) wurden Tonzellen von 1.5 1
Innenraum verwendet; man muss in diesem Falle mit . einer
innengekiihlten - Kathode arbeiten, deren Durchmesser- 4;5 cm,
Hohe .25 c¢m, aktive Flache 300 qcm betridgt: da diese Kathode
~ix: steht, wurde ein Spiralglasriihrer in-die Kathodenfliissigkeit
eingetaucht, ’ o . ’
Arbeitsvorgarg. Man verbindet zuerst die Apparatur mit
der Stromquelle und fiillt erst nacher- die Elektrodenriume an
und zwar gleichzeitig beide. Die Menge des Anolyts wird so-
gewihlt, dass zwischen den Fliissigkeitshohen der zwei Riume
kein merklicher Unterschied bestehe, Wihrend des Anfiillens
ldsst man nur einen schwachen Strom durch die Zelle streichen
und bringt erst nachher den Strom auf die durch die Stomdichte
bedingte Stdrke. Dem Katholyt wird vor dem Einfiillen nur die
Hilfte der erforderlichen Salzsiure zugesetzt (also auf 1 ¢
Nitroverbindung hochsten 1 ccm konz. Salsdure): nun steigt die
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Badspannung vom anfianglichen 7.5-—8 V.allmihlich bis 10—12
Vv an; ist diese Grenze: errelcht S0 setzt man die zweite Halfte
der Salzsdure zu,

Die Reduktion bis zur Hydroxylaminostufe unterhegf fol-
genden Bedingungen: a) Technisches Blei oder Kupfer -als
Kathode, #) Raumtemperatur des Katholyts, ¢) Stromdichte
0.03—0.04.pro.1. gcm Kathodenfliche,-d) Strommenge-hochstens
1.3-fach der theo:retlschen

R __A

L AR SRR RS

“ Die Reduktion bis zur Aminostufe unterliegt folgenden
‘Bedingugen: a) Chemisch reines Blei .als Kathode, b) optimale
Temperatur des Katholyts 50—60°, ¢) Stromdichte 0.07 Amp
pro ‘1 gqcm Kathodenflache d) Strommenlge 2—2.5- fach der
theoretischen.

Isolierung der Redzzktzonsrrodukte Nach erfolgter- Reduk-
tion stumpft man in den meisten Fillen ‘die Aziditdt des Katho-
lyst durch Hinzufiigen einer gesittigten wissrigen Natrium-
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acetatlésung ab und dampit bei Unterdruck und bei einer Bad-
temperatur von-hochstens 50° bis-auf:das zehntel Volumen_ein.
Der Regel nach scheiden sich die schwerer 16slichen ‘Hydroxyl-
aminoderivate - (beim~ Verbindungstyp XII als N-Acetylderi-
vate) kristallin aus, fast vollstindig besonders dann, wenn man
die eingeengte Losung kurze Zeit zwischen Eis stehen ldsst: Das
Filtrat wird nun mit fester Soda bis zur stark alkalischen Reak-
tion versetzt, wobei in der Mehrzahl der Fille die Aminoderi-
vate (beim Verbindungstyp XII als N-Acetylderivate) kris-
tallin oder als beim Abkiihlen ziemlich rasch erstarrende Ole
zur Ausscheidung gelangen. Um die Ausbeute zu erhéhen extra-
hiert man die Mutterlauge (oder noch vor dem Filtrieren das
sodaalkalische Reaktionsgemisch) mit warmem Chloroform mog-
lichst - schnell aus. Aus dem chloroformigen Auszug scheiden
sich dann nach dem Abkiihlen — besonders auf Zusatz von viel
Renzol — die Aminoderivate in vorziiglicher Reinheit aus. Man
wiéscht sie mit Benzol, (in welchem besonders die N-Acetyl-
derivate praktisch unloslich sind), griindlich nach. Legt man
Qewicht darauf, dass bei den N-Acetylderivaten das Amino-
derivat vom analogen Hydroxylaminoderivat vollkommen frei
sei, so versetzt man das sodaalkalische Gemisch vor der Ex-
traktion mit wenig verdiinnter Natronlauge; die N-Acetyl-
hydroxylaminoderivate sind nidmlich in kaustischen Alkalien 16s-
lich, da sie mit diesen eine Salzbildung eingehen.

Isolierung des Hydrazinderatives (XX). a-Veratryl-g-nit-
ropropanol-acetat (XIX) wurde unter Anwendung einer- che-
misch reinen Bleikathode und einer Stromdichte von 0,07
Amp/acm bei Raumtemperatur der elektrolytischen Reduktion
unterworfen. Die Verarbeitung des Katholyts erfolgte in oben
angegebener Weise. Die chloroform-benzo6lische Mutterlauge
des Aminoderivates wurde bei Unterdruck ganz eingedampit und
das so erhaltene 6lige Produkt mit wenig eiskaltem Benzo!
digeriert. Dabei gelangte der Rest der Aminoverbindung zur
Ausscheidung, Nun wurde das Filtrat bei Unterdruck wiederum
ganz eingedampft und das zuriickgebliecbene geblichbraune Ol
in warmen verdiinnten Methanol aufgenommen. Nach dem Ab-
kiihlen schied sich in ganz geringer Menge ein Kristallprodukt
aus, das aus wissrigem Methanol wiederholt umgeldst wurde.
Man kristallisierte zum Schluss aus Aethylacetat um und ge-
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langte so zu weichen, seidengldnzenden- Nadeln die- bei 140°
unter Zersetzung schmolzen Eine stchpobe mit dem bei 132°
schmelzenden. Aniinoderivat ~ (Typ- XVIII). schmolz bei 107°"
ergab also eine betrichtige Depression. Das Produkt ist in
verdiinnten Alkalien und Mineralsiuren augenblicklich nicht
loslich (N-Acetylderivat!). Die Substanz ist ziemlich luftemp-
findlich und farbt sich schon bei Raumtemperatur nach linge-

rem Stehen gelb. Ihre Reindarstellung bietet eben deshalb

grosse SchWIerlgkelten, besonders das Trocknen da™auch im
Vakuum schon bei 40—50" eine germge Zersetzung zZu beobach-
ten ist. Analyse:

4309, 4.338 mg Subst.:*9.831,:9.792 g CO., 2.712, 2.73 mg H.0

Co6Hss0sN2 Ber. C 61.87 H719%
Gef.” C 62.22, 61.56 H 7.04, 704 %
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