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Uber die elektrolytische Reduktion .
der aliphatisch gebundenen Nitrogruppe.
II. Mitteilung.

Von V. BruckNER, J. KovAcs und K. Kovaos .
" (Einegegangen an 19. II. 1944)

In einer fritheren Mitteilung (1) wurde die elektrolytische Reduktion -
verschiedener Verbindungen besprochen, die eine aliphatisch gebundene
Nitrogruppe enthalten und an Hand eines eigenen Versuchsmaterials, sowie
einiger Literaturangaben gezeigt, dass die Methode sehr gute Dienste leistet.
Es wurde bereits in dieser Mitteilung darauf hingewiesen, dass die -Ein-
winde, die gegen elektrolytische Reduktionsmethoden im Schrifttum ver-
einzelt ' erhoben wbrden sind, zumeist auf eine unbewussie- Vernachlis-
sigung gewnsser Versuchsbedmgungen zuriickzufiihren sind.

Wie bekannt, spielt bei elektrolytischen Reduktionen schwer reduzier-
barer Stoffe das Kathodenmatenal das fiir die Uberspannung des Wasser-
stoffs in erster Reihe verantwortlich ist, eine entscheidend wichtige Rolle.
Da aber die Uberspanaung auch-von der Stromdichte, Temperatur und.
Oberfldchenbeschaffenheit des Kathodenmaterials beeinflusst wird, miissen
auch von dieser Seite her die giinstigsten Versuchsbedingungen moglichst
eingehatten werden. Ausser der Uberspannung bedingen auch noch andere
Faktoren das Gelingen der elektrolytischen Reduktion; diese, sowie auch .
ihre Bezichungen zueinander wurden seitens der Elektrochemiker weitgehend
erforscht und theoretisch - begriindet. Wir konnen hier auf ihre nihere
Erorterung wohl verzichten und mochten blos hervorheben, dass bei
An.wendung'von Kathoden, an denen die Wasserstoffentwicklung bei
nahezu gleich hoher Uberspannung eintritt bei- Reduktionsvorgidngen oft
subjektive Ligenheiten beobachtet wurden. Man ist also letzten Endes
bei der richtigem Wahl des Kathodenmaterials auf die Versuchserfahrung
angewiesen, wobei man sich aber auf die Erprobung solcher Metalle
beschrdnken wird diirfen, die bei der Wasserstoffentwicklung die ver-
hiltnismassig hochsten Kathodenpotentiale aufweisen. In dieser Hinsicht
sind Zink, Blei und Quecksilber hervorzuheben.

In unserer fritheren Arbeit haben wir die elektrolytische Reduktion
folgender Verbindungstypen besprochen:

Ar—CH——CH—CH, Ar—CH— CH~CH,
(I)COCH3 1\'102 : (l)cu3 _1‘\102
L IL.
Ar—CH—CH—CH, Ar—CH=C~—CH;
lOH 1'\102 NO, : .

L Iv.

Samtiiche Verbindungen enthalten eine aliphatisch gebunde Nitrogruppe,
stellen also Verbindungstypen dar, die schwer reduzierbaren Stoffen
angehoren ‘ ‘
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Von den Versuchsbedinguhgen abhingend liess sich nun die Reduk-
tion bei Typ I und II entweder bis zur Hydroxylaminostufe, oder bis
zur Amincstufe durchfithren. Fir den Reduktionseffekt war erwartungsge,
midss in erster Reihe das Kathodenmaterial ausschiaggebend. Bei An-
,wendung technischen Bleies oder Kupfers war die Reduktion grossten-
teils nur bis zur Hydroxylaminostufe erzwingbar, wdihrend chemisch
reines Elektrolytblei das Erreichen der Aminostufe ermoglichte. Es wurde
bereits frither (1) darauf hingewiesen, dass diese Versuchsergebnisse
mit der allgemeinen Erfahrung, die auf Untersuchungen von Tafel (2)
zuriickgeht, in vollem Einklang stehen.

Aus praeparativem Grunde war uns besonders viel daran gelegen,
Verbindungen vom Typ 1 mit Sicherheit nur bis zur Hydroxylaminostufe
oder ganz bis zur Aminostufe reduzieren: zu konnen. Dies gelang uns
eben auf elektrolytischem Wege durch Anwendung entsprechender Ver.
suchsbedingungen. Durch eine O-N-Acetyl-wanderung, die beim Frei:
setzen der Basen aus ihren Salzen von selbst erfolgt (3), gelangten wir
zu aArleacctyl-hydroxylamuno prOpanolen (V), bzw. zu ea-Aryl-8-
-acetyl-amino-propanolen (VI).

Ar—CH—CHCH, Ar—CH~CH——CH;  Ar—CH,— CH—CH;

| } | | . |
OH I\'J—OH OH NHCOCH, - NH,

COCH, ‘ o

V. VL. . VIL

Unser Interesse richtete sich letzter Zeit besonders den Verbin-
dungen vom Typ VI zu, die wir als Ausgangssubstanzen zur Synthese
von 3-Methyl-isochinolinen (4) und von e-Aryl-g.amino-propanolen (5)
herangezogen haben. Wir reduzierten anfangs die entsprechende Nitro-
verbindung (I) nach unserer bereits frither angegebenen Methode (1),
also auf elektrolytischem Wege mittels einer rotierenden Bleikathode,
die vorher mit chemisch reinem Elektrolytblei iiberzogen worden war.
Bei Anhdufung des Versuchsmaterials stellte sich nun heraus, dass die
Zuverlasslichkeit dieser Methode besonders bei grosseren Ansdtzen (z. B.
schon bei 0.1 g-Mol) nicht befriedigend ist. Die Aminostufe (VI)- wurde
zwar bei der Reduktion stets erreicht, doch waren die Produkte mit der’
.Hydroxylaminoverbindung (V) fallweise stark verunreinigt. Besonders
deutlich trat diese Unzuldnglichkeit der Methode bei der Reduktion des
¢ -3.4-Diaethoxy-phenyl-g-nitro-propanoiacetats (I:  Ar=3.4-Diaethoxy-
-phenyl; 6) und des «-3.4-Dibenzyloxy-phenyl-B-nitro-propanolacetats (I:
Ar—=3.4-Dibenzyloxy-phenyl; 5) zum Vorschein. Dieselbe Beobachtung
machte auch Fodor (7) bei der Reduktion des e-3-Methoxy-4-benzyloxy-
-phenyl-g-nitro-propanolacetats (I: Ar — 3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl).

Die Ursache dieser Versuchsbefunde ist kaum in der ,subjektiven
Eigenheit der Bleikathode zu suchen, d. h.: die Verschiedenheit der Re-
duktionseffekte an demselben Kathodenmaterial bei demselben Verbin.
dungstyp (I) und gleichen Versuchsbedingungen ist kaum dadurch zu
deuten, dass in der Verbindung I das Radikal Ar verdndert worden ist.
(Es handelt sich iibrigens in den drei oben erwihnten Fillen nur um
eine Verdnderung, bei der der Phenol-aether-Charakier des Radikals bei-
behalten blieb). Gegen diese Auffassung spricht iibrigens der Umstand,
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dass wir auch bei der Reduktion des a-3.4aDimethoxy-phenyl-B-nitro-
-propanolacetats (I: Ar = 3.4-Dimethokxyphenyl) im Faile grésserer Ansitze
auf dieselben Schwierigkeiten gestossen sind.

Es fiihrten uns nun Beobachtungen, die wir eben bei der Reduktion
der zwei letztgenannten Substanzen machten zur richtigen Erklirung
des Herabsinkens des Reduktionseffektes. Wird namlich ein grosserer
Ansatz der Nitroverbindung der Reduktion unterworfen, so bedeutet dies
— wenn man die Kathodenflache aus praktischen Griinden (Stromstiirke!)
nicht all zu sehr vergrossern will — die zeitliche Verldngerung des Re-
duktionsvorganges. In solchen Fallen kann man nun eine Aufrauhung der
Kathodenfliche beobachten. Abgesehen davon, dass schon eine diesbeziig-
liche Oberfidchenianderung (giatt .rauh) das Herabsinken des Kathoden-
potentials zur Folge hat, muss man auch damit rechnen, dass diese
Aufrauhung mit. der stellenweisen Absplitterung der diinnen Elekirolyt-
bleischichte verbunden ist. In diesem Falle muss aber die sehr ungiinstige

Beeinflussung der Uberspannung durch die Verunreinigungen des Bleles
hervortreten.

All diese Umstdnde bewegten uns den Entschluss zu fassen, anstatt
Blei ein anderes Kathodenmaterial zu wdhlen., Unsere Wah! fiel auf das
Quecksilber, das bekanntlich bei der Wasserstoffentwickiung ein noch
hoheres Kathodenpotential aufweist als das Blei. In der Tat wurde mnach
den zahireichen Schrifttumangaben Quecksilber mit sehr gutem Erfolg bei
der elektrolytischen Reduktion organischer Verbindungen angewandt. Un-
ter diesen Angaben haben wir nur zwei Verbindungstypen angetroffen,
die eine aliphatisch gebundene Nitrogruppe enthalten. Die eine Verbin-
dung ist das Nitro-carbamid, das in schwefelsaurer Losung in nahezu
70-proz. Ausbeute zu Semicarbazid reduziert werden konnte (8). Der
andere Verbindungstyp entspricht der Formel IV (Ar — Phenyl, 4-Methoxy-
-phenyl und 3.4-Dimethoxy-phenyl); diese Verbindungen kommten in
schwefelsaurer Losug — allerdings nur mit einer 20-proz. Ausbeule —
71 e-Aryl-B-amino-propanen (VII) reduziert werden (9).

Wir haben nun in erster Reihe Verbindungen vom Typ I unter An-
wendung einer Quecksilberkathode der elektrolytischen Reduktion unter-
worfen und gefunden, dass sie im Falle entsprechender Versuchsbedin-
gungen auch bei Ansitzen von 0.1 g-Mol hochst befriedigend verlduft.
Die erhaltenen Amincderivate (V1) waren vollkommen -frei von der Hyd-
roxylammoverbmydung (V), die sich schon in Spuren durch ihre intensive
Farbreaktion — (auf Zusatz von FeCl, in alkoholischer Losung Violett-.
farbung) — nachweisen ladsst. Ein weiterer Vorteil der Quecksilberkathode
zeigte sich in der Ausbeute und Reinheit der Reduktionsprodukte, Aus
dem vollkommen farblosen und klaren Katholyt konnten schon die Roh-
produkte farblos erhalten werden und zeigten der Regel nach schon nach
einmaligem Umlosen den richtigen Schmelzpunkt. Zu. den Ausbeuten, die -
in der Tabelle angefiihrt sind, mochten wir nur bemerkem, dass wir bei
der Reduktion von Typ IV die schwache Ausbeute wiedergefunden haben,
die auch von G. A. Alles (9) und Fodor (10) becbachtet wurde.

Auf Grunde der in der Tabelle angefithrten Versuchsdaten kann nun’
die enisprechendste Arbeitsweise festgestellt werden, die weiter unten —
bei der ndheren Beschreibung der Methode — angegeben wird, Dabei
wird auf die Beschreibung der Darstellung der Nitroverbindungen, sowie
auf die Isolierung und Charakterisierung der Reduktiomsprodukte verzich-
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TABELLE.
No B|CID|E|F | |G|H]| I|K _‘ L{M|N|O
1. 25% 330 |20 — 1 60 |0-07 2601914 {131 |1 |63 | (3
2., |24 201, | —|30~40 , |165] 11919 [130] 0 |751| ,
3. T I _ 3 |, [240 1-7'4 198 , .| . |78 | ,
4. s | ml—{no| 0|, 3152280206 , |, 84,
5. |7 = Mo 30~35 0-06| 270 | 162121 | , |, |8 | ,
6. T R A R XV R TG -~ R D 2
7. ) :' ~|1mo| 50 |, |200]| 174235 , |, 93|,
8., 130 |20} |10 l50~38 , 300 |26 |17 |139], (13 | @
9. 26 W=t | wla] s 13720 fu2{, 823 (5)
0. , [as5{ 30 25| —| 40| , |20| 19628 |109], 60 |,
i, 13 [0 ~| . |, |330|25] 185 124 ] , | 658 ()
a2f, a0 [ 1 —soeeo , 35|, |6 |, |, |57 L.
13.| , |3t ot N I R IR I R I Y .
14. S I I o AR I IR R Y 2 .|, 625
15. I e N TR £ SN |
6. L (35 120, =] . | . |30, 05, | . 652 ,
17, , f2eees 1801 ) 100 [20~35] , | 360|193 127 134 | , | 555 (1
18. 20 |39 |20 w0 . {2512:0| 9 | 130 1 {505 (3
1_9: 27 ‘gg 2| — 38~45 , 2\4_0 2:3510 {1311 |42 | ,
20. o |30, =] 9 |, |215]20]|15-37129| 0 | 64 ,
21. M-S A B N R B LR ., les |,
22, I R e e I I R B T - ,,‘ 31|
‘23, sl la] -] B |, 120 17a 182 130 | , | 58 ,
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No|A|{B|c|pD|E|]F|lag|H|IT|[K|[L|[M|N]|O
0./ 1 |27 |20} — 115 28 0-07!.240 1-74| 19-4 128 | 0 | 815 (3)
2., | . |2 |—|100]| 3 0-10}230 2.4 181|130 | , | 754 ,
2. .| . | 2 |—|13030~3 0-07, 270 | 1-96| 19 {128 | , |80 | ,
0 0 o | 2= | e | a | s | . |29 .| |82 s
28.[v |10 | 32| ~|ie0| 20 |o0-06| 300 |2:15 2+ , 192
2.0 .1, |'B®i5] — 25~30] 0-32) 70 | 1-07) 1-5+] 184 | 1 | 144
s0.| 1|20 [0 | 8| , |o07180(1-04 44 107, |76 | ,

1—7: Ar = 3.4-Dimethoxy-phenyl; 8: Ar = 3-Methoxy- -benzyloxy-phenyl ;
- 9—~10: Ar = 3.4-Dibenzyloxy-phenyl : 11—16 : Ar = 3.4-Diaethoxy-pheny! ; 17: Ar=4-
Methoxy-phenyl; 18~29: Ar =3.4—Methylendioxy-phenyl ; 30: Ar.= 3-Methoxy-4-
aethoxy-phenyl.

*C,/C,—=angew. Strommenge/theor. ber. Strommenge; ** Gelbes Rohprodukt; .
#:2 (jiges Rohprodukt; + Als Hydrochiorid isoliert.

A = Nitroverbindung Typ; B = Nitroverbindung Menge g; C= Kathodenflﬁssng—
‘keit kem Alkohol Eisessig; D = Kathodenfliissigkeit kem konz. HCl; E = Kathoden-
fliissigkeit kem Hy;SOg-Alkohol-Gemisch (15 100) ; F = Temperatur C°; G = Stromdichte
Amp/qcm ; H=Dauer Min.; I==C,/C,*; K= Aminoderivat Menge g; L —Schmp. C°.
M = Reinigung, d. h. Zahl der Umlosungen N == Ausbeute % d. Th.; O = Schnfttum.

tet, da dies schon a. a. O. geschah; darauf beziehen sich die Litera-
- turhinweise in der letzten Spalte der Tabelle.

Wir mochten noch hervorheben, dass die Methode auch in appara-
ljver Hinsicht dussers einfach und demmach,ihre Einfithrung in organish-
chemische Labonatorien besonders leicht moglich ist.

Methodik.

Die Versuchsanordnung schildert nebenstehende Abbildung, — In einem
Filterstutzen (a) vop 11.5 cm innerem Duchmssser und ungefihr Z 1 Fassumgs-
raum wurde nach Eingiessen von 200 .kem reinem, <inmal destillierten Queck-.
ssitbers (b) ein mit 3 cm hohen Fiissen versehenes, aus einem starken Glasstab
verfertigtes Dreieck () mit den Kanten gegen den Boden gerichtet hinein-

~gestellt, Auf die aus dem Quecksilber herausragenden Fiisse des (lasdreieckes
stellte man ein Diaphragma (d; innerepr Durchmesser 9 cm, Héhe 20 c¢cm), dessen
Boden von aussen ein. wenig konvex geschliffen worden ist. Diese dussere
‘Form des Diaphragmabodens hat den Zweck, die Ansammlung einer den Wi-
derstand der Zelle erhdhenden Wasserstoffgasschichte zu verhindern. In das
Diaphragma wurde eine eben passende, kreisformige Bleiplaitte (e), an die zur
Stromleitung ein Bleibiigel (f) angeschmolZen war, hineingestellt. Die Blei~
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platte wurde von unten betrachtet konvex verbogen, um die Ansammlung
einer Sauerstoffgasschichte zu vermeiden. Vor dem ersten Gebrauch ist es
angeboten die Bleiplatte durch anodische Schaltung in einem Schwefelsiurebad
zu ,peroxydieren”; dadurch werden nicht nur Fremdmetalle von der Ober-
Fliche herausgeldst, sondern zugleich die ganze Fldche mit einer RBleiper-
oxydschichte iiberzogen, die dann wihrend des elektrolytischen Prozesses
erhalten bleibt und somit das weitere Herauslssen und die kathodische
- Abscheidung von Fremdmetallen verhindert, Dies hat auch zur Folge, dass
das als Kathode amgewandte, durck Waschen ‘(verd. Salpetersinre und Was--
ser) und Destillieren einmal gereinigte Quecksilber beliebig oft ohne erneute
Reinigung anwendbar ist. — Der Bleibiigel wurde anodisch, die Quecksil-
berschicht mit Hilfe eines in ein Glasrohr: gefassten Platindrahtes (g) katho-
disch geschaltet. — Zur entsprechenden Regelung der Intensitit, bzw. Strom-
dichte wurde' ein Widerstand und ein Intensxtatsmesser in den Stromkreis
geschaltet, Als Stromquelle diente Gleichstrom von 120 V- Spanmung, da jedoch
die Zelle cinen niedrigen Widerstand besitzt, wird man auch mit erheblich
niedrigeren Spanmungen auskommen konnen., —. Im Kathoden- und Anoden-
raum wurde noch je eine mit eiskaltem Wasser gespeiste Glasschiange ange-
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bracht; will man die Reaktionslésung nicht unter 30—40° halten, so geniingt
es, wenn man zur Kiihlung des Katholyts nur eine einfache Glasrohrschlange
anbringt, die das Diaphragma etwa beim unteren Rande umschlingt; beabsich-
tigt man bei tieferer Temperatur zu arbeiten, so kann man auch im Kathoden-
raum eine mehriach geschlingelte Glasschlange anwenden, oder — noch ein-
facher — den ganzen Apparat in Eiswasser stellen. — Als Anolyt wurde stets
20-proz. Schwefelsjure angewandt; das Katholyt enthielt als Losungsmittel
Yeweils 2 Raumteile Alkohol + 1 Raumteil Eisessiz und wurde am zweck-
missigsten mit Schwefelsiure angesiduert (s, unten).

Die oben angegebemen Masse der Apparatur sind selbstredend nicht
streng einzuhalten, man wird sie vielmehr den zu reduzierenden Substanz-
mengen anpassen. Steht eine Stromquelle von geniigend hoher Spannung zur
Verfiigung, so kann man selbstredend mehrere Zellen der Reihe nach schalten.

Arbeitsvorgang. 0.1 g-Mol, des Nitroderivates werden der Regel mach
in einem Gemisch von 200 kcm Alkoho! und 100 kem Eisessig mittels gelindem
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Erwirmen (30—40°) gelost, mit 10 kem einer Losung von 15 kem konz. Schwe-
felsiure in 100 kcm Alkohol versetzt und in den dusseren Raum der Appara-
tur, die schon ap die Stromgquelle angeschaltet worden ist, gegossen; gleich-
zeitiz wird auch der Anodenraum mit 20-pfoz, Schwefelsiure bis zu einen
fiohe angefiillt, die mit dem Niveau des Katholyts gleich ist. Nun stellt man
it Hilfe des Widerstandes die = Stromstirke auf die einer kathodischen
Stromdichte von 0.07 Amp/qem entsprechende Grisse ein. (Bei einem Filter-
stutzen oben angegebenen Masses betrigt die Kathodenfliche rund 100 qcm,
die Stromstiirke ist also auf 7 Amp einzustellen.) Ohne Aussenkiihlung, also
blos durch die Kiihlschlangen, ldsst sich die Temperatur zwischen 28—40° hal-
‘ten; stirkere Kiihlung ist unnétig. Der Vorgang wird solange geleitet, bis das
225 fache der {iheoretisch erforderlichen Strommenge’ durchstromt (4—5
Stdn.) ; indessen wird die Reaktionslgsung portionsweise (10—15 kcm) noch
mit 100—120 kcm des Schwefelsiure-Alkohol-Gemisches (s. oben) versetzt.
i~ Die Anwendung eines Rithrers ist iiberfliissiz, da im Katholyt von selbst
cine stindige Strémung stattfindet; sicherheitshalber kann man durch zeit-
weises Heben und Simkenlassen des Dlaphragmas einen- schnellen ‘Konzent-
rationsausgleich herbeifiihren.

Isolierung des Reduktionsprodukfes. Unmittelbar nach Abstelluug des
‘Stromes hebt man die Kiihlschlangen und das Diaphragma heraus und spiilt
diese mit Alkohol ab. Nun wird die klare, wasserhelle Reaktionslgsung im
Scheidetrichter vom Quecksilber getrennt und auf der a.a.Q. (s. die thera-
turhinweise der Tabelle) angegebenen Weise verarbeltet
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