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Aus den Arbeiten des analytischen Laboratoriums des Woroschilow-
Forschungsinstituts fiir Halbprodukte und Farbstoffe, Moskau (U.S.8.R.)

Die Nebenreaktionen bei der Reduktion von
Nitroverbindungen der aromatischen Reihe

Uker die Rolle des zweiwertigen Eisensalzes
im Reduktionsprozef

Von K. G. Misutsch
(Eingegangen am 29. Februar 1936)

Bei der Reduktion von Nitroverbindungen der aromatischen
Reihe in Gegenwart von Halogenwasserstofisiuren durch Zinn,
Zink und einige andere Metalle erhilt man, auBer den Aminen,
deren Halogensubstituenten in Ortho- und Parastellung zur
Amingruppel). In den Arbeiten von Stelzner?, Bamberger?),
Blanksma*) wird die Entstehung der Halogensubstituenten
der Amine durch die Umgruppierung des im ReduktionsprozeB
aus Arylhydroxylamin und Halogenwasserstoffsiure gewonnenen
hypothetischen N-Halogenamins erklart.

In vorliegender Arbeit wird gezeigt, daB bei der Durch-
fibrung der Reduktion mittels Halogenwasserstoffsiuren (HF,
HCl, HBr) die Anwesenheit zweiwertigen Kisensalzes die Bil-
dung von Halogensubstituenten des Amins ausschlieBt, und
klargelegt, welche Rolle die Hisensalze in diesem ProzeB spielen,

Die Bedingungen, unter denen das Studium der Wirkung
des Misens erfolgte, konnen als optimal fiir die Bildung von
Halogensubstituenten der Amine angesehen werden, namlich:

Y H. Meyer, Analysc und Konstitutionsermittlung organischer
Verbindungen 619, Berlin 1931.

%) Stelzner, Ber. 29, 306 (1896).

% Bamberger, Ber. 28, 251 (1895); 85, 3697 (1902).

Y) Blanksma, Chem. Zentralbl. 1907, T, 463; Dikshoorm, Rec.
Trav. chim. Pays-Bas (4) 48, 148 (1924).



K. G. Misutsch. Nebeureaktionen bei d. Reduktion arom. Nitroverbb. 61

ein im Laufe einiger Stunden ,verzogerter Metallzusatz und
eine in Anwesenheit eines Uberschusses von Halogenwasser-
stoffsdure durchgefilhrtes Sieden (Blanksma). Unter diesen
Bedingungen gewannen wir bei der Reduktion von Nitrobenzol
Amine, die bis 61°/, an Halogensubstituenten enthielten. Da-
gegen konnte bei der Reduktion von Nitrobenzol unter den-
selben Bedingungen, jedoch in Anwesenheit von KEisenoxydul-
salz, die Menge der Halogensubstituenten der Amine bis auf
Null herabgesetzt werden, je nach der Menge des zugesetzten

Eisens.
Tabelle

Wirkung des Eisens auf die Menge der bei der Reduktion von Nitrobenzol
entstehenden Ortho- und Para-Halogenaminen

Auf 1 Mol. Nitro- In Anilin

Nr. des | penzol entnommen gefunden an Reduktions-
Versuchs |an Eisenoxydulsalz| Halogenanilin mittel
in Molen in %,
1 0 61,0 Su + HCL
2 0,25 3,1 Sn + HCI
3 1,0 0 Sn + HCL
4 0 44,85 Sn + HBr
5 0,25 5,9 Sn 4+ HBr
6 1,0 0 Sn + HBr
7 0 57,2 SnCl, + HC1
8 0,25 5,9 SnCl, 4+ HCL
9 1,0 0 | 8nCl, 4+ HCI

Fir die Reduktion von 5g Nitrobenzol wurden 100 ccm
6,86 n-Halogenwasserstoffsiure (HF, HCl, HBr) und metallisches
Zinn im Betrage von 7,5g oder eine Hguivalente Menge von
SnCl,.2H,0 ,Kahlbaum* pro anal. verwandt. In einen 500ccm
fassenden Kolben bringt man 5 g Nitrobenzol, 50 ccm Kis-
essig und 100 ccm einer 6,86 n-HBr-Losung. Der Inhalt des
Kolbens wird bis zu schwachem Sieden erhitzt, und im Laufe
von 7 Stunden 7,5g Zinn in Gestalt feiner Spane zugesetzt.
Nach Zusatz des Zinns wurde der Inhalt des Kolbens 80 Min.
lang gekocht. Dann wurde alkalisch gemacht und mit Ather
ausgeschiittelt. Der nach der Extraktion zuriickgebliebene Rest
wurde nach Schotten-Baumann benzoyliert. Die Menge des
ermittelten Dibenzoylderivats des 4-Aminophenols betrug 0,1 g.

Der Atherauszug wurde mit 2,5, Salzsiure extrahiert
und der gesamte Amingehalt nach der Diazotierungsmethode
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bestimmt. Ist der (Gesamtgehalt an Aminen bekannt, bestimmt
man die Menge der Halogensubstituenten des Amins nach
Francis und HillY), denen zufolge zur Bromierung der Ortho-
und Para - Anilinsubstituenten 4 g eines Brom#quivalents er-
forderlich sind, wihrend Anilin eines Bromiquivalents von 6¢g
bedarf.

Nach der Diazotierungsmethode wurden in Umrechnung
auf Anilin 3,310 g an Aminen gefunden, nach der Bromierungs-
methode 2,815 g. In Umrechnung auf Monobromderivate wurden
Bromderivate des Anilins im Betrage von 44,85°/, gefunden.
Das aus dem Amingemisch ausgeschiedene Bromanilin wurde
auf Grund der Schmelztemperatur von 64—65° C als 4-Brom-
anilin identifiziert.

Aus dem Atherrest wurden gelbliche, dlige Tropfen aus-
geschieden, deren Menge 0,13 g betrug. Sie wurden als Az-
oxybenzol bestimmt. Die unter denselben Bedingungen in An-
wesenheit von 8,76 g FeBr, durchgefithrte Analyse der Reduk-
tionsprodukte des Nitrobenzols zeigte:

a) daB bei der Benzoylierung des alkalischen Restes sich
kein Benzoylderivat bildete.

b) In der nach oben beschrichener Methode analysierten
salzsauren Aminlosung wurden in Umrechnung auf Anilin
nach der Diazotierungsmethode 3,457g Amine gefunden und
nach der Bromierungsmethode 38,453 g.

Die Ubereinstimmung zwischen den nach beiden Methoden
gewonnenen Analysenergebnissen des Amingemisches weist auf
die Abwesenbeit eines Bromsubstituenten des Anilins hin. Das
Produkt wurde benzoyliert. Aus der Schmelztemperatur des
nicht umkrystallisierten Benzoylderivats vor 163-164°C wurde
auf Anilin geschlossen.

c¢) Nach Verdampfung des Atherrestes wurde eine 0,04 g
betragende Menge gelber oliger Tropfen gefunden, jedoch nicht
weiter untersucht. Unter der Annahme, daB die Entstehung
der Halogensubstituenten der Amine bei der Reduktion von
Nitroverbindungen, der Hypothese Stelzner-Bamberger-
Blanksma gemiB, durch die Bildung des hypothetischen

) Francis u, Hill, J. ann. chem. Soc. 46, 2498 (1924); Day et
Taggert, Ind. and Engin. chem. 20, 545 (1928).
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N-Haloidamins erfolgt, wurde der Mechanismus der Reaktion
in Anwesenheit von Eisen an dem relativ stabilen N-Acetyl-
derivat des N-Chloramins untersucht.

Wir stellien fest, daB beim Zusatz einer Alkoholldsung
von N-Chloracetanilid zu einer Eisenchloriirlosung in verdiinnter
Salzsiure eine Reduktion des N-Chloracetanilids zu Acetanilid
erfolgt (ohne Bildung eines Halogensubstituenten), unter gleich-
zeitigem Ubergang des Eisens in den dreiwertigen Zustand.

Ein unter gleichen Bedingungen, aber bei Abwesenheit
von HKisenchloriir durchgefiihrter Parallelversuch ergab eine
quantitative Verwandlung des N-Chloracetanilids in ein Ge-
misch von Ortho- und Para-Chloracetaniliden. Kine nach Hydro-
lyse der Acetylgruppe ausgefithrte Analyse der entstandenen
o- und p-Chloraniline erwies in letzteren die Abwesenbeit
jeder Spur nicht substituierten Anilins.

Die in Anwesenheit von Fe* erfolgenden Reaktionen knnen
in folgender Weise ausgedriickt werden:

/ Cl /—‘\H
N + 2 FeCl, + HCl > II:II + 2 FeCl, ,

\__/H \
{ \1(311 FeCl, + HC [\ FeC
+ 2 FeCl, + ] > + 2 FeCl, .
___/cocm, ! \___/cocH, :

Es ist interessant, diesen Krgebnissen die bei der Re-
duktion von Nitroverbindungen im Milieu von Jodwasserstoff-
saure erfolgende Bildung nicht substituierter Amine gegeniiber-
zustellen, ebenso wie die Wirkung von N-Chloracetanilid auf
eine saure Jodkaliumlosung und die dadurch hervorgerufene
Bildung nicht substituierten Acetanilids bei gleichzeitiger quanti-
tativer Jodausscheidung:

—\ Cl —\H
(N8 t+e2mi—>{ SN +HO+J,.
\__/cocH, \__/cocH,

In der Fahigkeit zweiwertigen Eisens, unter dem EinfluB
unausgeschiedener Zwischenreduktionsprodukte (in vorliegender
Untersuchung N-Chlor-, N-Bromanilin) in dreiwertiges Kisen
tiberzugehen, bei gleichzeitiger Reduktion des N-Haloidamins
zum Amin, liegt eben die Erklarung der Tatsache, daf bei der
Reduktion mit metallischem Eisen im Milieu von Halogen-
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wasserstoffsiiuren, im Gegensatz zu einer Reihe anderer Metalle,
keine Bildung von Halogensubstituenten der Amine zu beob-
achten ist.

Die festgestellte GesetzmiiBigkeit hat allgemeine Grltig-
keit nicht nuor fiir Nitrobenzol, sondern auch fiir andere aro-
matische Nitroverbindungen.

Die Untersuchung von Produkten verzogerter Reduktion
hat erwiesen, daB in simtlichen Fallen neben einer groBen
Menge von Halogensubstituenten der Amine geringe Mengen
von Para-Aminophenol und Azoxyverbindungen entstehen.

Der groBe Unterschied in der Menge der entstehenden
Halogensubstituenten der Amine und der Summe der Oxyamine
und Azoxyverbindungen kann einerseits durch die grifiere Re-
aktionsgeschwindigkeit zwischen dem Phenylhydroxylamin und
der Salzsiure erklirt werden, andererseits durch die verschie-
denen Geschwindigkeiten bei Verwandlung des Phenylhydroxyl-
amins in Para-Aminophenol und des N-Halogenamins in Halo-
genanilin.

SchluBfolgerungen

1. Die Anwesenheit von zweiwertigen Kisensalzen bei der
Reduktion von Nitroverbindungen der aromatischen Reihe ver-
hindert die Entstebung von Halogensubstituenten der Amine.

2. Der Mechanismus der hierbei erfolgenden Reaktion be-
steht in der Oxydation doppelwertigen Eisens durch ein als
Zwischenprodukt entstandenes N-Halogenamin unter
gleichzeitiger Reduktion des N-Halogenamins zu einem Amin.

3. Es wird die besondere Stellung des Eisens unter den
anderen bei der Reaktion angewandten Metallen klargelegt.
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