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\-on Pyridin wird das Kitril aufgenonimen, weniger von Aceton; Ather, 
Petrolather, Chloroform, Benzol sind keine Losungsmittel fur die Substanz. 

W r d  das Ki t r i l  mit Ess igsaure-anhydr id  und wasser-freiem 
Satriuiiiacetat auf dem Wasserbade acetyliert, so gewinnt man nach dern 
1:ingieBen in Wasser ein rasch krystallisierendes Produkt, das, abgesaugt 
und nus Alkohol unikrystallisiert, sich als Pentaace ty l -g lykonsaure-  
n i t r i l  (Schmp. 84.5O) erweist. 

Das Ni t r i l  wird schon durch >?warmen auf deni Wasserbade zu g lykon-  
5.iur em Ammonium verseift. 

Hrn. 1ng.-Chemiker Dionys  Kiss  spreche ich fur seine wertvolle Hilfe 
nieinen besteii Dank aus. 

Die Versuche wurden mit niaterieller Unterstiitzung der Ungar i schen  
Sa t  u r w i s s enschaf  t li c he n S t i f t u n g  ausgefiihrt. 

30. Robert  E. L y o n s  und Lee T. Smi th:  Die Reduktion von 
Nitroverbindungen mit Eisen und lijslichen Chloriden. 

!A4iis (1. 1,aborat. fur organ. Chemie d. Universitat Indiana.: 
(Bingcgangen am 2 .  November 1926.) 

13 e a u c h a m p  l) hat 1854 gefunden, dalj Nitrokorper bei der Behandlung 
niit Eisen und Essigsaure die entsprechenden Amine liefern. P erkin2) ,  
der 1856 das PIilauve entdeckte, schuf hierdurch Nachfrage nach Anilin und 
erijffnete daniit den Weg fur die technische Herstellung dieser Base. In 
der Praxis verwendete man statt der Essigsaure die billigere Salzsaure. Bald 
liernach wurde dann die interessante Tatsache aufgefunden, da13 man mit 
\yeit geringeren als den theoretisch erforderlichen Mengen dieser Saure eben- 
falls die Reaktion bis zu Ende fiihren kann. Muspra t t3)  war der erste, 
der eine Erklarung fur diese Reobachtung durch Aufstellung der folgenden 
Gleichungen gab : 

I) C,H,.NO, -t 6 HC1 4 3 Pe = C,H,.NH, + 3 FeC1, + 2 H20,  
z) z C,H, . NH, + FeC1, + z H,O = z C,H, . NH,, HC1 + Fe(OH),, 
3)  z C,H, . NH,, HC1 + Fe = z CsH,. NH, + FeC1, + H,. 
Spater folgten dann von Wit t J ) ,  Woh15), Raikowe) und anderen 

weitere Deutungen der Reaktionsfolge zwischen Nitro-benzol, Eisen und 
Salzsaure, welche auf experimentellem Wege die zuerst von M u s p r a t t  
gegebene Erklarung bestatigten. Als Gesarntergebnis ist anzusehen, daB 
inan Nitro-benzol mit Eisen und des theoretisch erforderlichen 
Retrages an Salzsaure reduzieren kann, da das bei der Reaktion priniar 
entstehende Eisen(I1)-chlorid ebenfalls als Reduktionsmittel wirkt. 

I )  Jahresber. Chein. 5 ,  hOo [1S54l. 
?) Jonm. diem. SOC. London 14, 132;  Engl. Patent ronl 26. August i Y j 6 .  
:j)  Handbucli d. Techn. Chemie, S. 942 [1588]. 
I )  Jonrn. SOC. chein. Ind. 6, 594 [1881]; C. 58, 236 [1887]. 
5 )  B. 27, 1432, 1815 [1894]; vergl. a. Wolil-Meyer in n ' e y l s  Organ. Clieniie, 

6) Ztschr. angem. Chem. 29, 196, 239 [191Oj. 
Ctl. I1 [I~II]. 
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Die Verfasser vorliegender Mitteilung haben nun gefunden, daB man 
die Ni t rove rb indung  auch mit Eisen  u n d  Neut ra l sa lzen ,  z. B. Natrium- 
chlorid oder Eisenchlorid, i n  wail3riger Losung zu Anilin reduzieren  
kann, und es unternommen, die optimalen Bedingungen, sowie den Mindest- 
betrag an Salz ausfindig zu machen, der bei Gegenwart von Eisen eine be- 
friedigende Reduktion von N i t r o  - b enz 01, p -  Ni t r o - t olu 01, m- Dini  t ro - 
benzol ,  p -Ni t ro-phenol  und P ik r insau re  zu den entsprechendeir 
Aniinen ermoglicht. 

Beschreibunl der Versuche. 
Nate r i a l i en  u n d  A p p a r a t  : Als ,,Eisen" wurden GieBerei-Drehspanr 

ausgewahlt, die in passender GroBe ausgesiebt, durch Waschen mit Alkohol 
und Ather von Fett und dann durch Ausgluhen von Resten organischer Materie 
befreit wurden. Eine 80-Maschen-Probe des so gewonnenen Eisens gab 
bei der Analyse 8 j yo Fe, wahrend die groberen Partikel 93 -95 7; Fe auf- 
wiesen. Das etwas feuchte Eisenchlorid enthielt 70 "4 PeC1,. 17 j g diesec 
Salzes wurden in 250 ccm Wasser aufgenommen, so da13 I ccm der Losung 
0.2315 g C1 entsprach. Das Natriumchlorid (,,Reagens-Qualitat") wurde 
in trocknem Zustande hinzugesetzt. 

Der zu den Versuchen benutzte Ap p a r a t  bestand aus eineni 3-halsigen 
Kolben aus Pyrex-Glas, der mittels eines Gummistopfens mit einem Riickflul3- 
kuhler verbunden war, durch welchen kaltes Wasser hindurchstromte. Der 
Kolben war auf einem tragbaren Wasserbade montiert. Durch das innere 
Kohr des Kuhlers war ein Eisenstab von Zoll Durchmesser hindurch- 
gefuhrt, der bis zum Boden des Kolbens reichte. An diesem Stab war mittels 
eines Zapfens ein drehbarer eiserner Fliigel befestigt ; dieser war so geschnitten, 
daB er in der Ruhestellung dem Boden des Kolbens eng anlag. Am oberen 
Ende des Stabes uber dem Kuhler war eine Riemenscheibe angebracht. 
Diese Ruhrvorrichtung wurde durch einen elektrischen Motor angetrieben , 
der dem Stab eine Geschwindigkeit von 34 Umdrehungen in der Minute 
erteilte. 

Ausfuhrung de r  Reak t ion :  Die erforderlichen Mengen von Wasser. 
Salz-Losung und Nitrokorper, sowie 1/3 der insgesamt erforderliclien Menge 
Eisen wurden in den Kolben gebracht; dann wurde dieser, mit dem Riickflufi- 
kiihler und Ruhrer versehen, in das zuvor angeheizte Wasserbad versenkt 
und der Ruhrer in Gang gesetzt. Der Rest des Eisens wurde in zwei An- 
teilen und in gleichen Zeitabstanden eingetragen. Nachdern dann das rea- 
gierende Gemisch unter Regulierung der Temperatur die erforderliche Zeit 
erwarmt worden war, wurde das dem RuckfluBkuhler und Riihrer anhaftende 
Material durch sorgfaltiges Abspritzen mit heil3em Wasser in den Kolben 
hineingebracht und nunmehr das Ganze mit Dampf destilliert oder auch 
extrahiert, bis mit geeigneten Proben des Ruckstandes ausgefuhrte Kon- 
trollen kein Amin mehr zu erkennen gaben. Das Destillat bzw. der Estrakt 
wurde dann mit genugend Salzsaure versetzt, so daB samtliches Amin in 
sein Hydrochlorid verwandelt war. Die so erhaltenen Losungen der salz- 
sauren Salze wurden auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und in aliquoten 
Teilen der Amin-Gehalt durch Titrieren mit einer Standardlosung Ton 
Xatriumnitrit ermittelt. 

Fur die Gewinnung des Anilins und p -Toluidins durch Dampf-Destillation 
war kein Zufiigen von Natronlauge oder Atzkalk zwecks Freimachens der 
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0 66.0 
34 95.4 
76 93.8 

Basen aus dem Schlamm im Kolben erforderlich. Denn es wurde experimentell 
festgestellt, dai3 das Hinzufugen von Natriumhydroxyd vor dein Destillieren 
nur in dem Sinne vorteilhaft wirkt, daB es den Zeitbedarf des ubertreibens 
der Basen herabmindert und das Volumen der Destillate verringert. Er- 
klarungen fur diese Beobachtung sind voii Norris') und Groggens) gegeberi 
worden, von welchen der letztere sagt: ,,KaUI ist dann anzuwenden, wenii 
es sich um die Zerlegung der etwa vorhandenen loslichen Eisen-Verbindungen 
von Hydroxylaminen handelt". Das m-Nitranilin wurde durch Extrahieren 
rnit Wasser allein isoliert, das p-Amino-phenol rnit Wasser, welches I Proz. 
Natriumbisulfit enthielt, und die Pikraminsaure rnit waoriger Soda-Losung. 

t 34 

Kedukt ion  des  Ni t ro-benzols  rnit E isen  und  Eisen(II1)-chlor id .  
Tabel le  I :  Einflul3 des  Ruhrens.  

Xngew endetes Gemisch: Nitro-benzol IOO g, no-Maschen-Bisen 225 g, \Yasscr 
32j c r i ,  FeCl,-LBsung 50 ccm (0.0319 g C1 als PeCl, pro ccin der Gesamtlosunq). 

\'ers.- I Zeit I Tourenzahl ~ Ausbeute an 
Nr. in Stdn. des Kiihrers , Anilin in yo 

93.2 

Vers.- 
Nr. 

Diese Versuche zeigen, daB durch das Ruhren eine vollstandigere Re- 
duktion des Nitro-benzols innerhalb einer gegebenen Zeit errnoglicht wird. 
Den Riihrer mehr als 34 Umdrehungen in der Minute machen zu lassen, 
bringt keinen Vorteil mit sich. 

Tabel le  11: Einf luB der  Grol3e de r  Eisen-Par t ike ln .  
Angemendetes Gemisch: Nitro-benzol IOO g, Bisen 123 g, Wasser 45.5 ccm, FeC1,- 

Msung 7.5 ccm (0.035 g C1 als FeC1, pro ccm der gesamten Losnng). 

Eisen, 
Ausbeute an 
Anilin in yo Zeit 1 Maschen 

Tourenzahl 
desRiihrens in Stdn. I 

j 1 Pro qcm 

1.5 80 
7 0  40 
9 .o 20 

4 I 34 2 5  I 3  

3 : I  ::: 34 

') Introduction to Organic Chemistry, S. 455 [1922]. 
s, Anilin and its Derivatives, S. 23 C1924j. 

- 
100.0 

96.7 
78 0 
66.0 
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auch nicht so energisch. Die Geschwindigkeit der Reduktion wird im wesent- 
lichen durch rlas Tempo reguliert, in welchem man das Eisen zugibt. Will 
man auch mit groben Eisenteilchen eine nahezu theoretische Ausbeute an 
Anilin erzielen, so ist inehr als die theoretische Menge Metal1 hinzuzugeben 
und ein langerer Zeitaufwand erforderlich, iim die Reaktion zu Ende zu fiihren. 

'I'abelleIIX: 13influlS von  Veranderungen  im Be t rage  des  
zugese tz ten  Eisenchlor ids .  

Aiigeaenttetes Ceiniscli: Nitro-benzol 100 g, So-Maschen-Uisen I zj g ( L  yo Ubei- 
5chu6 uber die 'I'heorie). Tourenzahl des Ruhrers 34 in der Minute. 

Wasser 
ccm 

FeCl, 
ccm Losung 

g C1 als FeC1, 
)ro ccm Losung 

0.0319 

0.0360 
0,0319 

0.0319 

0.0316 
0 . 0 j r q  
0.031-1 
0.0351 
0.01 74 
o.o;r,< 
Cl.0 I6 j 
o.01g.i- 
0.01 I I 

( 1  .o I 84 
0.0,;j 

Ausbeute 
an Auilin in 

95.4 
93.2 
91.i  
95. I 
9 j . S  
9.3.0 
98.5 
94.1 
9.3.6 
80.0 
83.0 
y3.0 

86.0 
95.0 

1 0 0 . 0  

Die zit dieser 'l'abelle zusaminengestellten Ergebnisse lassen die Bedeutung 
der Konzentration des C1 als FeC1, pro ccm der Reaktionsfliissigkeit erkennen 
Rei dein Versuch I init 325 ccm Wasser und 50 ccm FeC1,-Losung wurde 
keine bessere Ausbeute erzielt als bei dem Versuch 15, bei welchem 45. j ccm 
Wasser und 7.5 ccm der %en-Losung Verwendung fanden. Versuch 8 init 
67 cciii Wasser und 11 ccni FeCl,-Liisung gab gleich gute Resultate. Die 
Ronzentration des Chlors war bei allen diesen Versuchen die gleiche, namlich 
ca. 0.034 g pro ccrn. Die Ergebnisse zeigen ferner, da13 Nitro-benzol init Hilfe 
von Eisen und Eisenchlorid bei 10oO leicht zu Anilin reduziert werden kann, 
wenn die Koilzentratiosi des Chlors als Eisen(II1)-chlorid sich zwischen 
den Grenzen 0.0174 und 0.0319 bewegt. Eine Konzentration von 0.035 g C1 
als PeCl, pro ccm der Reaktionsfliissigkeit gibt in 11/~ Stdn. eine quantitative 
Ausbeute an Anilin. Diese Konzentration ist lilo0 der theoretisch im Sinne 
der Gleichung : 

C,H,. NO, + 3 Fe + 6 HC1 = CsH,. NH, + 3 FeC1, + 2 H,O 
erforderlichen Menge Salzsaure aquivalent. Geringere Konzentrationen er- 
fordern mehr Zeit. Mit 50 ccm Wasser pro 100 g Nitro-benzol durchgefuhrte 
1-ersuche gaben ebenso hohe Ausbeuten an Anilin als solche mit grol3eren 
1Iengen Wasser, denen die aqtiivalenten Betrage an FeC1,-Losung zugesetzt 
worden waren. 
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\ 7 e r s u c h e  z i i r  B e s c l i l e u n i g u n g  d e r  K o r r o s i o n  y o n  g r o h e n  
E i s e  n - P a  r t i k e In. 

L% murden die Chloride eiiiiger Schwermetalle, wie Quecksilber, Kupfer usw., i l l  

kleinen Betragen dein Eisenchlorid zngrsrtzt, in der Hoffnung, da13 sic die Korrosion 
drr Eisen-Llrehspane hrsrhleunipen und dadurrh riiien energischeren T'erlauf drr 
Reduktion herheifiihren wurden. Die Ergehnisse waren jedocli negativ. 

Reduk t ion  des  Ni t ro -benzo l s  rnit Bisen und  Na t r iumch lo r id .  
B in f lu0  d e r  R o n z e n t r a t i o n  des  Chlors :  Bei einer Reihe von 

l'ersuchen wurde das Eisenchlorid durch Kochsalz ersetzt. Hierbei wurde 
die geringste Konzentration des als XaC1 angewendeten Chlors so groB ge- 
wahlt, dal3 sie bei Benutzung von Eisenchlorid noch gute Resultate gegeben 
hatte, d. h. 0.0184 g C1 pro ccm der Losung. Das Resultat war dann den1 
niit Eisenchlorid erzielten vergleichbar. 

Bei einigen orientierenden Versuchen hatte sich gezeigt, da13 in Gegen- 
wart von Natriumchlorid die Reaktion nicht so rasch in Gang kam, wie 
bei Verwendung von Ikenchlorid. Bei den spiiteren Versuchen wurde das 
Iierfahren deshalb wie folgt abgeandert : Die Gesamtmengen von Wasser 
und Salz wurden rnit 1/3 des notigen I<isens 5 Min. zum Sieden erhitzt. Die 
1,iisung wurde dann wieder abgekiihlt und nunmehr erst das Kitro-benzol 
hinzugegeben. Ih rch  diese Anordnung wurde erreicht, da13 bereits eine 
geniigende Korrosion erzielt war, bevor das $:isen rnit dem Nitro-benzol 
in Kontakt kam. 

Tabe l l e  IV, 
Aiigewendete Materialien : Sitro-benzol 100 g. 80-Jlasrhen-Eisen I 2.5 p; 3.1 Urn- 

cli-ehungen des Riilirrrs in der Minute. 

\.ers.- %eit , Tvl'asser , I: C1 als KaC1, Ausbeute 
1 

Nr. in Stdn. ccni 6 j pro ccm 1,tisung an Anilin in 7; I 
1.523 
1 .523  
1.523 

L' 3.50 

2 . 1 0  

2 . 1 0  

2.10 

2.90 
2 . 1 0  

1.10 

(-1.0184 
0.018q 
0.0184 
o.ozj2 
0.0282 

0.0280 
0.02 jo  
0.0350 
0.0300 
0.0315 

84.0 
84.0 
88.0 
93.3 
97.5 
98.5 
99.1 

100.2 

98.8 
93.6 

Die vollstiindigste Reduktion bei z-stdg. Erwarmen (Vers.. 8) wurde 
init j o  ccm Wasser als Minimum und 0.03 j g C1 als KaCl pro ccm Losung auf 
jc ICW g Xitro-benzol erzielt. Nahezu gleich gute Resultate wurden mit 
42 ccm Wasser und einer Chlor-Konzentration von 0.030 erreicht ; bei Ver- 
wendung von weniger als 42 ccm Wasser wurdcn selbst bei hoherer Kon- 
zentration des Chlors geringere Ausbeuten erhalten. 

Die \\:irkung des Xatriuinchlorids kt nach Tab. \? (S. 178) ein wenig 
nngunstiger als die des Eisenchlorids. Die Reaktion niit letzterem setzte sofort 
ein und ging dann schrittwcise weiter, auch bevor eine weitere &Ienge C' 1 isen 
hinzugefugt wurde. Reim Kochsalz kain die Renktion nur langsani in Gang, 
\,erlief abcr, sobald sie erst einnial begonnen hntte, gleichfiirmig bis zu Ende. 

I:, ,,<Ill,. < I .  1 1 .  ( I i C I I I .  ( ~ t ~ Q . l l 5 < l , . l f ! .  J . l / I I . .  1.z 12 
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\-as.- 
S r .  

I 
2 

3 
4 
9 

7 
8 
9 

I 
Zeit 1 Eisen, Menge des I g C1 1 Ausbeute 

Chlorids pro ccrn an Aniliii 
in Stdn. I 1,osung in 7; ccni ! 1 Zahl 

2 80 NaCl 50 1.523 g 0.0183 S3.o 
2 80 FeC1, 47.5 4.0 ccm 0.0184 9j.0 
2 80 NaCl 50 2.90 g 0.03.5 100.2 
1.5 80 FeC1, 45.5 7.5 ccni 0.03 j 100.0 

7 40 FeCl, 45.5 7.5 ccni 0 . 0 3 5  96. i 

9 13 NaCl 50 2.90 g 0.035 45.6 
9 40 NaCl 50 2.90 R 0.035 78.8 
9 20 NaCl 50 2.90 s 0-035 43.0 

I 

6 9  20 FeCb 4.5.5 7.5 CCl l l  0.035 78.0 

Eisen, Ansbeute 

I 
2 

3 
4 

9 13 4.55 
9 2 0  44.2 
9 40  78.8 
9 80 , 100.2 

Die Ergebnisse lassen erkennen, daW auch hier der Zerteilungs-Grad des 
Eisens einer der Faktoren ist, welche sowohl die Geschwindigkeit der 
Reaktion als auch die prozentuale Ausbeute beeinflussen. 

2 

3 
4 
5 

Tabel le  VII: 
Reduk t ion  von  p -Ni t ro - to luo l  m i t  E isen  und  Eisenchlor id .  

3.2 
3.7 
j.6 
7.5 

Angewendete Materialien : p-Nitro-toluol 100 g, 80-Maschen-Eisen I 23 g ,  Touren- 
/ah1 des Ruhrers 34 in der Minute, Zeit 2.5 Stdn , mit Ausnahme von Versuch j. der 
iiur I Stdn. in1 Gang erhalten wurde. - ~- ~ _ _ _ _ _  

\-en.- FeC1,-Losung Wasser 1 g C1 als FeCl, Ausbeute an 
Nr . 1 ccrn ccm 1 pro ccm Losung p-Toluidin in 76 

I I I 
48 
46 
46 
46 
45 

0.0092 
0.0148 
0.0171 
0.0259 i 0.035 

~ 27.36 
! 38.93 

98.57 
I 94.40 

j 100.10 
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\'em.-Nr. 

Wie ersichtlich, lafit sich p-Nitro-toluol unter gleichen Bedingungen 
reduzieren, wie Nitro-benzol und auch mit gleich gutem Resultat. Zu der 
theoretischen Ausbeute konimt man, wenn man die Menge des verwendeten 
Eisens auf 132 g erhoht bei einer Konzentration des C1 als FeC1, = o.ozgg g 
pro ccm Losung und Herabsetzung der Reduktionsdauer auf 2 Stdn. 

R e d u k t i o n  des  p-Ni t ro- to luols  m i t  E i sen  und  Nat r iumchlor id .  
Bei zwei Reduktions-Versuchen wurde Kochsalz zugesetzt. In  den1 

ersten dieser Versuche war die Konzentration des C1 als NaCl = 0.0295 g 
pro ccm Losung, beim zweiten = 0.035 g. In  beiden Versuchen wurden 
84% Ausbeute erzielt. Dies deutet darauf hin, da13 NaCl nur ungefahr 84% 
der Wirksamkeit des PeCl, erreicht, wenn beide unter gleichen Bedingungen 
Verwendung finden. 

Reduk t ion  des  m-Dini t ro-benzols .  
Diese Verbindung kann zu m-Nitranilin mit Hilfe von Eisen und FeCl, 

oder NaC1 unter ahnlichen Bedingungen wie beim Nitro-benzol reduziert 
werden. I n  diesem Falle ist jedoch entweder eine hohere C1-Konzentration 
oder eine langere Dauer der Reaktion erforderlich. Die Ergebnisse dreier 
Reihen von Versuchen, zu welchen D u p o n t  s m-Dinitro-benzol ,,gereinigt" 
(Schmp. 82O) benutzt wurde, sind in den Tabellen VIII und IX zusammen- 
gestellt. 

'l'abelle VIII. 
Verwendete Materialien : ni-Dinitro-benzol 50 g, 80-Maschen-Eisen 40 g .  

___ 
FeC1,- Ausbeute an 1 Wasser Zeit 1 g CI als FeC1, m-Nitrallilin Losung , 

I 

I in yo 
j in ccin Lasung in Stan. 

ccm ~ ccm 

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

~ 90.0 
- I 1.7 7.5 ~ 2.5 I 1 0.035 0.035 , 100.3 

'I'abelle IX. 
\*erwendete Materialien : m-Dinitro-benzol 50 g .  80-Maschen-Eisen 40 g, Zeit 

zlid Stdn. 

0.76 
3.05 
3.05 
6.08 
9.01 
6.08 
3.66 
2.90 

Wasser 
ccm 

25 
I00 

I00 
200 

300 

50 
50  

I 0 0  

. .. - - 
g C1 als NaCl 
in ccm Losung 

Ausbeute an 
m-Nitranilin in yo 

0.0182 
0.0182 
0.0182 
0.0182 
0.0182 

0.0364 
0.0441 
0.0350 

66.0 
72.4 
72.0 

77.5 
42.0 
76.0 

73.3 
100.0 

Als fur den Verlauf der Reduktion wesentlicher Faktor ist hier eher 
die Konzentration als die Menge des zugesetzten Salzes zu betrachten. 
Theoretische Ausbeuten wurden in 21/2 Stdn. erzielt, wenn die C1-Konzen- 
tration bei Verwendung von FeC1, auf 0.035 g und bei Verwendung von 
NaCl auf 0.0441 g pro ccm Losung erhalten wurde. 

12" 
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1 

- 
1 
4 

6 
7 
8 
9 

3 

Keduk t ion  von  p-Ni t ro-phenol  mi t  E isen  u n d  Nat r iumchlor id .  
Einige Vorversuche lehrten, daIs hier eine geringere C1-Konzentration 

und eine sorgf altige Regulierung der Temperatur erforderlich sind, falls man 
die heftige Reaktion in der Hand behalten will. 

3 .0  
2.28 

2 . 2 8  

3.0 
I 14 
3.0 
3.0 
3.0 

j .80  

Tabe l l e  X. 
Verwendete Materialien : p-Nitro-phenol 25 g ,  80-Maschen-Eisen 28 g, C1 als XaCl 

o 018.4 g pro ccrn der Losung 

0.0180 95-98O 1.25 
0.009 Siede temp. 1.25 

xr, I 

100. j 
100.0. 

Wasser 

ccm 

Bad- 
Temperatur 

Zeit 
in Stdn 

I00 

75 
125 

75 

37.5 
I00 

I00 

I 0 0  
I00 

6 5-900 
75-900 

Siedetemp. 
8 j-90" 

90+-9.50 
95-980 
90-95O 

1 .5 

I .25 

I .25 
I .25 

1.5 

1.25 

1.25 

I .2,5 

1.25 

Susbeute an 
p-Amino-phenol 

in yo 

76.0 
75.0 
80.0 
96.9 
100.3 

87.0 
80. j 

100.5 
96.9 

Die Resultate zeigen, c-lJ ein Uberschul3 an Salz-Losung nur einen 
geringen EinfluI3 ausubt und die Hohe der Temperatur der entscheidende 
Faktor ist. 

R e d u k t i o n d e r P i k r i n s a u r e. 
Bei eiiier Reihe von Vorversuchen mit Pikrinsaure verlief die Reaktion 

so stiirmisch, daij der sich bildende Schaum bis uber das obere Ende eines 
25 2011 langen Kuhlers hinwegstieg. Uber die Ergebnisse der bis zu Ende 
durchgefiihrten Versuche berichten die Tabellen XI1 und XIII. 
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480 
50 

175 ' 50 
50 

Tabel le  XII. 
Verwendete Materialien : Pikrinsaure 25 g, 80-Maschen-Eisen 18 g. 

0.0092 

0.0092 

0.0092 

0.0092 

0.006 

Vers.- 
Nr. 

- 
I 

, 
.i 
i 
5 
6 

Salz 

FeCl, 
FeC1, 
NaCl 
NaC1 
NaCl 
NaC1 

Salz- 
Mengen 

3.7 ccm 
37.5 ccm 
0.76 % 
2.66 g 
0.76 6 
0 .50  s 

Zeit 
in 

Stdn. 

1.25 

I .2 j  
I .0 

I .0 

1.25 
I .0 

I Ausbeute 
~ an 
j Pikramin- 

saure 

Bad- 
Temperatur , 

I in Yo 

80-8 .j (I ' 16.0 
80-85' 1 15.0 

Siedetemp. 30.0 1 i6.0 
36.5 
36.5 

Wie ersichtlich, haben eine allzu heftig verlaufende Reaktion und auch 
die 'I'emperatur des siedenden Wasserbades die Zersetzung eines Teiles der 
sich bildenden Pikraminsaure zur Folge. 

Tabel le  XIII: Einf luB de r  T e m p e r a t u r  u n d  der  Redukt ions-Dauer .  
Verwendete Materialien: Pikrinsaure 2 j g, 80-Maschen-Eisen 18 g. 

Vers.- 
Nr. 

- 
I 

2 

> 

4 
5 
6 

7 
8 

Z us  a m  men f a ssung. 
I. Bei der Reduktion von Ni t ro-benzol ,  p -Ni t ro- to luol ,  m-Di-  

n i t ro-benzol ,  p -Ni t ro-phenol  und P ik r insau re  zu den entsprechenden 
Aminen bzw. Nitro-aminen mit Eisen konnen statt der Salzsaure auch 
Natrium- oder Eisenchlorid Verwendung finden. 

2 .  Hierbei ist schon ein sehr kleiner Betrag an diesen Salzen ausreichend, 
namlich 1.672-2.675 g FeC1, oder 1.523-2.9 g NaCl auf IOO g Nitrokorper, 
d. h. 1/160-1/100 des sich aus 3 Fe + 6 HC1 berechnenden Quantums Chlor. 

3.  Eine Konzentration des C1 als FeC1, oder NaCl von 0.0183-0.035 g 
pro ccm Losung ergab Ausbeuten von 95 -100 yo d. Th. a n  dem entsprechenden 
A4min beim Nitro-benzol, p-Nitro-toluol und m-Dinitro-benzol. Eine Kon- 
zentration von 0.009 und 0.006 lieferte theoretische Ausbeuten an Amin 
beim p-Nitro-phenol bzw. bei der Pikrinsaure. 

4. 80-Maschen-Eisen gab die besten Resultate bei kurzer Dauer der 
Reduktion. 40-, 20- und 13-Maschen-Eisen sind entsprechend weniger wirksam. 
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5. Natriumchlorid besitzt nur etwa 84% von der Wirksanikeit des 
Eisenchlorids unter gleichen Bedingungen. 

6. p-Nitro-phenol und Pikrinsaure werden von Eisen bei Gegenwart 
der beiden genannten Salze weit leichter reduziert als Nitro-benzol, p-Nitro- 
toluol und m-Dinitro-benzol. Pikrinsaure wird (vergl. Vers. 8 der Tab. XIII) 
auch vom Eisen allein reduziert. 

7. Ein in p-Stellung stehendes Hydroxyl verringert die Widerstands- 
fahigkeit der Nitrogruppe gegen den Angriff des Reduktionsnuttels sehr 
bedeutend. 

Bloomington  (Indiana, U. S. A.), September 1926. 

31. J. Sa lk ind  und E. Komarowskaj  a: 
Ober einen Erythrit der Acetylen-Reihe. 

(Eingegangen am 3. Dezeinber 1926.) 

Bis jetzt war kein einziger Erythrit der Acetylen-Reihe bekannt. S u r  

das Dioxyd eines solchen Erythrits, 0. CH, . CH . C i C. CH. CH, .O, konnte 
von Lespieaul)  auf ziemlich umstandlichem Wege gewonnen werden 
Da dem einen von uns fiir seine Arbeiten unter sich moglichst verschiedene 
Acetylen-Derivate erwiinscht waren, haben wir auch Versuche zur Dar- 
stellung von Tetraoxyverbindungeii der Acetylen-Reihe angestellt . Zu die- 
sem Zweck lieBen wir Di-brommagnesyl-acetylen auf Keton-a lkohole  
einwirken. Bis jetzt sind die Versuche mit Benzoin abgeschlossen, die 
auch zu dem gewiinschten Resultat gefiihrt haben. 

z C,H, . CH (OH). CO . C,H, + z BrMg . C i C . MgBr --f CGHj. CH (0. MgBr) . 
C (0. MgBr) (C,H,) . C i C . C (0. MgBr) (C,H,) . CH (0. MgBr) . C,H, + C,H,. 

Nach dem Zersetzen der Magnesiumverbindung niit angesauertern 
Wasser konnte der erwartete Erythrit, das u,p, E, C-Tetraphenyl-a,P,z, t- 
t e t r aoxy-  y- hexin ,  CsH,. CH (OH) . C (OH) (C,H,) . CiC . C (OH) (C6Ha) . CH 
(OH). C6H5, in einer Ausbeute bis zu 63 7’0 d. Th. gewonnen werden. 

Diese Verbindung stellt ein weilJes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 
218-2190 dar, wenig loslich in Aceton, Essigester oder heil3em Alkohol, 
unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Toluol, Chloroform, Essigsaure. 100 ccm 
der siedenden alkohol. Losung scheiden beim Erkalten etwa 0.3 g Krystalle 
aus. Der Erythrit laiBt sich nur schwer acetylieren. Beim langen Kochen 
mit Essigsaure-anhydrid und einem Stiickchen Natriumacetat konnte nur 
das Tr i ace ty lde r iva t  erhalten werden. Brom wird nur sehr langsarn 
addiert. Beim Erwarmen mit einer Brom-Chloroform-Losung farbt sich 
das Gemisch tief rot unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 

Zum Beweise der angenommenen Strukturformel wnrde der Erythrit 
niit Atzkali erhitzt. A. Faworsk i  hat namlich festgestellt,), da13 Acetylen- 

I I - - -  I I 

Die Reaktion verlauft ziemlich glatt nach der Gleichung : 

1) Compt. rend. Acad. Sciences 173, 1367. 
2) Jonrn. Russ. phys.-chem. Ges. 37, 647. 




