
Katalytische Druckhydrierung der Phenole
           bei h6herer Temperatur

  (III) Hydrierung des isomeren Aminophenols

           von
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<Einge.t ansren am 24ten Ml'irz, I94I)

    In den frUheren Mitteilungen') tiber die k'atalytische Uberdruck-

hydrierung des Benzols und seines Abk6mmlings mit reduziertem Nicl<el
und Wasserstoff habe ich die bemerl<enswerte Tatsache festgestellt,
dass das Anilin-ein Aminoderlvat des Benzols-unvergleichlich
schwerer als das Benzol selbst reduzierbar ist und auch neben der
Bildung der normalen }Iexahydroverbindung, dem Cycloliexylamin,
ztim Teil durch k'atalytische Desaminierttng in Dicyclohexylamin timge-
                                   "wandelt wird. Im Cxegensatz zur Aminogruppe wird einerseits die
analoge Hydrierun.cr de$ Benzolkerns durch das an demselben K. erne
substituierte Hydroxylradikal stark bef6rdert und anderseits die in

meta-Stellung befindliche I ydrox. ylgruppe sehr le!cht katalytisch e4imi-

niert. Daher lasst sich interessanterweise voraussagen, auf welche
Weise die katalytische IJydrierung des iso' meren Aminophenols,
welches als ein Amino- ultd auch Hydroxylderivat des Benzols be-
trachtet werden kann, verlauft.

    In den Versuchen dleser Abhandlung habe ich mich mit der an,x-
logen katalytisclien Di'uckhydrierung des isomeren Aminophenols be-
schaftigt. Die gebrauchte Probe wird im voraus durch katalytische
Reduktion der entsprechenden Nitrovethindung hergestent.2) Dalteben
hydriert man Phenol und• Anilln als I<ontrollprobe in analoger Weise.

Vor jedem Versuch werden alle Proben durch Destillation (Phenol
und Anilin) sowie Umkristallisation aus Weingeist (o-t und p-Amlno-
phenol) oder aus Wasser (m-Isomer) gereinigt. Die physikalischen
                                      'Konstanten der einzelnen Substanzen sind in Tabelle i zusammengestellt•

    Die Iilydrierung wird immer rnit je 2og der Ptobe, die zum
gleichen Gewichtsteile in absolutem Alkohol gel6st wird, naeh ein und
demselben VerfahreR ausgefUhrt, wie dies bereits in der ersten Mittei-

lun.cr clieser Versuchsreihe beschrieben wurde.

i
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Tabelle i

Aminopheno!

o -- m- p-
Anilin Phenol

Sdp. - pt nt i8o-i8[e 18o-I8rO

Schmp. I75e
I84-I8se

(UnterZers.> - um
d2S

4 nd t.- ut I,OI97 tw
2SllD

rd wh " I,5832 w
    In Iiigur i-s ist der
aufgezeigt und in Tabelle
gewonnenen Ergebnisse zusammengefasst.
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    Jedes Hydr;'ergut wird durch geeignete Aufarbeitung (s. Ubert
sichtstabelle 5) in elnzelne Hydrierungskomponenten geteilt, wobei
man aus dem des m-Aminophenols merkwtirdigerweise Cyclohexyl-
amin, Dicyclohexylamin, m-Aminophenol, Cyclohexanol, m-Aminocylo-
hexanol und daneben eine•ziemlich grosse Menge Ammoniak erhalt.
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              Tabelle 2

bei h6'herer TemPeratur 423

o-

Aminophenol

' m- p-
Anilin Phenol

Probe<g> 20 20 20 20 2I

Z<atalysatoralsNickelhydroxyd
<g> 2,O 2,O 2,O 2,O 2,O

Anfiinglicher}l2-Druck<o") 86 88 88 86 8g

TemperaturbeiBeginnder
Hydriertmg

ADfAZ-Maximum o,27 o,8o o,8o o,33' 2,30

Hydrierdauerder,,i-?robe(iMin.) - 3o 4S in IS

Erschtitterungsdatierdes
..ajtttvklavs<Min.> 2IO 2IO 2ro 2IO I05

Reaktionstemperatur I8oo I8oo r8oo r8oo I8oe

AbsorbierteH,-Mengeim
VerhaltnissezuriMol-Prebe I,4 2,8 2,8 T,I 3,o

(Mol)
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Das des o-sowie p-Isorners besteht aber ausschliesslich aus der entspre-

chenden Hexalaydroverbindung und einer l<leinen Menge Ammoniak;
In Tabelle 3 hab.e ich die prozentuale und in Tabelle 4 die rnolare Aus-

beute an Hydriergut in den einzelnen Fallen zusammengestellt.

Tabelle 3

Aminophenol

o-- m- p-
Anilin ?henol

s

Cyclohexanol w 2,5 tw nd gS,9

Cyclohexylamin - 37,o v 24,5 pt

Dicyclohexylarnin - 9,S - 2,5' -
Aminocyclohexanol 35,o IO,O 72,o im -
UnreduzierteI'robe 25,O r2,S 5,o s8,o wi

Ammonial< + 'l't'l' + -il- -
Fig•• 3
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    Wie aus obigen Versuchsresultaten ersichtiich ist,- wird die aus
 dem AD/aZ-Maximum bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit des iso-
 meren Aminophenols clurch die gegenseitige Lage cler Amino- uncl
 I-Iydroxylgruppe stark beeinflusst.. Die Reaktionsgeschwindlgl<eit des
 o-Isomers ist nttmlich sehr viel kleiner als die des anderen Isomers.
 Der ebenfalls grosse Unterschied, cler in bezug auÅí die Hydrienmgs-

 geschwindigl<eit uncl absorbierte Wasserstoffmenge zwischen dem
 Anilin und der meta- sowie para-Verbinckmg besteht, lasst sich wahr-
 $cheinlich auf dcrLs Vorhandensein cler am 'Wasserstoff des AnilinmolekUls

 substituierten Hydroxylgruppe zurttckfUhren. Zqsammenfassend kann
.man auch auf Grund der Hydrierkurven behaupten, dass dle kataly-

                         Tabelle tl

      fX-OI-I /X-OH.
             -

      P])enol Cyclohexanol
                   (86 mol%>

    .XX
    Anilin

    //XgmNII

    VXll-OI-I

 o-Aminophenol

   NH,
    l   //Å~ • /Å~
      g----> +
   sxt/a-oll v-ol-I
rn-Aminophenol m-•Aminocyclo-
           hexanol <io rnol%)

f)-NI-I

NI-I,
/K ,i,.

   'xx/
   ok
p-Aminophenol

, /XX-NH,

  >+      V
   Cyclohexylamin
     (23 mol%)

q /Å~-NHe
   >
          -OI-I      V
 o-Aminocyclohexanol
    <33 mol%)
    }NHo
 l"

>

NHo l"A
/iHb

'

/XxntNHnv/Å~

 Dicyclohexylamin
   (i mol%)

e

/Å~.Ni{- A
 Dicyclohexylamin
   (6 mol%>

p-Aminocyclohexanol
  (68 mol%)

    NIff.
     1"
   A
 ++   V
Cyclohexylamin
 <4I mol%}

/Xv
Å~)-ou

Cyclohexanol
(3 mol%}

k
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tische Druckhydrierung des Aininophenols unter dert ' genannten Ver-
suchsbedingur}gen als die eines Phenolderivats zu betrachten ist ; und
zwar sind das o-Isomer dein Anilin tmd das m- unc! p-Derivat CIem
Ii'henol ahnlich. Aas den Hyclrierung`sprodukten lasst sich jecloch an-
derseits ebenfalls schliessen, dass die r6duktive [R.eduktion des in-Isoiners
ini analoger XiVelse xvie die cles Anilins verlauft. D"arch katalytische
Desaminierung imd Deshydroxylierung ergeben sich nitmlieh ziemlich
grosse Mengen Cy61ohexy]amin, Dicyclohexylamin und Ammonial<.

    NVie aus cler molaren Ausbeute der IEIydrierungskomponente des
m-Aminophenols ersichtlich ist, xvird die Deshych'oxylierung-ver-
glichen mit,der des m-Diphenols (Resorcin)-vermutli'ch durch das
vorhandene Aminoradikal im positiven Slnne beeinflusst ; T'md die Men-- .

.aenverhaltnisse zwischen Deshydroxylierung und IDesami.nierung sind
etwa (4i+6):(c)-F6)=,s:i., Daher lst anzunehmcn, da.ss die Bin-
dung'skraft zwischen -,C-OH schwetcher als•.FC-NI`t' L, untcr den g'e-
nannten Versuc.hsbedingungen ist.

    " ' Versuchsteil
    A) m-Amlnophenol: Dtinne rotbi`aune IL6sung, die starl< nach

                              FiL.r. 4
                                              NH2         T4? /""'Nx O
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Ammoniak riecht. Unter BerUel<sichtig'ung der Eigenschaft, dass das
cyclische AmlR sich leicht mit Kohlensaure einem in Ather schwer
16sl!chen Salze verbindet, arbeitet man das gexvonnene Hydr!erg"t in

erster I.inie nach dem in Ubersichtstabelle s gegebenen Schema auÅí
und erhalt 3 Fral<tionen a), b) uncl c).* •

           '. - Tabelles                   Uj,drier.tritt (Alkoholl6sung)
                        mit I{Cl anges;'tuert,
                       'ini Val<utun eingeengt.

          1[    Alkoh. Destillat Riickstand
                                    ).Creutralisieren mit NaHC03,          Fralctionieren                                    C02-Einleitung tuicl '       Destiillat Ausiithernng.
    von 8o bis iooO "1 [                      Atherphase XN'2•tsserige Phase
      27r"ke' a) i ve,j.,gen des A' thers ge/i,t.l:'sOcZ,i; g)ril/12aCc}O)t`l

                      Riick'stand • .. iaustsTeilthert. .
                                 • f'N' ther16sung
                       EraZ•. b)
                             • Veijay.en cles .t'i'Lthers.
                                          L•
                                       ll(ickstand
                                       FraZ•. c)
    IgXrak. a): Durch vorsichtige Rel<tifizierung des aclkoholischen
Destillats erhalt man zunachst den Alkohol bis 8oe und dann ein mit
61iger FIUssigl<eit vermengtes Destillat bis iooO. Die letztere Fraktion
wird mk Calciumchlorid gesattigt und das ausgeschieclene Ol in Ather

aufgenommen. Nach VerjEgen cles L6sungsmittels bleibt eine 61ige
]V.fasse zurtick, c{ie durch Destillation als Cyciohexanol erwleser} wirCi.

    Aus der Fraktion b) erhalt man durch' fraktionierte Destillation
im Vakuum Dicyclbhexylamin zmd unverandert bleibendcs m-Ami'no-

phenol. ,• .•• •    Die•IFraktion c) er.cribt Cyclohexylami.n, Dicyclohexylamln uncl
m-Aminocyclohexanol ;`i) und zwar werden clie beiden erstgenanntei}
Am{ne durch Destillatlon erhaken. Der Rtlckstand wird in verc!tlnnter
Salzsa'ure ge16st, mit Tierkohle entfarbt, im Vakuum bis zum Trockn.en
eingeengt und dann mit absolutem Alko6ol-extrahiert. , Beim Ver-

dampfen des Weingeist's bleibt eine dUknbraune Masse zurtick, die sehr
hygroskopisch ist tmd keinen best!mmten Schmelzpunkt ac ufweist. Sie

                          '                          '
  "" r)as Hydriergut des 'anderen Isemers und auch des Anilins wird ganz in der gleichen
XVeise aiifgearbeitet,
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wird aber mittels Salzsaurebestiinmung nach der Methode von ILiebig")

als das Hydrochlorid des m-Aminocyclohexanols erw'iesen.
    Ausbeute, physikalische IEigen$chaften und Analysenwerte cier
elnzelnen Sto'ffe finden sich in Tabelle 6 uncl 7• zusammengestellt.

             ' Tabelle6
,

Frak. Substanz Sdp. Schmp. 52d
S2.

Il

Ausbente

g %
.1) .t Cycloliexanol I59-I6oe -• O,9447 I,463I o,S 2,5

b>
L

Dicyclohexyl-+aMlll

ico-iso"lsomin - o,gl83 r,4883 r,5 7,5

2. m-Aminophenol l70-I75'II7mmr II83 - mx 2,5 I2,5

L Cyclohexy]ainin - o,86.t3 T,45#l8 7,4 37,o

c) 2.

Dicyclohexyl--alnlll

245-25oO ww - l,487o o,4 2,O

3-
in-Aminocyclo-

hexanol - - in m 2,O IO,O

         rrabelle 7
Salzs;•iurebestiinn]ung des I-Iyclrochloricls

Hydrochlorid des Schmp. Probe
 <g>

AgCl
 <[.T>

I-ICI (%)

gef. ber.

Cycloliexyllmins 264.2oso O,I62,I O,r7I3 26,8s 26,g4e
Dicyclohexylamlns N o,rr8o O,0772 x6,6s I6,78

um o,o8S4 o,os6o i6,6g
)1

m-Aminocyclohexanols rm o,r74o o,x622 23,70 24,iO

m-Aminophenols' 226-2280 o,io87 o,ro8i 2S,3S 25,IO

    B) o-Aminophenol: Dtlnngeibbraune Lbsung, nach Ammoniak
riechencl. - Mittels des ganz gleichen bereSts beim m-Derivat beschr!e-
benen VIerfahrens gewinnt man aus cler Fral<tion b) in Tabeile s
o-Aminophenol (Ausbeute sg, 2s9/o; Schmp. i73-i,7.se; Schmp• cles
I-Iydrochloricls 2o7e) und aus der Fral<tion c) o--Aminocyclohexanol
(Ausbeute 7,og, 3sO/o ; Sclp. 2b"s-26sO; Schmp. i6o-i630;' Schmp. des
I+Iydrochlorids 2oo-2o2).5)

      Salxsdiitrebeslz'mmzen.o' dcs llydptochlori(ls 7zacli Lz'ebz'g.

    o-Aminophenol; o,isi7g Substanz ge-ben o,i4gig' AgCl s
                        g'ef. I-ICI==2s,ooo/o
                        ber. I-ICI=:2s,io9'o (als Cc,II70N. H.Cl)
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    o-Aminocyclohexanol :
                    o,is28g
                    o, I 446 't

                       gef.
             th bey.
    C) p-A.minophenol:Das
Hydriergut stellt eine fast
farblose L6sung dar. Die
Ammonial<bildung .findet in
verhaltRismtissig geringerem
iMasse statt als die des m-
sowie o-Derivats. Aus der
]lraktion b) wird die unre-

duzierte Probe gewonnen
(Ausbeute i,o g, se/o; Schmp.
i8o-i83e ). ,Aus dei` Fraktion

c) wird p-Aminocyclohexanol
in analoger Weise wie beim
m-Isomer in Gestalt seines Hy-

drochlorids isoliert. Dieses
Salz ist aschfarben izncl stark

hy.crroskopisch. ,Bei derfreien

Base betragt did Ausbeute
i4,3 g (72 e/o).

    I-Iyclrochlorid :

                   o,I483g

 ' Substanz                   lieferten

                   o,342og
                      gef.

                      ber.
    Doppelsalz mit

                 . O,I494 bff
                    gef.

                    ber.
    D) Anilin: Eine
Ammoniak riechend. Aus
amin (Ausbeute o,s g, 2,sO/o;

der Phenole bei h6'herer TemPeratur 42g

Substanz liefern o,i43s g AgCl

   tt ' tt o,I36s tr tf
I-ICI=:23,go; 24,ooe/o

I-ICI =24,ioe/o (als Col{i30N. ImlCl)

              Fig. 5
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         o,I4I6g
         Substanz

         HCI
         HCI =24,ioe/o
Platinhydrochlorid :6)

        Substanz
       Pt == 2g,go e/a

       IPt == 3o,47 e/o

   schwach rotbraun gefatbte

       der

oo    O se zett{eetn) 90

      AgCl
       lieferten O,32is g AgCl

  ==24,30 ; 23,900/o.

           (als Celll,30N. .HCI)

      gaben o,o447g Pt.'

        (als 2C6Hi30N. 2HCI.

                L6sung, stark
Frakt2on b) erhalt man
                        tSdp. i3o-i3sO/somm; dl;5

ipa

       PtCl,)

        nach
Dicyclohexyl-

   = O,9204 ;

.
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                              '
nS5 == i,488g) und AniKn (Ausbeute H,6 g, s8 O/o ; Sdp. i7g--i8sO; d2'5=

i,oi8o;nS5==i,s7gi). Die Fraktion c) ergibt 4,gg (24,s9/o) Cyclo-

hexylamin (Sdp. i3o-i4oO; d25=o,862o; nt95 =i,4s6i.).

    Der Salzsauregehalt des genannten Cycloaminhydrochlorids wird
mittels der folgenden Etgebnisse bestimmt.

    Cyciohexylaminhydrochlorid :
                  o,iooog Substanz gibt o,io46g AgCl
                      gef. I{Cl :26,6ia/o '
                      ber. .HCI =26,gsO/o (als C6HiEN. Iu'IC!)

    Dicyclohexylaminhydrochl orid :

                  o,o8g6g Substanz lieferten o,os78g AgCl
                      gef. I-I CI = i6,42 0/o

                      ber. HCI=i6,78e/o (als Ci2I{oA3N. I{Cl)
    E) Phenol: E2ne wasserhelle lL6sung. Durch vorsichtige Destil-
lation erhalt man Cyclohexanol (Ausbeute igg, gsO/e ; Sdp i6o-i6ie;

d35=:o,g448; nS5 =i,4626; MR =2g,ii, a=-o,i2). Die Ferrichlorid-

reaktion der erhaltenen Probe fiel negativ aus.

    Melnen verehrten Lehrern, I-Ierrn Prof. Dr. S. Komic tsu und I-Ierrn

Prof. Dr. S. Funaol<a, welche duych scxchkundige Bemerkungen und
                                               zaRatschlage clcas 'YVerX' ,o.'ef6rc!ert haben, sage ich auch hier meinen her-

zlichen Dank.

                  Ams dem Biochemischen und Anatomischen
                  Institut der I<aiserlichen Universitat

                              zu Kyoto.
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