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In den fritheren Mitteilungen® iiber die katalytische Uberdruck-
hydrierung des Benzols und seines Abkémmlings mit reduziertem Nickel
und Wasserstoff habe ich die bemerkenswerte Tatsache festgestellt,
dass das Anilin—ein Aminoderivat des Benzols—unvergleichlich
schwerer als das Benzol sclbst reduzierbar ist und auch nchben der
Bildung der normalen Hexahydroverbindung, dem Cyclohexylamin,
zum Teil durch katalytische Desaminierung in Dicyclohexylamin umge-
wandclt wird. Im Gegensatz zur Aminogruppe wird ecinerseits dic
analoge Hydrierung des Benzolkerns durch das an demselben Kerne
substituierte Hydroxylradikal stark befordert und anderseits die in
meta-Stellung befindliche Hydroxylgruppe schr leicht katalytisch elimi-
- niert. Daher ldsst sich interessanterweise voraussagen, auf welche
Weise die katalytische Hydrierung des isomeren Aminophenols,
welches als ein Amino- und auch Hydroxylderivat des Benzols be-
trachtet werden kann, verliuft.

In den Versuchen dieser Abhandlung habe ich mich mit der ana-
logen katalytischen Druckhydricrung des isomeren Aminophenols be-
schiftigt. Die gebrauchte Probe wird im voraus durch katalytische
Reduktion der entsprechenden Nitroverbindung hergestellt.” Daneben
hydriert man Phenol und: Anilin als Kontrollprobe in analoger Weise.
Vor jedem Versuch werden alle Proben durch Destillation (Phenol
und Anilin) sowic Umkristallisation aus Weingeist (o- und p-Amino-
phenol) oder aus Wasser (m-Isomer) gereinigt.  Die physikalischen
Konstanten der einzelnen Substanzen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Hydrierung wird immer mit je 20 g der Probe, die zum
gleichen Gewichtsteile in absolutem Alkohol gelost wird, nach ein und
demselben Verfahren ausgefiihrt, wie dies bereits in der ersten Mittei-
lung dieser Versuchsreihe beschricben wurde. '
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Tabelle 1
Aminophenol
Anilin Phenol
0— m— p—
Sdp. — —_ — 180-181° 180-181°
o o 184-185°
Schmp. 175 23 (Unter Zers.) - -
dZS — — e 1,0197 —
n%s — — — 1,5832 —

In Figur 1-5 ist der Reaktionsverlauf in den einzelnen Iillen
aufgezeigt und in Tabelle 2z sind die Versuchsansitze und einige der

gewonnenen FKErgebnisse zusammengefasst. B}
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Jedes Hydriergut wird durch geeignete Aufarbeitung (s. Uber-
sichtstabelle 5) in. einzelne Hydrierungskomponenten geteilt, wobei
man aus dem des m-Aminophenols merkwiirdigerweise Cyclohexyl-
amin, Dicyclohexylamin, m-Aminophenol, Cyclohexanol, m-Aminocylo=
hexanol und daneben eine-ziemlich grosse Menge Ammoniak erhilt.
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Tabelle 2
Aminophenol
- Anilin Phenol
o— m— p—
Probe {g) 20 20 20 20 21
Jicle
Kzz.g)llysator als Nickelhydroxyd 2,0 20 2,0 2,0 20
Anfinglicher H,-Druck (o) 86 88 88 86 89
tur bei Beginn der o 5 o oy o
Teg;;:; ;:fng)el smn der 170 140 140 170 100
AD/AZ-Maximum 0,27 0,80 0,80 0,33 2,30
Hydrierdauer der }-Probe (Min.) — 30 45 — 15
Erschiitterungsdauer des
Autvklavs (Min.) ,210 210 210 210 105
Reaktionstemperatur 130° 180° 180° 180” 180°
Absorbierte H,-Menge im
Verhiltnisse zur 1 Mol-Probe L4 2,8 2,8 1,1 3,0
(Mol)
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Das des o-sowie p-Isomers besteht aber ausschliesslich aus der entspre-
chenden Hexahydroverbindung und einer kleinen Menge Ammoniak.
In Tabelle 3 habe ich die prozentuale und in Tabelle 4 die molare Aus-
beute an Hydriergut in den einzelnen Fillen zusammengestellt.

Tabelle 3
‘ Aminophenol
Anilin Phenol
o— m— p— :
Cyclohexanol _— 2,5 — — 95,0
Cyclohexylamin — 37,0 —_ 24,5 —_—
Dicyclohexylamin — %5 — 2,5 —
Aminocyclohexanol 35,0 lé,o 72,0 — —_
Unreduzierte Probe 25,0 12,5 | 5,0 88,0 —
Ammoniak + +Ht + 4 —
Fig. 3
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‘Wie aus obigen Versuchsresultaten ersichtlich ist, wird die aus
dem 4D/4Z-Maximum bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit des iso-
meren Aminophenols durch die gegenseitige lLage der Amino- und
Hydroxylgruppe stark beeinflusst, Die Reaktionsgeschwindigkeit des
o-Isomers ist ndmlich sehr viel kleiner als die des anderen Isomers.
Der cbenfalls grosse Unterschied, der in bezug auf die Hydrierungs-
geschwindigkeit und absorbierte Wasserstoffmenge zwischen dem
Anilin und der meta- sowie para-Verbindung besteht, ldsst sich wahr-
scheinlich auf das Vorhandensein der am Wasserstoff des Anilinmolekiils
substituierten Hydroxylgruppe zurtickfiihren. Zusammenfassend kann
~man auch auf Grund der Hydrierkurven behaupten, dass die kataly-
Tabelle 4
Non o
=
N/

Phenol Cyclohexanol
(86 mol %)

7 NNH, ANaNE, NN EAN

) T U

Anilin Cyclohexylamin Dicyclohexylamin
(23 mol2) (r mol2)
,/ \ﬂ—\rﬂz '/ NN,
——
\ —-OI’I \ /~OI'I
o-Aminophenol o-Aminocyclohexanol
533 mol %)

NH, NH, NH,

AN _/\_NHT\ AN

N Clot ™00+ (en
NSNS N\

N/ NS N
m-Aminophenocl m-Aminocyclo- Dicyclohexylamin Cyclohexylamin - Cyclohexanol
hexanol (1o mol %) (6 mol2) (41 mol %) (3 mol%)
NH, NH,
|
] =]
% N
OH OH
p-Aminophenol p—Aminocyclohexanol

(68 mol %)
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tische Druckhydrierung des Aminophenols unter den genannten Ver-
suchsbedingungen als dic eines Phenolderivats zu betrachten ist; und
zwar sind das o-Isomer dem Anilin und das m- und p-Derivat dem
Phenol dhnlich. Aus den Hydrierungsprodukten lidsst sich jedoch an-
derseits ebenfalls schliessen, dass dic reduktive Reduktion des m-Isomers
in. analoger Weise wie dic des Anilins verlduft. Durch katalytische
Desaminierung und Deshydroxylierung ergeben sich namlich ziemlich
grosse Mengen Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin und Ammoniak.

Wie aus der molaren Ausbeute der Hydrierungskomponente des
m-Aminophenols ersichtlich ist, wird die Deshydroxylierung— ver-
glichen mit,der des m-Diphenols (Resorcin)— vermutlich durch das
vorhandene Aminoradikal im positiven Sinne beeinflusst ; und die Men-,
genverhiltnisse zwischen Deshydroxylierung und Desaminicrung sind
etwa (41+6):(3+6)=5:1. Daher ist anzunchmen, dass die Bin-
dungskraft zwischen »C-OH schwicher als . -C-NF, unter den ge-
nannten Versuchsbedingungen ist.

Versuchsteil
A) m-Aminophenol: Diinne rotbraune Losung, die stark nach
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Ammoniak riecht. Unter Beriicksichtigung der Eigenschaft, dass das
cyclische Amin sich leicht mit Kohlensiure ‘einem in Ather schwer
Ioslichen Salze verbindet, arbeitet man das gewonnene Hydriergut in
- erster Linie nach dem in Ubersichtstabelle 5 gegebenen Schema auf
und erhilt 3 Fraktionen a), b) und c).*
Tabelle 3
Hydrier gut (Alkohollosung)

mit HCl angesiinert,
im Vakuum eingeengt.

l [
Alkoh. Destillat Riickstand
Neutralisieren mit NaHCO,,

! Fraktionieren COn Finleitang 1nd
M 3 -1
Destillat Ausiitherung.
von 8o bis 100°
Atherphase ‘Wiisserige Phase

Frak. ’
) mit 10% Na,CO,

Verjagen des Athers alkalisch gemacht,

]

A B H .
Riickstand : ausgeiithert.
Atherldsung
Frak. b) .
Verjagen des Athers.
Ruickstand
Lrak, c)

TFrak. a): Durch vorsichtige Rektifizierung des alkoholischen
Destillats erhilt man zunichst den Alkohol bis 80° und dann ein mit
oliger Fliissigkeit vermengtes Destillat bis 100°. Die letztere Fraktion
wird mit Calciumchlorid gesittigt und das ausgeschiedene Ol in Ather
aufgenommen, Nach Verjagen des Losungsmittels bleibt eine olige
Masse zurtick, die durch Destillation als Cyclohexanol erwiesen wird.

Aus der Fraktion b) erhilt man durch fraktionierte Destillation
im Vakuum Dicyclohexylamin und unverindert bleibendes m-Amino-
phenol.

Die Fraktion c¢) ergibt Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin und
m-Aminocyclohexanol ;* und zwar werden die beiden erstgenannten
Amine durch Destillation erhalten. Der Riickstand wird in verdiinnter
Salzsdure gelost, mit Tierkohle entfarbt, im Vakuum bis zum Trocknen
eingeengt und dann mit absolutem Alkohol extrahiert. Beim Ver-
dampfen des Weingeists bleibt eine diinnbraune Masse zuriick, die schr
hygroskopisch ist und keinen bestimmten Schmelzpunkt aufweist. Sie

*  Das Hydriergut des anderen Isomers und auch des Anilins wird ganz in der gleichen
‘Weise anfgearbeitet.
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wird aber mittels Salzsdurebestimmung nach der Methode von Liebig®
als das Hydrochlorid des m-Aminocyclohexanols erwiesen.

Ausbeute, physikalische FEigenschaften und Analysenwerte der
einzelnen Stoffe finden sich in Tabelle 6 und 7 zusammengestellt.

Tabelle 6
2 2 Ausbeute
Frak. Substanz Sdp. Schmp.| 4d 5 nDS -
4 g %
a) | Cyclohexanol 159-160° — 0,9447 | 1,4631 0,5 2,5
;. | Dicyclohexyl- 100-150°/somm | — | 00183 | 1,4883 | 1,5 75
b) amin
2. | m~Aminophenol | 170-175”/17mm’| 118’ — — 2,5 12,5
I. | Cyclohexylamin | 130-140° — 0,863 | 1,4548 74 37,0
"| Dicyclohexyl-
c) (2. ‘:ﬂ;n 1exy 245-250° i - 1,4870 0,4 2,0
m-Aminocyclo-
3 hexanol - - - - 20 10,0
Tabelle 7
Salzsiurebestimmung des Hydrochlorids
Probe AgCl HCL (%)
Hydrochlorid des Schmp. y ) * E’
& > gef. ber.
Cyclohexylamins 204-208° 0,1624 0,1713 26,8 3 26,94  °
Dicyclohexylamins — 0,1180 0,0772 16,05 16,78
— 0,0854. 0,0560 16,69 "
m~-Aminocyclohexanols _ 0,1740 0,1622 23,70 24,10
m-Aminophenols - k 226-228° 0,1087 0,1081 25,35 25,10

B) o-Aminophenol: Diinngelbbraune Losung, nach Ammoniak
riechend. = Miitels des ganz gleichen bereits beim m-Derivat beschrie-
benen Verfahrens gewinnt man aus der Fraktion b) in Tabelle 5
o-Aminophenol (Ausbeute 5 g, 25% ; Schmp. 173-175°; Schmp. des
Hydrochlorids 207°) und aus der Fraktion c) o-Aminocyclohexanol
(Ausbeute 7,0, 35% ; Sdp. 255-265" Schmp. 160-163% Schmp. des
Hydrochlorids 200-202).”

Salssaurebestimmung des Hydrochlorids nach Lichig.
o-Aminophenol : o,1517 g Substanz geben o,1491 g AgCl
gef. HCl=25,00%
ber. HCl=25,10% (als C;IT,ON. [1Cl)
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o-Aminocyclohexanol :
0,1528 g Substanz liefern o,1435 g AgCl

0’1446 I3 I 1 0’1365 144 17
gef. HCl=23,90; 24,00%
‘ ber. HCl=24,10% (als C;H,;ON. HCI)

C) p-Aminophenol: Das
.Hydriergut stellt eine fast
farblose I.osung dar. Die
Ammoniakbildung findet in
verhiltnisméssig geringerem 120
Masse statt als die des m-
sowie o-Derivats. Aus der
Fraktion b) wird die unre-
duzierte Probe gewonnen
(Ausbeute 1,0, 5% ; Schmp. & &
180-183°). Aus der Fraktion
¢) wird p-Aminocyclohexanol
in analoger Weise wie beim
m-Isomer in Gestalt seines Hy-
drochlorids isoliert.  Dieses 4 4
Salz ist aschfarben und stark
hygroskopisch. Bei der freien

Base betrigt die Ausbeute ¥ 2/
14,32 (72%).
Hydrochlorid :

Fig. 5

D
{40

T
200 100

0,1483¢g 0 il ‘ @ 90 %
Substanz Zew i
lieferten o,1416 g AgCl
0,5420 g Substanz Heferten ©0,3215g AgCl
gef. HCl=24,30; 23,90%.
ber. HCl=24,10% (als C;H,;ON. HCl)
Doppelsalz mit Platinhydrochlorid :” \
" 0,1494 g Substanz gaben 0,0447 g Pt.-
gef. Pt=29,00%
' ber. Pt=30,47% (als 2C6H130N. 2HCL PtCl,)
D) Anilin: Eine schwach rotbraun gefirbte Losung, stark nach
Ammoniak riechend. Aus der Fraktion b) erhilt man Dicyclohexyl-

. 235
amin (Ausbeute 0,5 g, 2,5% ; Sdp. 130-135°/50mm ; d/}°=o,gzo4;
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n]-’)s__: 1,488¢) und Anilin (Ausheute 11,6 g, 58% ; Sdp. 179-1855 djrsz
1,0180; 11%521,5791). Die Fraktion c) ergibt 4,9 g (24,5%) Cyclo-
hexylamin (Sdp. 130-140"; d°3=0,8620; n]235=1,4561}
Der Salzsiuregehalt des genannten Cycloaminhydrochlorids wird
mittels der folgenden Ergebnisse bestimmt.
Cyclohexylaminhydrochlorid :
0,1000 g Substanz gibt o,1026 g AgCl
gef. HCl=26,61% '
ber. HCl=26,95% (als C;HN. HCI)
Dicyclohexylaminhydrochlorid :
0,0896 g Substanz leferten 0,0578 g AgCl
gef. HCl=16,42%
ber. HCI=16,78% (als C,;Hx;N. HCI)
E) Phenol: Eine wasserhelle Losung. Durch vorsichtige Destil-
lation erhilt man Cyclohexanol (Ausheute 19 g, 95% ; Sdp. 160-1617;

d3520,9448 ; 1]]235: 1,4626; MR =29,11, 4= —o0,12). Die Ferrichlorid-

reaktion der erhaltenen Probe fiel negativ aus. -

Meinen verehrten Lehrern, Herrn Prof. Dr. S. Komatsu und Herrn
Prof. Dr. S. Funaoka, welche durch sachkundige Bemerkungen und
Ratschlige das Werk gefordert haben, sage ich auch hier meinen her-
zlichen Dank.

Aus dem Biochemischen und Anatomischen
Institut der Kaiserlichen Universitit
zu Kyoto.
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