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    (I) Einleitung. NTach Sabatier') gelangt man bei der katalyti-
schen H' ydrierung von aromatischen N•ltrodierivate des Benzols sowie
iXidaphthalins iinit reduz?ertem )gT4icl<el und Wasserstofii im allgeineinen

zu den entsprechenden Aminoverbinclung'en, wenn man die Reaktions-
temperatur auf etwci 2goO bis 3ooO reg"uliert. Arbeitet man jedoch die
analoge I"Iydrierung unter hohein NVasserstoffdrucl<e auf,:') so tritt die
IPxedul<tion bei verl22Lltnismassig nledrigerer Temperatur sehr- viel ra•-
scher ttuf, besonders 1eicht clurch Anwenclung von Ather sowie Alko. hol
als L6sungsinittel.")

    In vorliegender Mitteilm)g .handelt es sich um die l<atalytlsche

Drucl<hydrierung des isomeren Nltrophenols uncl cles als Kontrollprobe
gebrauchten Nitrobenzols mit reduziertem )KTickel zmd 'YVasserstoff bei

iooO durch Anwendung von absoliztem Alkohol als Ldsungsmittel. Der
Endzweck dieser Untersuchung lie.o..'t je-doch in der Bestatigung der
Redul<tionsgeschwincl!gkeit, namlich des Reduzierbarkeitsverhaltnisses
der genannten Nitroverbindung.
    (II) Probe. (A)- Nitrophenol; IDie von der Firma E. Merck
oder Scher. Kaulbaum gelieferten Proben wurden durch wiederholtes
Umkristacilisieren aus verdUnntem 'SVeingeigt gereinigt. (IB) INTitro-

benzol: IDas katfliche Praparat wurde erstens mit sO/oiger Natron-
iauge, chcnn mit Wcisser vOllig gewaschen, mit Calciumchlorid ge-
trocknet unCl durch Destlllation gereinigt.

    D!e physil<alischen I<onstanten der einzelnen Proben sincl m}sam-
men in Tabelle i wiedergegebeR.
    (III) Katalytische Hydrierung. Als Reduktionsgefassdiente ein
aus. NTichrom-Stahl gefertigter SchUttelautoklav von 274 ccm, Inhalt.
Zu jeglg.m 'V'ersuch.sapsatz wurdleR 3og dgr Probe, die i!} der.glei'chen

Meng'e von absoluteni Aikohol ge16st worden war, mit reduziertem
]XTickel, das mckn vorlaufig' aus i/i6 der Probe entspf6che'ndeAi NTi6kel-
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   Tabelle

Fttiita

!

Nitrophenol
ITitrobenzol

o-  4 m- e, P -

Schmp. 96o -
Sdp. - - nd 2o8o

d25
4 - - nd i,rg8g

nS5
- - rm i,549S

hydroxyd durch Reduktion mit 'NVassersto'fii bei 3ooO hergestellt hatte,

eingeschlossen. Der Autoklav, in dem die LuÅít durch 'Wassersto'ff
v611ig verdrangt war, wurde schliesslich mit demselben Gas bis zu
einem Druck von etwa go Atm. geftlllt, von aussen erhltzt und zu-
gleich dle SchUttelvorrichtung in Gang gesetzt. Das SchUtteln wah-
rend der }!ydrierung geschah durchschnittlich einmal pro Sekunde.

                                                           .
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der Zeit und der Temperaturerh6hung
maximalen Wert (7,o) is Minuten n.ach
Gleichzeitig ist die I-Ialfte der Probe recluziert

                                g

U'm die Reduktionsg'eschwin-
digl<elt mOg'lichst ge' nau zu mes-

sen, wurcle der Drucl< im Ge-
fasse je-cle .s rvIinuten mittels

eines zugeh6rigen Manometers
gemessen und daraus der absor-
bierte Wasserstoffdrucl< pro
Minute (AD/AZ) bestiinmt.

    (A) Nitrobenzol: Von
etwa 4sO an beginnt die NVas-
serstoffauÅínahme, die geg'en goO

sehr lebhaÅít wird. Nach 3o
Minuten lang'er Aufbewahrung
bei ioge h6rt die WasserstoÅíf-

absorption v6llig auf. Die ver-

brauchte Wasserstoffmeng'e
betragt 3 Mol im VerhalÅínis zu
! Mol der Probe (Fig, i).

    Was den Wert dD/AZ
anbelangt, so steigt er stets mit

zugleich an, und zeigt seinen
 dein Eintritt der I-Iydriertmg.

       worden.
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    Das so gewonnene IReduktionsprodukt stellt eine braun gefarbte
L6sung dar. Aus ihr erhalt man durch vorsichtige fraktlonierende
Destillation ig,og (84,6 molO/o) Anilin, das ausschliesslich zwischen

i8i-i82-'  ttbergeht tmd bei dem d25==i,oi7g, nS5--i,s83o war.

    (B) NTItrophenol: In dem I-Iy(lrierungsversuche der drei Iso-
meren des Nitrophenols arbeitet man nach ganz analoger Weise wie
beim Nitrobenzol (s. Fig. 2, 3 und 4). Die erhaitenen Versuchsdaten
slnd zusammenfassend mit denen des Nitrobenzols in Tabege 2 wieder-
gegeben.

                           Tabelle 2

Nitrophenol
NitrQbenzol

o- m- p•--

Anfiinglicher}I,-Drtick(o") 92 96 94 96

TemperaturbeiBeginnder
Hydrierung

o•35

ZeirdaaeyvomI{ydriereintrittbis
zummaximaleRADIAZ-Wert(IIin.) 7 I5 3o IS

ADIAZ-Maximum 6,o 4,6 2,O 7,o

Reduktionsdauerder,}-Probe<-Min.) IO J5 3S-• ....-. IS

Schttttltzngsdauer(tvIin,) 6o bo 7S bo

Absorbierte'H2-MengeimVerhttlt-
niszuiMolderProbe(Mol>

'3,o 3,o 3,o 3,o

    Auf Grund dieser Daten (Tabelle 2) lasst sich Folgendes sagen:

    i) Unter allen Proben ist die Temperatur beim Hydrierungs-
eintritt am niedrlgsten fur das o-Derlvat (3oO), darauf folgt das p-
Derivat (3sO) und dann das m-Isomer (4sO).

    2) Dem dD/tiZ-Maximum nach ergibt sich jedoch die Reihe
o-(6,o)>m-(4,6)>p-(2,o)'; folglich ist die Reduktionsclauer der halben

Probe, an Hand der Wasserstoffabsorptionskurve abgeschatzt,
p-(3s Min.)>m--(is Min.)>o-(io Min.) und auch die Zeitdauer von dem
Eintritt cter Hydrierung an bis zuy Erreichung des rnaximalen aD/dZ-

Wertes p-(3o Min.)>m-(is Min.)>o-(7 Min.).
    3) Uberdies stimmen die Daten fUr das m-Derivat, mit Ausnahme
des maximftclen. dD/dZ-Wertes, im allgemeinen mit denselben des
N,itrebenzols Pberein; doch weicht der IR.eaktionsverlauf des o- und

p-Derivats von dem des m-Nitrophenols ab.
    Jedes I-Iydriergut steilt eine difnnbraune oder braune L6sung dar.

Amnaoniak bildet sich daneben nicht. Aus der vom Katalysator be-.
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freiten I.6sung wird das o- und p-Aminophenol sofort umkristallisiert,
da diese Aminoverbinckingen an der .Luft schnell schwarzbraun werden.
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.Doch scherdet sich das m-Deri-
vat wegen seiner leichten L6s-
lichkeit in All<ohol nicht aus
und ist atich an der Imft be-
standig. Die r.bsung w!rd daher
im Vakuum bis zur Trockenheit
eingeengt und der RUcl<stand
aus NVasser -umkristallisiert.

    Amsbeute .und Schmelz-
punl<t der elnzelnen Anainover-
bikC{ungen sind wie folgt (Ta-
belle 3)•

    (IV) Versuchsteil. Das
Hydrochlorid der einze1nen
Aminophenole wurde nach der
Methode von liebigg)bestimmt.

Die Resultate der Analyse
ebenso wie die Schmelzpunkte
des Salzes sind zusainmen in
Tabelle 4 wiedergegeben.

Tabelle 3

e

Atisbeute
Aminophenol Schmp.

g n]ol%

Io-, Z74i-r75"

 I230

z83-x840

i8,o

I9,r

z8}2

76,s

8I,o

77,o

Tabette 4

I-Iydyochlorid }ICi(%)
Aminophenol

Schmp. 1]tobe<g) AgCl<g) gef, ber.als
C,II,ON.HCI

io-,

.

  e209

  o229

p,r746

o,I33S

O,2oo4

o,r72o

o,!3ib'

o,ig63

25,05

24,97

24,92
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    (V) Schlussfolgerung.
Aus den Versuchsdaten, .die bei

der katalytischen Druckhydrie-
rung des isomeren •Nitrophenols

zum entsprechenden Aminode-
rivate in Nkoholi6sung mit
reduziertein Nickel ' und Was-
serstoff bei iooO erhalten wer-

den, lassen sich die folgenden
EinbHcke gewinnen:
    i) Die Reihenfolge der
Reduktionsgeschwindigkeit,die
in der Hauptsache aus dem
maximalen absorbierten Druck
des Wasserstoffs pro Minute
(liD/dZ) bestimmt wird, ist
o-(6,o)>.m-(4,6)>p-(2,o). Sie
verhalt sich also interessanter-

weise umgekehrt wie der Wert
des Dipolmoments, dessen Rei-
      henfolge nach Donle und
      Gehrckens5) als o-(3,i)<

      m-(3,g)<p-(s,o) festge-

      stellt wurde.

          2) Das AD/AZ-
      Maximum des isomeren
      Nitrophenols ist stets

30

 Z'eit{Mtn)
6e 75

niedriger als das des
Nitrobenzols, das unter
ganz analogen Versuchs-

bedingungen redaziert
wurde. Diesem Be-
funde nach ist es zwei-
fellos denkbar, dass die

Reduktion dos Nitro-
phenols zum Aininoderi-

•vat ziemlich stark von-

der Hydroxylgruppe
sowie auch von der I.age
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abhan'gig ist. Der Einfluss des Imlydroxyls macht sich namlich verhaltnis-

mtissig starker gegenUber der o- sowie p-Nitroverbindung als gegen--
"ber dem ih-Derivat geltend.
    3) Endlich m6chte ich mit Sicherheit behaupten, dass sich auf
Grund obiger Befunde eine neue Auffassung der molekularen Konsei-
ttztion des Benzolkerns gewinnen lassen dttrfte. -
    tt                  '
   ,Meinen verehrten Lehrern, IIerrn Prof. Dr. S. Komatsu tmd Herrn
Prof. Dr. S. Funaoka, danke ich hier herzlich f"r ihre freundliche
UnterstUtzung•ulid F6rderung bei AtisfUhrung dieser Arbeit. •

          '                              '
                  Aus dem Biochemischen und Anatomischen
                  Institut der Kaiserlichen Unlversitat
                              zu Kyoto.
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