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(I) Einleitung. Nach Sabatier® gelangt man bei der katalyti-
schen Hydrierung von aromatischen Nitroderivate des Benzols sowie
Naphthalins mit reduziertem Nickel und Wasserstoff im allgemeinen
zu den entsprechenden Aminoverbindungen, wenn man die Reaktions-
temperatur auf etwa 200° bis 300° reguliert. Arbeitet man jedoch die
analoge Hydrierung unter hohem Wasserstoffdrucke auf,® so tritt die
Reduktion bei verhiltnismissig niedrigerer Temperatur sehr- viel ra-

scher auf, besonders leicht durch Anwendung von Athor sowie Alkohol
als Losungsmittel,”

In vorliegender Mitteilung  handelt es sich um die katalytische
Druckhydrierung des isomeren Nitrophenols und des als Kontrollprobe
gebrauchten Nitrobenzols mit reduziertem Nickel und Wasserstoff bei
100° durch Anwendung von absolutem Alkohol als Losungsmittel. Der
Endzweck dieser Untersuchung liegt jedoch in der Bestitigung. der
Reduktionsgeschwindigkeit, niamlich des Reduzierbarkeitsverhiltnisses
der genannten Nitroverbindung.

(I) Probe. (A) Nitrophenol: Die von der Firma E. Merck
oder Scher. Kaulbaum gelieferten Proben wurden durch wiederholtes
Unmbkristallisieren aus verdiinntem Weingeist gereinigt. (B) = Nitro-
benzol: Das kdufliche Priparat wurde erstens mit 3%iger Natron-
lauge, dann mit Wasser vollig gewaschen, mit Calciumchlorid ge-
trocknet und durch Destillation gereinigt.

Die physikalischen Konstanten der einzelnen Proben sind zusam-
men in Tabelle 1 wiedergegeben.
~ (II) Katalytische Hydrierung. Als Reduktionsgefiss diente ein
aus Nichrom-Stahl gefertigter Schiittelautoklav von 274 ccm Inhalt.
Zu Jedcm Versuchsansatz wurden 30 g der Probe, die in der gleichen -
Menge von absolutem Alkohol gelost worden war, mit reduziertem
Nickel, das man vorliufig aus 1/10 der Probe entsprechendem Nickel-
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Tabelle 1
Nitrophenol
- - - Nitrobenzol
o— m-- . P
Schmp. 45° 96° 112-I13° —
Sdp. — —_ — 208°
dZS — — e 1,1989
2
28 _ — — 1,5495

hydroxyd durch Reduktion mit Wasserstoff bei 300" hergestelit hatte,
eingeschlossen. Der Autoklav, in dem die ILuft durch Wasserstoff
vollig verdringt war, wurde schliesslich mit demselben Gas bis zu
einem Druck von etwa go Aum. gefillt, von aussen erhitzt und zu-
gleich die Schiittelvorrichtung in Gang gesetzt. Das Schittteln wih-
rend der Hydrierung geschah durchschnittlich einmal pro Sekunde.
Fig. 1. Um die Reduktionsgeschwin-
. digkeit moglichst genau zu mes-
g 0. sen, wurde der Druck im Ge-
fasse jede s Minuten mittels
eines zugehorigen Manometers
gemessen und daraus der absor-
bierte Wasserstoffdruck pro

- Minute (4D/4Z) bestimmt.
(A) Nitrobenzol: Von
etwa 45  an beginnt die Was-
serstoffaufnahme, dic gegen go°
sehr lebhaft wird. Nach 3o
Minuten langer Aufbewahrung
bei 100° hort die Wasserstoff-
absorption vollig auf. Die ver-
brauchte Wasserstoffmenge
betrigt 3 Mol im Verhiltnis zu

. 1 Mol der Probe (Fig, 1).
0 N 60 Was den Wert 4D/4Z
Zott (Min) anbelangt, so steigfer stets mit

der Zeit und der Temperaturerhohung zugleich an, und zeigt seinen
maximalen Wert (7,0) 15 Minuten nach dem Eintritt der IIyducrung
Gleichzeitig ist die Halfte der Probe reduziert worden.
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Das so gewonnene Reduktionsprodukt stellt eine braun gefirbte
Losung dar. Aus ihr erhidlt man durch vorsichtige frdktionierende
Destillation 19,0 g (84,6 mol%) Anilin, das ausschliesslich zwischen

181-182" tibergeht und bei dem d25:1,0179, 1if)5=1,5830 war.

(B) Nitrophenol: In dem Hydrierungsversuche der drei Iso-
meren des Nitrophenols arbeitet man nach ganz analoger Weise wie
beim Nitrobenzol (s. Fig. 2, 3 und 4). Die erhaltenen Versuchsdaten
sind zusammenfassend mit denen des Nitrobenzols in Tabelle 2 wieder-
gegeben.

Tabelle 2
Nitrophenol
Nitrobenzol
0~ m-— p~

Anfinglicher H,-Druck (07) 92 96 94 96
Temperatur bei Beginn der o o o N

Hydrierung 30 45 35 45
Zeitdauer vom Hydriereintritt bis . o .
zum maximalen AD/AZ=W ert(Mimn.) 7 5 3 5
AD[AZ-Maximum 6,0 4,6 2,0 7,0
Reduktionsdauer der 3-Probe (Min.) 10 : 15 S35 o e 1§
Schiittlungsdauer (Min.) 60 60 75 60
Absorbierte H,~Menge im Verhilt-

nis zu t Mol der Probe (Mol) 30 30 3,0 3,0

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

1) Unter allen Proben ist die Temperatur beim Hydrierungs-
cintritt am niedrigsten fiir das o-Derivat (30°), darauf folgt das p-
Derivat (35°) und dann das m-Isomer (45°).

2) Dem 4D/d4Z-Maximum nach ergibt sich jedoch die Reihe
0-(6,0) >m-(4,6) >p-(2,0); folglich ist die Reduktionsdauer der halben
Probe, an Hand der Wasserstoffabsorptionskurve abgeschitzt,
p-(35 Min.) >m-~(15 Min.) >o-(10 Min.) und auch die Zeitdauer von dem
Eintritt der Hydrierung an bis zur Erreichung des maximalen 4D/4Z-
Wertes p-(30 Min.) >m-(15 Min.) >o0~(7 Min.).

3) Uberdies stimmen die Daten fiir das m-Derivat, mit Ausnahme
des maximalen 4D/4Z-Wertes, im allgemeinen mit denselben des
Nitrobenzols iiberein ; doch weicht der Reaktionsverlauf des o- und
p-Derivats von dem des m-Nitrophenols ab.

Jedes Hydriergut stellt eine ditnnbraune oder braune Losung dar.
Ammoniak bildet sich daneben nicht. Aus der vom Katalysator be-
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:fre'iten Losung wird das o- und p~Aminophenol sofort umkristallisiert,
da diese Aminoverbindungen an der Luft schnell schwarzbraun werden.
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Fig. 2.

.Doch scheidet sich das m-Deri-

vat wegen seiner leichten I.os-
lichkeit in Alkohol nicht aus
und ist auch an der Luft be-
stindig. Die Losung wird daher
im Vakuum bis zur Trockenheit
cingeengt und der Riickstand
aus Wasser umkristallisiert.

Ausbeute und Schmelz-
punkt der einzelnen Aminover-
bindungen sind wie folgt (Ta-
belle 3).

(IV) Versuchsteil. Das
Hydrochlorid der einzelnen
Aminophenole wurde nach der
Methode von Liebig® bestimmt.
Die Resultate der Analyse

o o = - ebenso wie die Schmelzpunkte
ZeisMi des Salzes sind zusammen in
eit(Min) , R
Tabelle 4 wiedergegeben.
Tabelle 3
Ausbeute
Aminophenol Schmp.
: g mol%
o— 174-175° 18,0 76,5
m— 123° 19,1 81,0
p— 183-184° 18,2 770
Tabelle 4
Hydrochlorid HCL (%)
Aminophenol jEP
Schmp. Probe (g) AgCl (@) gef. C,H,0N. HCI
0 209° 0,1746 0,1720 2505 | 2510
m— 229° 0,1335 0,1310 24,97 »
p— — 0,2004 0,163 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 Alkohollosung mit
reduziertem Nickel und Was-
serstoff bei 100° erhalten wer-
den, lassen sich die folgenden
Einblicke gewinnen :

1) Die Reihenfolge der
Reduktionsgeschwindigkeit, die
in der Hauptsache aus dem
maximalen absorbicrten Druck
des Wasserstoffs pro Minute
(dD/47) bestimmt wird, ist
0-(6,0)>m-(4,6) >p-(2,0). Sie

Fig. 3.

o 0 L , . - verhdlt sich also interessanter-
o 30 60 e ) .
Zeit (Mim) wmselumgckehrt wie der Weft
' des Dipolmoments, dessen Rei-
Fig. 4. . henfolge nach Donle und
D ' Gehrckens® als o-(3,1)<
120 - o
: m-~(3,0)<p-(5,0) festge-

stellt wurde.

2) Das 4D /4Z-
Maximum des isomeren
Nitrophenols ist stets
niedriger als das des
Nitrobenzols, das unter
ganz analogen Versuchs-
bedingungen reduziert
wurde. Diesem Be-
funde nach ist es zwei-
fellos denkbar, dass die
Reduktion des Nitro-
phenols zuom Aminoderi-

-vat ziemlich stark von
0 30 60 75 der Hydroxylgruppe
) ZeitMin) sowie auch von der Lage

o 0 ) O I }



436 Katalytische Druckhydrierung des Nitrophenoles usw.
abhingig ist. Der Einfluss des Hydroxyls macht sich namlich verhéltnis-
missig stirker gegentiber der o- sowie p—Nitroveibindung als gegen-
iiber dem m-Derivat geltend.

3) Endlich méchte ich mit Sicherheit behaupten, dass sich auf
Grund obiger Befunde eine neue Auffassung der molekularen Konsti-
tution des Benzolkerns gewinnen lassen diirfte. '

.Meinen verehrten Lehrern, Herrn Prof. Dr. S. Komatsu und Herrn
Prof. Dr. S. Funaoka, danke ich hier herzlich fir ihre freundliche
Unterstiitzung und Forderung bei Ausfihrung dieser Arbeit.

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