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112, K. Brand und Joseph Steiner: Die katalytische
Reduktion aromatischer Nitroverbindungen und eine neue
Darstellungsweise von 3-Aryl hydroxylaminen. (1. Mitteilung.)

{(Eingegangen am 13. Februar 1922.)

Uber den Verlauf der Reduktion aromatischer Nitroverbindungen
mit den fiblichen festen und fliissigen Reduktionsmitteln und mit Hilfe
des elektrischen Stromes sind wir durch die Untersuchungen von
Bamberger, Wohl, Elbs, HiuBermann, Gattermann, Haber,
Léb, Brand und anderen?®) recht gut unterrichtet. Die Reduktion
aromatischer Mononitroverbindungen vollzieht sich, abgesehen von
wenigen gut begriindeten Ausnabhmen, gem&B dem Haberschen
Schema?), das, entsprechend erginzt, auch fiir den Reduktionsverlauf
aromatischer Polynitroverbindungen Giiltigkeit behit?). Anch die fiir
die Darstellung der im Haberschen Schema vereinigten Reduktions-
produkte einzuhaltenden Versuchsbedingungen sind uns genau bekannt.

Im Gegensatz hierzu liegen iiber den Verlauf der katalytischen
Reduktion von Nitroverbindungen mit gasformigem Wasserstoff nur
wenige und kurze Mitteilungen vor. DaB Nitro-benzol bei der
katalytischen Reduktion als Endprodukt Anpilin gibt, stellten zuerst
Paal und Amberger*) und spiter Skita und Meyer®) fest, welch
letztere auch o-Nitro-acetophenon zu ¢-Amino-acetophenon reduzierten.
F, F. Nord®) suchte den Reaktiopsverlauf bei der katalytischen Re-
duktion des Nitro-benzols festzulegen; doch beschrinkte er sich darauf,
den Nachweis, da8 auch hier @-Phenyl-hydroxylamin als
Zwischenprodukt entsteht, mittelbar zu erbringen. Nord glaubt, dal
die Zwischenprodukte bei der katalytischen Reduktion von Nitro-
benzol nur sebr schwer und hdchstens in Spuren isoliert werden
kénnen, und schreibt:

»1. Wihrend nimlich die elektrolytische Reduktion in der An-
derung des Kathodenpotentials ein bequemes Mittel besitzt, die Ge-
schwindigkeit der Reduktion zu beeinilussen, kann bei der kataly-
tischen Reduktion die Anderung des Wasserstoff-Druckes hierfiir nur
einen teilweisen Ergatz bieten.c

1 s, 2. B. K. Elbs, Ubungsbeispiele fiir die elektrolytische Darstetlung
chemischer Priparate, 2. Anfl.,, Halle 1911; K. Brand, Die elektrochemische
Reduktion organischer Nitrokdrper usw., Stuttgart 1908.

") Haber, Z. EL. Ch. 4, 506 [1898]; Haber und Schmidt, Ph. Ch. 32,
2171 [1900).

%) Brand, s. 0. S. 249, ) B. 88, 1406, 2414 [1905).

%) B. 45, 3579 [1912]. % B. 52, 1709 [1919].
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»2. Schon das Studium der mit gleichmaBiger Geschwindigkeit
verlaufenden Reduktion lieB voraussehen, dafl die Zwischenprodukte
sich aut diesem Wege nur sehr schwer und hdchstens in Spuren fest-
halten lassen wiirden.

Zu dieser Auffassung wurde Nord wohl bestimmt durch die Ergebnisse
der Reduktion von Nitro-benzol mit Wasserstoffgas unter dem Einflusse von
kolloider Platinlgsung. Hierbei erhielt er in der Hauptsache Anilin, wihrend
g-Phenyl-hydroxylamin nur in Sparen in den Reduktionsprodukten mit
Fehlingscher Lésung oder mit Benzaldehyd nachweisbar war. Um nun
den Beweis fiir die Bildung von g8-Phenyl-hydroxylamin als Zwischenprodukt
bei der katalytischen Reduktion von Nitro-benzol wenigstens mittelbar zu er-
bringen, reduzierte Nord solche Nitroverbindungen, die in ihrem eigenen
Molekiil Substituenten enthalten, welche die bei der Reduktion aus der Ni-
trogruppe sich bildende Hydroxylaminogruppe zu binden vermégen: o-Nitro-
benzaldehyd und o-Nitro-acetophenon. Die aus diesen bei der Re-
duktion als Zwischenprodukte entstehenden Hydroxylaminoverbindungen sollten
unter Wasserabspaltung in Anthranil bezw. Methyl-3-anthranil bergehen.
Wirklich gelang es Nord, durch katalytische Reduktion von o-Nitro-benz-
aldehyd Anthranil und von o-Nitro-acetophenon Methyl-3-anthranil zu
erhalten.

Auf Grund der auf dem Gebiete der Nitrokdrper-Reduktion ge-
wonnenen Erfahrungen kamen wir hinsichtlich der Gewinnung von
Zwischenprodukten bei der katalytischen Reduktion des Nitro-benzols
zur gegenteiligen Aulfassung wie Nord. Wir glaubten bestimmt,
daB nicht nur die Herstellung von B-Phenyl-hydroxylamin, sondern
auch die von Azoxybenzol und damitdie von Azo-und Hydrazo-
benzol durch katalytische Reduktion moglich sein miisse. Die in
der folgenden Arbeit mitgeteilten Ergebnisse unserer bisherigen Unter-
suchungen bestiitigen unsere Aunnahme in weitgehendstem Mafle, ja
es diirfte die katalytische Reduktion sogar in vielen Fillen ein recht
bequemes und geeignetes Mittel nicht nur zur Bereitung von 8 Aryl-
hydroxylaminen, sondern auch von anderen Reduktionsprodukten
der Nitroverbindungen sein.

Fiir das Endergebnis der Reduktion aromatischer Nitroverbindungen ist
das Verhalten der g-Aryl-hydroxylamine unter den jeweils herrschenden
Versuchsbedingungen von ausschlaggebender Bedeutung; es wird durch die
drei folgenden Reaktionen wesentlich bestimmt:

1. p-Aryl-hydroxylamine gehen unter Wasserstolf-Aufnahme in Amine
iiber:

Ar.NH.OH + 2H — Ar.NH; 4+ H0.

2. B-Aryl-hydroxylamine und die entsprechenden Nitroso-aryle vereinigen
sich unter Wasserabgabe za Azoxyverbindungen:

Ar.NH.OH 4+ Ar.NO — Ar.N:N(:0).Ar + H,0.
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3. g-Aryl-hydroxylamine lagern sich in die entsprechenden Amino-phe-
nole oder kern-chlorierte Amine um:

Ar.NH.OH —~ f.&r<§\)11[:]r2 oder Ar<%lH’ .

Welche von den drei Reaktionen in den Vordergrund tritt, hingt von
den eingehaltenen Versuchsbedingungen ab, und die Darstellung von g-Aryl-
hydroxylaminen gelingt nur, wenn die drei Reaktionen {iberhaupt unterbunden.
oder wenigstens anf ein Minimum beschrinkt werden. Die Reaktion 3 ist
leicht auszuschalten, denn sie findet in nennenswertem Umfange nur in
Gegenwart starker Schwefelsiure oder Salzsiure statt. Ebenso wenig Schwie-
rigkeiten bietet es, die Bildung von Azoxyverbindungen zu verbindern. Die
Geschwindigkeit dieser Reaktion (2) erreicht einen die Herstellung von g-Aryl-
hydroxylaminen storenden Betrag im allgemeinen nur in Gegenwart von
Hydroxyl-Ionen, in Anwesenheit von Wasserstoff-Tonen ist sie von miBiger
GroBe und in neutraler Losung gering’. Mithin muf die Reduktion zur
Gewinnung von g-Aryl-hydroxylaminen in neutraler Lésang vorgenommen
werden, eine Bedingung, die von keinem anderen Reduktionsmittel so voll-
kommen erfiillt wird, wie von katalytisch erregtem Wasserstoffgas,

Schwieriger scheint zunichst die Ausschaltung der Weiterreduktion der
entstandenen A-Aryl hydroxylamine zu Aminen (Reaktion 1) zu sein. Nun
sind aber die g-Aryl-hydroxylamine viel schwachere Oxydationsmittel als die
entsprechenden Nitroverbindungen, Erfahrungsgemif werden jene denn anch —
von einigen anf g-Aryl-hydroxylamine spezifisch wirkenden Reduktionsmitteln
abgesehen — langsamer reduziert als diese. AuBerdem nimmt nach den
Untersuchungen von Goldschmidt und seinen Mitarbeitern?) die Reduk-
tionsgeschwindigkeit der Nitro- und Hydroxylaminoverbindungen wenigstens
bei Verwendung von Stannchalogeniden mit sinkender Siure-Konzentration ab,
eine Beobachtung, die man, namentlich was die A-Aryl-hydroxylamine an-
belangt, auch bei der elektrolytischen Reduktion machen kann. Es ist also
zu erwarten, dal Neutralitit der Reduktionsflissigkeit auch bei der kataly-
tischen Reduktion verzdgernd auf Reaktion 1 einwirken wird. Die Weiter-
reduktion der entstandemen 8-Aryl-hydroxylamine wird anch hier erst danu
in nennenswertem Umfange einsetzen — mibige Reduktionswirkung voraus-
gesetzt —, wenn die Nitroverbindungen gréBtenteils in 8-Aryl-hydroxylamine
verwandelt worden sind. Nur bei Verwendung eines aunch mit g-Aryl-hy-
droxylaminen sehr schnell reagierenden Reduktionsmittels besteht die Gefahr

) Es gibt zwar Substituenten, welche die Bildung von Azoxyverbindungen
aus Aryl-hydroxylaminen und Nitroso-arylen beschleunigen, z. B. NOs, Cl;
doch ist deren Wirkung nicht so groB, daB sie unter den fraglichen Bedin-
guogen storen wiirde. Uber diesen beschleunigenden EinfluB von Kernsub-
stituenten auf die Bildung von Azoxyverbindangen wird an anderer Stelle
berichtet werden.

7 H. Goldschmidt und Ingebrechtsen, Ph. Ch, 48, 435 [1904];
Goldschmidt und Sunde, Ph. Ch. 56, 1 [1906]; Goldschmidt und
Eckard, Ph. Ch. 56, 885 [1906]; 57, 255 [1907).
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einer gleichzeitigen Reduktion von Nitro- und Hydroxylaminoverbindungen.
Es kommt also bei der katalytischen Reduktion noch daranf ap, die Wirkung
des Wasserstolls zu mildern, was nicht nur durch Herabsetzang von dessen
Druck, sondern auch durch Wahl eines geeigneten Katalysators und dessen
Menge moglich ist!). Als brauchbarer Katalysator erwies sich die von
Mavnich und Thiele?) empfohlene Palladium-Tierkohle, welche vor
kolloider Palladium- oder Platinldsung obendrein den Vorzug hat, dall bei
ihr das lastige Ausflocken, z. B. in stark alkalischer Ldsung, von vornherein
ansgeschlossen ist.

Wir erhielten mit Palladium-Tierkohle und Wasserstofigas von
normalem Druck aus Nitro-benzol das §-Phenyl-hydroxylamin
in einer Ausbeute von 809, Selbstverstiindlich konnte die Reduktion
durch Anwendung der entsprechenden Wasserstoffmenge auch leicht
bis zum Anilin getrieben werden. Unsere Erwartuogen wurden sogar
noch weit iibertroffen, denn es gelang uns auch, die partielle Re-
duktion von 1.3-Dinitro-benzol zum 1-Nitro-3-hydroxylamino-
benzol und zum 1-Nitro-3-amino-benzol durchzufiibren:

_NOs (1) _ _NO, (1)
CoHeyo, (3) + 2 — CHN g o (3)

1

1-Nitro-3-hydroxylamino-benzol war bisher nur auf elektroche-
mischem Wege zuginglich?). Da die katalytische Reduktion des
1.3-Dinitro-benzols sofort zu einem leicht zu isolierenden und sehr
reinen B-[m-Nitro-phenyl]-hydroxylamin fiihrt, so dirfte sie zur-
zeit die bequemste Darstellungsweise. fiir diese reaktionsfihige Ver-
bindung seio.

In gleicher Weise erhielten wir aus dem 2.4-Dinitro-toluol
das 2-Nitro-4-hydroxylamino-toluol (I)? und aus dem 2.6-Di-
nitro-toluol das 2-Nitro-6-hydroxylamino-toluol (IL)?) wund
das 2-Nitro-6-amino-toluol (IIl.), wihrend uns die glatte Ge-
winnung des 2-Nitro-4-amino toluols bisher noch nicht gelang.

_CH, (1) _CH: (1) _CH: (1)
I. CsH:NOs  (2) IL CeHy=“NO, (2) IIL CeH;=“NO, (2)
“SNH.OH (4) SNH.OH (6) “SNH, (6)

Nach den bei der katalytischen Darstellang von g-Aryl-hydroxylaminen
gemachten giinstigen Erfahrungen zweifeln wir nicht, daB die katalytische
Reduktion nicht nur zur Gewinnung von besonders empfindlichen g-Aryl-

) & a. Die Beeinflussung der Wirksamkeit von Katalysatoren durch Zu-
sitze, Karl W, Rosenmund und F. Zetzsche, B. 54, 425, 638 [1921].

) Ber. Dtsch, Pharmazeut. Ges. 26, 36 [1916].

3 Brand, B. 88, 4006 [1905]: Brand und Zéller, B. 40, 3324 [1907].
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hydroxylaminen mit Erfolg herangezogen werden kann, sondern daB sie auch
mit Vorteil auf aliphatische Nitroverbindungen, Salpetersiure,
salpetrige Siure und die Ester der beiden letzteren zu iibertragen sein
wird. Mit Versuchen in dieser Richtung wurde bereits begonnen.

Da8 die katalytische Reduktion des 1.3-Dinitro-benzols, des
2.4-Dinitro-toluols und des 2.6-Dinitro-toluols zu den entsprechenden
Diaminen keire Schwierigkeiten machen wiirde, war nach den bis-
herigen Literaturangaben zu erwarten, doch wollen wir nicht unter-
lassen, auf die groBe Reinheit der so gewonnenen Diamine hinzu-
weisen.

Die glatte Bildung von Azoxyverbindungen und deren Ab-
kémmlingen setzt Alkalitit der Reduktionsfliissigkeit voraus. Da die
Bildungsgeschwindigkeit der Azoxyverbindungen mit der Hydroxyl-
ionen-Konzentration betrichtlich steigt, so kommt es darauf an, diese
soweit zu erhéhen, daB die Weiterreduktion der #-Aryl-hydroxylamine
zu Amioen in den Hintergrund gedringt wird Nur in den Fillen,
in denen durch die spezifischen Eigenschaften der fraglichen Nitroso-
aryle und B-Aryl-hydroxylamine derem Vereinigung zu Azoxyverbin-
dungen nur lapgsam oder auch gar nicht erfolgt?), oder aber in denen
die Weiterreduktion der B-Aryl-hydroxylamine eine besondere Be-
schleunigung erfihrt?) ist mit einer storenden Aminbildung oder gar
mit einem Vorwiegen derselben zu rechnen. Es mufite also auch hier
wieder auf eine moglichst geringe Reduktionswirkung des Wasserstofts
Bedacht genommen werden.

Wir benutzten auch hier wieder Mannich-Thielesche Palladium-Tier-
kohle und Wasserstoffgas von gewdhnlichem Druck. Aber in einer Lisung,
die auf 2 g Nitro-benzol und 40 cem Alkohol nur 2 cem 2-n. Kalilauge ent~
hielt, entstand doch noch als Hauptprodukt Anilin. Erst durch Erhéhen der
Alkali-Konzentration auf 5—10 ccm 2-n. Kalilauge wurden 80%, des ange-
wandten Nitro-benzols in Azoxy- bezw. Hydrazobenzol iibergefithrt,

Durch besondere Versuche haben wir uus davon iiberzeugt, daB das in
mibig alkalischer Losung entstandene Anilin seine Bildung nicht etwa einer
Spaltung von zwischendurch entstandenem Azoxybenzol verdankt. Sowohl
Azoxy- als auch Azobenzol werden unter den von uns eingehaltenen Bedin-
gungen nur bis zum Hydrazobenzol reduziert, eine Spaltung im Sinne der
Gleichung:

) Bamberger und Rising, A.3816, 257 [1901]; Elbs, Z, ElL Ch. 7,
133, 141 [1900].

%) Es sei an die katalytische Beschleunigung der Reduktion von g-Aryl-
hydroxylaminen durch Kupferpulver erinnert: Bohringer & Séhne D.R.P.
130742 und 131404; s. a. Elbs und Brard, Z. EL Ch. 8, 788 [1902}

Berichte d. D. Chem. Geselischaft, Jahrg. LV. a8
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CsHs.N:N(:O).C;Hs+2H9 —- C;H;. NH.NH.C4H; + H; - 2CsHs.NHq
trat nur in ganz untergeordnetem MaBe ein?).

Auch die Umwandlung von 8-Phenyl-hydroxylamin in Anilin und Azoxy-
benzol unter dem Einflusse von Alkali im Sinne der Gleichung:

8CsHs.NH.OH - 2H,0 + C¢H;.N : N(:0).CsH; + Cs Hs. NH,,
spielt unter den von uns benutzten Versuchsbedingungen keine ansschlag-
gebende Rolle fiir die Bildung des Anilins bezw., Azoxybenzols. Wire dies
der Fall, so hiitte bei der Reduktion in schwach alkalischer Losung die
Menge des entstandenen Azoxybenzols grofler (Y/; des Nitro-benzols), in stark
alkalischer Losung dagegen hitte die Menge des Anilins groBer (mindestens
1/3 des Nitro-benzols) sein miissen, als wir sie tatsiichlich fanden.

Durch die glatte Reduktion des Nitro-benzols zu Azoxybenzol
und Hydrazobenzol ist aber auch der mittelbare Nachweis erbracht,
dafl auch bei der katalytischen Reduktion Nitroso-benzol als
Zwischenstufe entsteht, denn die glatte Bildung von Azoxybenzol und
seinen Abkommlingen setzt das zeitweise Vorhandensein von Nitroso-
benzol in der Reduktionsfliissigkeit voraus.

In dbnlicher Weise gelang uns die Uberfiibrang von 1.3-Dinitro-
benzol in 1.I’-Dinitro-3.3-azoxybenzol (IV.), von 2.4-Dinitro-
toluol in 2.2'-Dinitro-4.4'-azoxytoluol (V.) und von 2.6-Di-
nitro-toluol in 2.2'-Dinitro-6.6'-azoxytoluol (VL)

IV. (1) NOs.CsH,.N:N(:0).CsH,.NO, (1)

(3) @)
(1) CHa~ SN(: ~CH; (1)
V- (2) Noy> Colln K (:0)- Gy, (3

(1) CHy— SN ~CHs (1))
VI. (2) NO’/CGH: .(]g)-(lg)( . 0)-06 B}\NO2 (21) .
Bei der Darstellung dieser Dinitro-azoxyverbindungen kommt
man mit einer geringeren Alkali-Konzentration aus als bei der Her-
stellung von Azoxybenzol.

Beschreibung der Versuehe.
A) Reduktion in neutraler Losung.
B-Phenyl-hydroxylamin, CsH; . NH.OH.

Das von uns benutzte Nitro-benzol wurde durch Waschen mit
konz. Schwefelsaure und Wasser und nachfolgende Destillation ge-
reinigt.

1) Wir haben die katalytische Reduktion auch mit gutem Erfolg benutzt,
um hochmolekulare Azoxy- und Azoverbindungen, die durch die Analyse
picht voneinander zu unterscheiden sind, zu identifizieren,
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Eine Losung von 2 g Nitro-benzol in 30 cem etwa 95-proz.
Alkohol und 10 cem Wasser wurde unter Zusatz von 0.2 g Palladium-
Tierkohle (Pd Gehalt = 2%,) mit Wasserstoffgas von gewthnlichem
Druck bei gewdhnlicher Temperatur so lange geschiittelt, bis die fiir
die Hydroxylaminostufe ndtige Wasserstoffmenge aufgenommen worden
war., Das von der Tierkohle erhaltene Filtrat wurde unter vermin-
dertem Druck vom Alkohol befreit und das etwas Wasser enthaltende,
schwach gelbe Ol mit Eis gekiihlt. Letzteres erstarrte auf Zusatz
von Petrolither sofort zu feinen, farblosen, seideglinzenden Nadeln,
welche nach dem Absaugen schon den Schmp. 80° zeigten, also fast,
reines 8-Phenyl-hydroxylamin darstellten. Nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Benzol stieg der Schmelzpunkt auf den in der Lite-
ratur ') angegebenen Wert von 81—82°, Mit Eisenchlorid lieferte das
B-Phenyl-hydroxylamin das bei 68° schmelzende Nitroso-benzol. Die
Ausbeute an f-Phenyl-hydroxylamin betrug 80%,.

0.081 g Shst.: 0.1956 g COq, 0.0477 g H;0.

CsH;ON. Ber. C 66.1, H 6.4.
Gef. » 659, » 6.6.

Anilin,

Eine Lésung von der oben angegebenen Zusammensetzung wurde unter
den gleichen Bedingungen so lange mit Wasserstoffgas geschiittelt, bis keine
Wasserstoli- Aufnshme mebr erfolgte. Nach etwa 4 Stdn. war die Re-
duktion beendet, es waren etwas mehr als 8 Mol. Wasserstoff aufgenommen
worden. Das von der Tierkohle abgetrennte Filtrat wurde auf dem Wasser-
bade vom Alkohol befreit und der verbleibende Riickstand mit Essigsiure-
anhydrid in Acetanilid verwandelt, welches sofort bei 115° schmolz?!), also
rein war, Die Ausbeute an Acetanilid betrug 90%.

1-Nitro-3-hydroxylamino-benzol (8-[m-Nitro-phenyl]-
hydroxylamin).

Sowohl Ekaufliches als auch nach Gattermann?) bereitetes
1.3-Dinitro-benzol enthilt stets neben den beiden isomeren
Dipitro-benzolen auch Dinitro-thiophen, deren letzte Spuren durch
einfaches Umkrystallisieren nur schwer zu entfernen sind. Deshalb
benuotzten wir fiir die katalytische Reduktion ein nach Willgerodt?)
gereinigtes 1.3 Dinitro-benzol.

Eine Lésung von 3.36 g (= %100 Mol.) 1.3-Dinitro-benzol in 70 ccm
95-proz. Alkohol und 10 ccm Wasser wurde unter Zusatz von 0.1 g

) M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen.
?) »Die Praxis des organischen Chemikers.« %) B. 25, 608 [1892],

58*
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Palladium-Tierkohle bei gewohnlicher Temperatur und Druck mit
‘Wasserstoifgas geschiittelt. Unter schwacher Selbsterwirmung firbte
sich die Losung gelbbraun, ynd es wurden in etwa 1%/; Stdn. die be-
rechneten */100 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Das von der Tier-
koble erhaltene Filtrat hinterlieB beim Abdestillieren des Alkohols
unter vermindertem Druck im Koblensiurestrom einen Riickstand,
welcher auf Zusatz von Wasser sofort gelbe Krystalle abschied, deren
Menge durch Abkiihlen mit Eis betrichtlich zunahm. Die nach dem
Absaugen auf Ton abgepreBten und im Exsiccator iiber Chlorcalcium
getrockneten Krystalle wurden aus warmen Benzol — iibermiaBig
langes Kochen der Losung ist hierbei zu vermeiden — umkrystallisiert.
So erhielten wir das zuerst von Brand*) beschriebene und bisher
nur elektrochemisch gewonnene B-[m-Nitro-phenyl] hydroxylamin in
reinem Zustande vom Schmp. 118—119° Es zeigte alle schon friiber
beschriebenen Eigenschaiten, doch firbte sich seine alkoholische Lo-
sung auf Zusatz von Natronlauge oder Sodalbsung nicht violett, son-
dern hochstens braunlich, auf Zusatz von Ammoniak-Fliissigkeit tiber-
haupt nicht'). Aber alle drei Reagenzien riefen in der Losung den
schon in der friiberen Arbeit erwihnten grauweiflen Niederschlag
(Dinitro-azoxybenzol?) bervor.

0.1121 g Sbst.: 0.1934 g CO,, 0.0482 g H,0.
CsHgO3N;. Ber. C 46.8, H 3.9.
Gef. » 47.1, » 4.3.

) B. 38, 4006 [1905]. Als Auasgangsmaterial fir das in dieser Arbeit
beschriebene g-{m-Nitro-phenyl]-hydrozylamin hatte damals ein lediglich durch
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigtes m-Dinitro-benzol Verwendung ge-
funden. Infolgedessen enthielt dieses 8-{m-Nitro-phenyl}-hydroxylamin dann noch
Spuren der Reduktionsprodukte von den oben genannten Begleitern des m-Di-
nitro-benzols. Avf sie ist die durch Natronlauge, Soda oder Ammoniak her-
vorgerufene Violettiirbung der alkoholischen Lésung des g-{m-Nitro-phenyl}-
hydroxylamins zurfickzufithren. Der Schmelzpunkt wurde infolge der iullerst
geringen Menge, in der diese Fremdstoffe in dem #-[m-Nitro-phenyl}-hydroxyl-
amin enthalten sind, nicht verindert. Ich hatte schon vor einigen Jahren,
als ich gemeinsam mit Hrn. Kowallek g-[m-Nitro-phenyl]-hydroxylamin fir
die Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit des m,m’-Dinitro-azoxybenzols
herstellte, bemerkt, dafl ein nach Willgerodt gereinigtes m-Dinitro-benzol ein
B-[m-Nitro-phenyl]-hydroxylamin liefert, das diese Farbenreaktion nicht zeigt.
Wie mir nun Hr. Holleman in Amsterdam brieflich mitteilte, hat er in-
zwischen ebenfalls an reinem g-[m-Nitro-phenyl]-bydroxylamin das Ausbleiben
der Farbenreaktion beobachtet. Ieh verweise anch aunf die FuBnote in meiner
Arbeit J. pr. [2) 74, 464 [1906]. Brand.
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1-Nitro-3-amiro-benzol (m-Nitranilin).

Die Darstellung des m-Nitranilins erfolgte in gleicher Weise.wie
die des f-[m-Nitro-phenyl]-hydroxylamins, doch wurden der Dinitro-
benzol-Lésung /100 Mol. Wasserstoftf zugefiihrt, Das entstandene
m-Nitranilin konnte der Reaktionsfliissigkeit in Form der bekannten
gelben, bei 114° schmelzenden Nadeln?) in der beim B-{m-Nitro-phenyl]-
hydroxylamin beschriebenen Weise entzogen werden.

m-Phenylendiamin?).

Eine Lisung von 1.68 g (= '100 Mol) m-Dinitro-benzol in 50 cem Al-
kohol und 10 ccm Wasser wurde in Gegenwart von 0.15 g Palladium-Tier-
kohle mit ‘Wasserstoffgas bis zur Aufnahme von etwas mehr als €00 Mol
Wasserstolf geschiittelt. Die Reduktion vollzog sich unter Selbsterwirmung
der Flissigkeit und war nach 50 Min, beendet. Die farblose Reaktionsflissig-
keit firbte sich an der Luft sofort briunlich. Nach dem Abfiltrieren der
Tierkohle wurde sie im Vaknum im Kohlens@ure-Strom von Alkohol befreit
und der verbleibende gelbe Riickstand mit Eis gekiithlt. Er erstarrte beim
Reiben mit einem Glasstab sofort zu einem gelben Krystallbrei, der abgesaugt,
anf Ton abgepreft und nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator — an der
Luft firben sich die Krystalle sehr bald schwarz — aus heilem Benzol um-
krystallisiert wurde. So wurden farblose glinzende Blittchen von bei 63°
schmelzendem m-Phenylendiamin erhalten. Die Dibenzoylverbindung zeigte
den Schmp. 24003),

2-Nitro-4-hydroxylamino-toluol (L).

Das durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol
gereinigte 2.4-Dinitro-toluol zeigte den Schmp. 719, wie er in der
Literatur apgegeben wird. Die Reduktion und die Aufarbeitung der
Reduktionsiliissigkeit erfolgten in der gleichen Weise, wie beim #-{m-Ni-
tro-phenyl]-hydroxylamin beschrieben wurde. Angewandt wurden
3.64 g (= %100 MolL) 2.4-Dinitro-toluol und 0.15 g Palladium-Tierkohle.
Wir erhielten aus heilem Benzol gelbe Krystalle, die alle Eigen-
schaften des von Brand und Zdller®) beschriebenen 2-Nitro-4-hy-
droxylamino-1-toluols zeigten. Je nach der Art des Erhitzens
schmolzen sie bei 99—100°, gaben bei lingerem Verweilen auf dieser
Temperatur Wasser ab, indem die Schmelze wahrscheinlich unter
Bildung der entsprechenden Azoverbindung wieder fest wurde, und

1) M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoftverbindungen,

%) m-Phenylendiamin wurde schon von A. Skita und W. Berendt
(B. 52, 1533 [1919]) bei der katalytischen Reduktion von m-Nitranilin ge-
legentlich der Darstellung von 1.3-Diamino-hexahydro-benzol erhalten.

¥ M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen.

%) B. 40, 3324 [1907].
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wurden schlieBlich zwischen 130—140° wieder flissig. Beim Be-
handeln mit Eisenchlorid ging das B-{Nitro-tolyl]-bydroxylamin in das
entsprechende Nitro-nitroso-toluol iiber. Die Mischprobe mit
einem nach Brand und Zdller bereiteten 2-Nitro 4-hydroxylamino-
1-toluol zeigte ebenfalls den Schmp. 99—100°.
0.102 g Sbst.: 0.186 g CO,, 0.0167 g H,0.
CrHsO3Ns. Ber. C 500, H 4.8.
Gel. » 49.8, » 5.1.
Die Ausbeute an reinem 2-Nitro-4-hydroxylamino-1-toluol betrug
etwa 70%,.

2-Nitro 6-hydroxylamino-1-toluol (IL)

wurde aus mehrmals aus Alkohol umkrystalllsiertem, bei 66.5° schmel-
zendem 2.6-Dinitro-toluol genau so wie sein eben beschriebenes
Isomeres dargestellt. Das von der Tierkohle getrennte Filtrat wurde
aber nach Zusatz von eivigen Tropfen verd. Salzsiure in der voo
Brand und Zoller') angegebenen Weise auwigearbeitet. Erhalten
wurden die von Brand?) beschriebenen verschiedenen Formen des
2-Nitro-6-hydroxylamino-1-toluols teils rein, teils aber miteinander
gemischt. Der Schmelzpunkt der reinen gelben Form lag bei
117—117.5°; die farblose Form ging bei etwa 105° in die gelbe Form
iiber und sehmolz dann je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens
zwischen 114—115°; denselben Schmelzpunkt zeigte.auch eine Mischung
von gelber und farbloser Form. Als sehr geeignet zum Umkrystalli-
sieren von 2-Nitro-6-hydroxylamino-1-toluol erweist sich Chloroform,
namentlich wenn mitentstandenes 2-Nitro-6-aminol-toluol entfernt wer-
den soll. Beim Behandeln mit Eisenchlorid ging das B-[Nitro-tolyl]-
hydroxylamin in das eptsprechende Nitro-nitroso-toluol iiber.
Eine Mischprobe mit Zollerschem 2-Nitro-6-hydroxylaminon-1-toluol
zeigte die oben angegebenen Schmelzpunkte.

0.1075 g Sbst.: 0.1964 g CO;, 0.0489 g H,0.
C1H3 O3Ng. Ber. C 500, H 4.8,
Gefl, » 49.8, » 5.1.

2-Nitro-6-amino-1-toluol (IIL).

3.64 g 2.6-Dinitro-toluol wurden in der beim Nitranilin be-
schriebenen Weise so lange mit Wasserstolfgas geschiittelt,, bis /100 Mol.
‘Wasserstoff aufgenommen worden waren, Das von der Tierkohle ab-
getrennte Filtrat wurde im Kohlensiure Strom unter Druckverminde-
rung vom Alkohol befreit, der Riickstand mit Wasser versetzt und

1) B. 40, 3324 [1907]. %) B. 44, 2045 [1911].
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mit konz. Salzsiure schwach angesiuert. Die von den ausgeschie
denen Flocken abfiltrierte Fliissigkeit wurde mit Ammoniak iber-
siittigt, die ausgeschiedenen gelben Nadeln abgesaugt und schlieBlich
aus heiBem Wasser umkrystallisiert. So wurde das bei 92° schmel-
zende 2-Nitro-6-amino-1-toluol') erhalten, dessen Benzoylverbindung
den Schmp. 1689%) zeigte. Eine Mischprobe des auf katalytischem
Wege gewonnenen 2-Nitro-6-amino-1-toluols mit einem auf elektro-
chemischem von Z&ller hergesteliten 2-Nitro-6-amino-1-toluo! schmolz
gleichfalls bei 92°.

Toluylen-2.4- und Toluylen-2.6-diamin.

Die beiden isomeren Toluylendiamine wurden aus den betreffenden Di-
nitro-toluolen in gleicher Weise wie m-Phenylendiamin dargestellt. Toluylen-
2.4-diamin wurde aus heilem Benzol in farblosen Nadeln vom Schmp, 99°%),
das Toluylen-2.6-diamin aus heilem Benzol in farblosen Prismen vom
Schmp. 1069 erhalten. Die Diacetylverbindung des ersteren schmolz bei 2219,
die des letzteren bei 303°%), Die Analyse des Diacetyl-2.6-toluylendiamins
ergab folgende Werte:

0.031 g Shst.: 0.2146 g CO,, 0.0577 g H;0.

CuH“OzNz. Ber. C 64.1, H 6.8.
Gel, » 64.3, » 1.1,

B) Reduktion in alkalischer Lésung.
Reduktion in schwach alkalischer Lésung.

Eine Lisung von 2 g Nitro-benzol in 80 ccm Alkohol, 8 cem Wasser und
2 cem 2-n. Kalilauge: wnrde nach Zusatz von 0.2 g Palladium-Tierkohle mit
‘Wasserstoffgas geschiittelt. Nach 4 Stdn. waren statt der fiir die Hydrazo-
stufe notigen 975 cem Wasserstoff (bei 17° und 754 mm Druck) 1160 cem
aufgenommen® worden. Die von der Tierkohle abfiltrierte farblose Fliissigkeit
farbte sich rasch gelbbraun und roch stark nach Anilin. Nachdem ein Teil
des Alkohols abdestilliert worden war, schied sich beim Abkiihlen eine geringe
Menge von rotgelben Krystallblittchen ab, die bei 60° schmolzen und aus
einem Gemisch von Azo- und Hydrazo-benzol bestanden. Die von diesen
abgesaugte Mutterlange gab nach dem Entfernen des noch in ihr enthaltenen
Alkohols einen dligen Rickstand, der mit Essigsdure-anhydrid Acetanilid vom
Schmp. 115°3) lieferte. Als Hauptprodukt war also Anilin entstanden.

Azoxybenzol.

Einer aus 2 g Nitro-benzol, 30 cem Alkohol und 10 cem 2-n.
Kalilauge bestehenden Ldsung wurde in Gegenwart von 0.2 g Palla-

1) B. 44, 2045 [1911].

%) M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. Hier ist der
Schmelzpunkt des Diacetyl-toluylen-2.6-diamins zu 208° angegeben.

% M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen.
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dium-Tierkohle die fiir die Bildung von Azoxybenzol nétige Wasser-
stoffmenge zugelithrt. Die gelbe, von der Tierkohle befreite Flissig-
keit schied nach dem Einengen Azoxybenzol ab, welches nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol in gelben, bei 36° schmelzenden
Nadeln!) erhalten wurde.

Hydrazobenzol

Eine Losung von 2 g Nitro-benzol in 30 cem Alkohol, 8 cem
Wasser und 5 cem 2-n. Kalilauge nahm in Gegenwart von 0.2 g Palla-
dium-Tierkohle in 4 Stdn. statt der fiir die Hydrazostufe berechneten
975 ccm Wasserstoft 1010 cem au!, und schon wikrend der Reduktion
schieden sich farblose Krystalle von Hydrazobenzol ab. Die Flissig-
keit wurde sofort nach Beendigung der Reduktion mit Essigsiure
schwach angeséiuert, um den die Oxydation des Hydrazobenzols be-
schleunigenden EinfluB des Alkalis®) aufzuheben, und nach dem Er-
wirmen von der Tierkohle abfiltriert. Aus dem erkalteten Filtrat
schied sich reines Hydrazobenzol in farblosen Krystallen vom Schmp.
126° ab!). Die Ausbeute betrug 80°%,, Anilin war pur in geringer
Menge entstanden.

Reduktion von Azoxybenzol zu Hydrazobenzol.

Eine Losung von 1.98 g Azoxybenzol in 50 ccm Alkohol und 10 cem
Wasser warde mit 0.2 g Palladium-Tierkchle und Wasserstotfgas geschittelt.
Schon nach 80 Min. war dio Reduktion beendet und statt der fiir die Hy-
drazostufe berechneten 480 ccm Wasserstoff 490 cem apfgenommen worden.
Ein Teil des Hydrazobenzols hatte sich schon wihrend der Reduktion abge-
schieden, Die Fliissigkeit wurde in der gleichen Weise aulgearbeitet, wie
eben beim Hydrazobenzol angegeben wurde. Die Ausbeute an bei 126°7Y)
schmelzendem Hydrazobenzol war fast quantitativ, Anilin konnte nur in
Spuren entstanden sein.

Reduktion von Azobenzol zu Hydrazobenzol

Innerhalb von 20 Min, pahmen 1.82 g Azobenzol unter den eben be-
schriebenen Bedingungen die berechnete Menge von 240 ccm Wasserstoff auf.
Auch hier wurde das bei 126° schmelzende Hydrazobenzol in fast quantita-
tiver Ausbeute erbalten, wihrend Anilin héchstens spurenweise entstanden war.

1.I'-Dinitro-3.3-azoxybenzol (IV.).

3.36 g 1.3-Dinitro-benzol, welche in 50 ccm Alkohol gelget
waren, wurden nach Zusatz von 10 ccm ‘/3-n. Kalilauge und 0.1 g

1) M. M. Richter, Lexikon der Kohlenstoffverbindungen.
%) Manchot, A. 314, 193 [1900]; Mauchot und Herzog, A. 316,
331 (1901}
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Palladium-Tierkohle so lange mit Wasserstoffgas geschiittelt, bis sie
davon ¥100 Mol. aufgenommen hatten. Hierzu waren 20 Min. nétig.
Der schon beim Schiitteln entstandene Niederschlag vermehrte sich
beim Offnen der Schiittel-Ente. Er wurde abgesaugt und aus heifler
Ameisensiiure umkrystallisiert. So wurde das 1.1-Dinitro-3.3"-azoxy-
benzol!) in farblosen, bei 146 5° schmelzenden Nadelchen erhalten,
0.093 g Sbst.: 0.1704 g CO,, 0.0256 g H,0.
CuHa OsN‘. Ber. C 50 0, H 2.8.
Gef. » 50.0, » 3.1,

2.2’-Dinitro-4.4'-azoxy-1.1-toluol (V.).

Apngewandt wurden 3.64 g 2.4-Dinitro-toluol und 1 ccm n-Ka-
lilauge. Im iibrigen wurde die Reduktion genau so ausgefiihrt wie
die des 1.3-Dinitro-benzols und zeigte auch den gleichen Verlauf.
2.2"-Dinitro-4.4-azoxy-1.1"-toluol wurde nach dem Umkrystallisieren
aus heifler Ameisensiure in fast farbloser Nidelchen vom Schmp. 164°7)
erhalten. Eine Mischprobe desselben mit Zillerschem Dinitro-azoxy-
toluol schmolz ebenfalls bei 164°.

0.103 g Sbst.: 0.2002 g COq, 0.0349 g H,O0.
C];HuOsz Ber. C 53.1, H 3.8.
Gel, » 53.0, » 3.8.

2.2’-Dinitro-6.6'-azoxy-1.1'-toluol (VL).

2.6-Dinitro-toluol wurde unter den eben beschriebenen Bedin-
gungen reduziert. Auffallenderweise entstand hier wihrend der 30 Min.
in Apspruch nehmenden Reduktion kein Niederschlag; dieser bildete
gich erst, als die Schiittél-Ente getffnet wurde. Das 2.2-Dinitro-
6.6"-azoxy-1.1’' toluol wurde aus heiBem Benzol in ganz schwach gelb-
lichen, bei 188°%) schmelzenden Nadeln erhalten. Eine Mischprobe
desselben mit einem noch von Z5ller hergestellten Priparat schmolz
ebenfalls bei 1880,
0.112 g Shst.: 0.2174 g CO,, 0.0408 g B,0.
014H1905N4 Ber. C 53.1, H 3.8.
Gel. » 52.95, » 4.07.

GieBen, Chem. Laborat. d. Landes-Universitit.

) Brand, B. 38,4006 [1905). ?) Brand urd Z5ller, B. 40, 3324 [1907].



