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ll2. K. Brand und Joseph Steiner: Die katrttrtisohe 
Reduktion aromatischer Nitroverbindungen uad eine neue 
DarsteHungswefse von #?-Aryl hydroxylaminen, (1. Mitteilung.) 

(Eingegangen am 13. Februar 1922.) 

fiber den Verlauf der Reduktion aromatischer Nitroverbindungen 
mit den iiblichen festen und flussigen Reduktionsmitteln und mit Hilfe 
des elektrischen Stromes sind wir durch die Untersuchungen von 
B a m b e r g e r ,  Wohl ,  E l b s ,  H i iuBermann ,  G a t t e r m a n n ,  H a b e r ,  
Lab, B r a n d  und anderenl) recht gut unterrichtet. Die Reduktion 
aromatischer Mononitroverbindungen vollzieht sich, abgesehen von 
wenigen gut begrendeten Ausnahmen, gemiif3 dem Haberschen 
Schema 3, das, entsprechend ergHnzt, auch fur den Reduktionsverlauf 
aromatischer Polynitroverbindungen Gultigkeit behiilt 3. Auch die fur 
die Darstellung der im H a b e  r schen Schema vereinigten Reduktions- 
produkte einzuhaltenden Versuchsbedingungen sind uns genau bekannt. 

Im Gegensatz hierzu liegen uber den Verlauf der katalytischen 
Reduktion von Nitroverbindungen mit gasfiirmigem Wasserstoff nur 
wenige und kurze Mitteilungen vor. DaI3 N i t r o - h e n z o l  bei der 
katalytischen Reduktion als Endprodukt A n i l i n  gibt, stellten zuerst 
P a a l  und Amberger ')  und spiiter S k i t a  und Meyer5) fest, welch 
letztere auch o-Nitro-acetophenon zu 0-Amino-acetophenon reduzierten. 
F. F. N o r d G )  suchte den Reaktionsverlauf bei der katalytischen Re- 
duktion des Nitro-benzols festzulegen; doch beschrankte er sich darauF, 
den Nachweis, dalj auch hier 8 - P h e n y l - h y d r o x y l a m i n  als 
Zwischenprodukt entsteht, mittelbar zu erbringen. N o r  d glaubt, daJ3 
die Zwisohenprodukte bei der katalytischen Reduktion von Nitro- 
benzol nur sehr schwer und h8chstens in Spuren isoliert werden 
konnen, und schreibt: 

~ 1 .  Wiihrend niimlich die elektrolytische Reduktion in  der An- 
derung des Kathodenpotentials ein bequemes Mittel besitzt, die Ge- 
schwindigkeit der Reduktion zu beeinflussen, kann bei der kataly- 
tischen Reduktion die h d e r u n g  des Wasserstoff-Druckes hierfiir nur 
einen teilweisen Ersatz bieten.c 

I) 8. z. B. K. Elbs,  Ubungsbeispiele fhr die elaktrolytische Darstellung 
chemischer Praparate, 2. Aafl., Halle 1911; IS. Brand,  Die elektrochemische 
Reduktion organischer Nitrokiirper usw., Stuttgart 1908. 

3) Haber,  Z. El. Ch. 4, 506 [1898]; Haber und S c h m i d t ,  Ph. Ch. 33, 
271 [1900]. 

*) Brand, 8.  0. S. 249. 
B. 45, 3579 [1912]. 

') B. 38, 1406, 2414 [1905]. 
6) B. 62, 1709 [1919]. 
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%2. Schon das  Studium der mit gleichm"aiger Geschwindigkeit 
verlaufenden Reduktion lie13 voraussehen, daB die Zwischenprodukte 
sich auf diesem Wege nur  sehr schwer und hiichstens in  Spuren fest- 
halten lassen wiirden. 

Zu dieser Auffassung wnrde .Nord wohl bestimmt durch die Ergebnisse 
der Reduktion von Nitro-benzol mit Wasserstoffgas unter dem Einrlusse von 
kolloider Platinlasung. Hicrbei erhielt er in der Hauptsache Anilin, wiibrend 
p-Phenyl-hydroxylamin nur in Spuren in den Rcduktionsprodukten mit 
Pehlingscher Liisung oder mit Benzaldehyd nachweisbar war. Um nun 
den Beweis fur die Bildung von 8-Phenyl-hydroxylamin als Zwischenprodukt 
bei der katalytischen Reduktion von Nitro-benzol menigstens mittelbar zu erc 
bringen, reduzierte Nord  solche Niiroverbindungen, die in ihrcm eigenen 
Molekbl Substituenten enthalten, welche die bei der Reduktion aus der Ni- 
trogroppe sich bildende.Hydroxplaminogruppe zn binden vermiigen : o -Ni  t r o  - 
benza ldehyd und o-Ni t ro-ace tophenon.  Die nus diesen bei der Re- 
duktion als Zwischenprodukte entstehenden By droxylamiaoverbindungen sollten 
linter Wasserabspaltung in Anthranil bezw. Methyl-3-anthranil iibergehen. 
Wirklich gelang es Nord ,  durch katalytische Reduktion ron o-Nitro-benx- 
aldehyd A n t  h r a n  i 1 und von o-Nitro-acetophenon Met h y 1-3 - an t hran i  1 zu 
erhalten. 

Auf Grund der a d  dem Gebiete der Nitrokorper-Reduktion ge- 
wonnenen Erfahrungen kamen wir hinsiehtlich der Gewinnung von 
Zwischenprodukten bei der katalytischen Reduktion des Nitro-benzols 
zur  gegenteiligen Auffassung wie N o r  d. Wir  glaubten bestimmt, 
daB nicht nur  die Herstellung von ~-Phenyl-hydroxylamin, sondern 
auch die von A z o x y b e n z o l  und damit die von Azo- und H y d r a z o -  
b e n z o l  durch katalytische Reduktion rnoglich sein miisse. Die in  
der folgenden Arbeit mitgeteilten Ergebnisse unserer bisherigen Unter- 
suchnngen bestiitigen unsere Annahme in weitgehendstem MaBe, ia 
es diirfte die katalytische Reduktion sogar in  vielen Fiillen ein recht 
bequemes und geeignetes Mittel nicht nur zur  Bereitung von @ Aryl- 
hydroxylaminen, sondern auch von anderen Beduktionsprodukten 
der Nitroverbindungen sein. 

Fiir daa Endergebnis der Reduktion aromatischer Nitroverbindungen ist 
das Verhalten der @ -  Aryl -hydroxylamine  unter den jemeils herrschenden 
Versuchsbedingnngen von ausschlaggebender Bedeutung; es wird durch die 
drel folgenden Reaktionen wesentlich bestimmt: 

1. /3-Aryl-hydroxylamine gehen unter Wasserstolf-Aufnahme in Amine 
iiber: 

Ar.NHI.0H+21f -+ Ar.NHp+HtO. 
2. @-Aryl-hydroxylamine und die entsprechenden Nitroso-aryle vereinigen 

sich unter Wasserabgabe za Azoxyverbindungen : 
Ar.NH.OH f Ar.NO -+ Ar.N:N(:O).Ar + Hs0. 
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3. ,&Aryl-hydroxylamine lagern sich in die entsprechenden Amino-phe- 
nole oder kern-chlorierte hmine um: 

Ar.NH.OH --t Ar<NHs OH oder A r t N H s .  CI 

Welche YOU den drei Reaktioncn in den Vordergrund tritt, hiingt von 
den eingehaltenen Versuchsbedingungen ab, und die Darstellung von fi- Aryl- 
hydroxylaminen gelingt nur, wenn die drei Reaktionen iiberhaupt unterbunden. 
oder wenigstens auf eiu Minimum beschrankt werden. Die Reaktion 3 ist 
leicht auszuschalten, denn sie fmdet in nciinenswertem Umfange nur in 
Gegenwart starker Schwefelssure oder Sltlzsriure statt. Ebenso wenig Schwie- 
rlgkeiten bietet es, die Bildung YOU Azoxyverbindungen zu verhindern. Die 
Geschwindigkeit dieser Reaktion (2) erreicht einen die Her3tellung von P-Aryl- 
hydroxylaminen stBrenden Betrag im allgemeinen nur in Gegeuwart von 
Hydroxyl-Ionen, in Anwesenheit von Wasserstoff-Ionen ist sic von mitIiger 
GroBe und in neutraler L6sung gering'). Mithin muB die Reduktion zur 
Geminnung von @- Aryl-hydroxylaminen in neutraler Losung vorgenommen 
werden, eine Bedingung, die von keinem anderen Rcduktionsmiitel so roll- 
kommen erfiillt wird, wie von katalytisch erregtem Wasserstoffgas. 

Schwieriger scheint zunachst die Ausschaltuug der Weiterreduktion der 
entstandenen P-Arjl hydroxylamine zu Amincn (Reaktion 1) zu sein. Nun 
sind abor die p- Aryl-hydroxylarnine vie1 schwrichere Oxydationsmittel als die 
entsprechenden Nitroverbindungen. ErfahrungagemitB werden jene denn auch - 
von einigen auf p-Aryl-hydroxylamine spezitisoh wirkenden Reduktionsmitteln 
abgesehen - langsamer reduziert als diese. AuBerdem nimmt nach den 
Untersuchungen von G o l d s c h m i d t  und seinen Mitarbeitern3 die Reduk- 
tionsgeschwindigkeit der Nitro- und Ilydroxylamiuoverbindungen wenigstens 
bei Verwendung vou Stannohalogeniden mit sinkender Saure-Konzentration ab, 
eine Beobachtuug, dic man, nameutlich was dic 8-Aryl-hydroxylamine an- 
belangt, auch bei der elektrolytischen Reduktion machen kaun. Es ist also 
zu erwarten, daB Neutralitiit der Reduktionsfliissigkeit auch bei der kataly- 
tischen Reduktion verzogernd auf Reaktion 1 einwirken wird. Die Weiter- 
rednktion der entstandenen fi- Aryl-hydroxylamine a i r d  auch hier erst danu 
in nennenswertem Umfange einsetzen - miiBige Reduktionswirkwng voraus-. 
gesetzt -, wenn die Nitrovsrbindungen grijltenteils in ,8-Aryl-hydroxylamine 
verwandelt worden sind. Nur bei Verwendung eines auch mit @-Aryl-hy- 
droxylaminen sehr schnell reagierenden Reduktionsmittels besteht dte Gefahr 

*) Es gibt zwar Snbstituenteu, welche die Bildung von Azoxyverbindungen 
aus Aryl-hydroxylaminen und Nitroso-arylen beschleunigen, z. B. NOS, C1; 
doch ist deren Wirkung nicht so groB, daB sie unter den iraglichen Bedin- 
gungen btiiren murde. Uber diesen beschleunigenden EinfluB von Kernsnb- 
stituenten auf die Bildung von Azoxyverbindungen wird an anderer Stelle 
berichtet werden. 

') 11. G o l d s c h m i d t  und I n g e b r e c h t s e n ,  Ph. Ch. 48, 435 [1904]; 
G o l d s c h m i d t  und S u n d e ,  Ph. Ch. 66, 1 [1906]; G o l d s c h m i d t  und 
E c k a r d ,  Ph. Ch. 56, 885 [1906]; 57, 255 [1907]. 



einer gleiclieeitigen Reduktion von Nitro- und Hydroxylaminoverbindungen. 
Es komlnt also bei der katalytischen Reduktion nooh daranf an, die Wirkung 
des Wasserstofh zu mildern, was nicht nur durch Herabsetzung von dessen 
Druck, sondern auch durch Wahl eines geeigneten Katalycators und dessen 
Nenge m6glich ist’). Als brauchbarer Katalysator erwies sich die von 
Mannich und Thielea) empfohlene P a l l a d i u m  - T i e r k o h l e ,  welche vor 
kolloider Palladium- oder Platinl6sung obendrein den Vorzug hat, dab bei 
ihr das litstige Ausflocken, z. B. in stark alkalischer J&ung, von vornherein 
ansgeschlossen ist. 

Wir erhielten mit Palladium-Tierkohle und Wasserstoffgas von 
normalem Druck aus N i t r o  - b e n z  o l  das  8- P h e n  y l -  h y d r o x  7 1 am i n  
in einer Ausbeute von 800/,,. Selbstverstiindlich konnte die Reduktion 
durch Anwendung der entsprechenden Wasseretoffmenge auch leicht 
bis zum Anilin getrieben werden. Unsere Erwartungen wurden sogar 
noch weit iibertroffen, denn es  gelang uns auch, die partielle Re- 
duktion von 1.3 - D i n  i t r o  - b e n z o 1 zum 1 - N i t r o  - 3 - h y d  r ox y 1 a m  i n 0 -  

b e n z o l  und zum 1 - N i t r o - 3 - a m i n o -  b e n z o l  durchzufiihren: 

1-Nitro-3-bydroxylamino. benzol war  bisher nur  R U ~  elektroche- 
misohem Wege zugiinglich 9. Da die katalytische Redukti,on des 
1.3-Dinitro-benzols sofort zu einem leicht zu isolierenden und sehr 
reinen #?-[m-Nitro-phenyll-hydroxylamin fiihrt, so durfte sie zur- 
zeit die bequemste Darstellungsweise fiir diese reaktionsfiihige Ver- 
bindung sein. 

In gleicher Weise erhielten wir aus dem 2 . 4 - D i n i t r o - t o l u o l  
das  2-Nitro-4-hydroxylamino-toluol (I) 9 und aus dem 2.6-Di-  
n i t r o  - t o l  u o l  d a s  2 - N i t r o  - 6 h p d r o x y 1 a m i n o  - t o 1 u 01 (11.) 3, und 
das 2 - N i t r o - 6 - a m i n o - t o l u o l  (HI.), wiihrend uns die g l a t t e  Ge- 
winnung des 2 - N i t r o -  4 - a m i n o  t o l u o l s  bisher noch nicht gelang. 

CHa (1) C B s  (1) C I 4  (1) 
I. C ~ H / N O ~  (2) 11. C~H~LNO:, (2) III. C ~ H ~ / - - N O ~  (2) 

‘NH. OH (4) ‘NH. OH (6) ‘NH9 (6) 

Nach den bei der katalytischen Darstellung von ,8-Sryl-hydroxylaminen 
gemachten giinstigen Erfahrungen zweifeln wir nicht, daB die katalytisthe 
Reduktion nicht nur zur Geminnung yon besonders empfindlichen /?-AryI- 

1) P. a. Die Beeinflussung der Wirksamkeit von Katalysatoren durch Zu- 
siitze, K a r l  W. Rosenmund nnd F. Zetzsche ,  B.64, 425, 638 [1921]. 

g, Ber. Dtech. Pharmazeut. Ges. 26, 36 [1916]. 
8) B r a n d ,  B. 38, 4006 [1905]: B r a n d  und Zal le r ,  B. 40, 3324 [1907]. 
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hydroxylaminen mit Erfolg herangezogen werden kann, sondern daD sie auch 
mit Vorteil auf a l i p h a t i s c h  e N i t r o v e r b i n d u n g e n ,  Sa lpe tersgure ,  
s a l p e t r i g e  SBure und die E s t e r  der beiden letzteren zu iibertragen sein 
wird. Mit Versuchen in dieser Richtung wurde bereits begonnen. 

DaS die katalytische Reduktion des 1.3-Dinitro-benzols, des 
2.4-Dinitro-toluols und des 2.6-Dinitro-toluols zu den entsprechenden 
D i a m i n  e n  keine Schwierigkeiten machen wiirde, war  nach den bis- 
herigen Literaturangaben zu erwarten, doch wollen wir nicbt unter- 
lassen, auf die grol3e Reinheit der  so gewonnenen Diamine hinzu- 
weisen. 

Die glatte Bildung von A z o x y v e r b i n d u n g e n  und deren Ab- 
k6mrnlingen setzt Alkalitiit der  Reduktionsfliissigkeit voraus. Da die 
Bildungsgeschwindigkeit der  Azoxyverbindungen rnit der  Hydroxyl- 
iooen-Konzentration betrilchtlich steigt, so kommt es  darauf an, diese 
soweit zu erbaben, daS die Weiterreduktion der P-hryl-bydroxylamine 
zu Aminen in  den Hintergrtmd gedrPngt wird Nur in den Fillten, 
in denen durch die speoifischen Eigenschaften der fraglichen Nitroso- 
aryle uod @-Aryl-hydroxylamine deren Vereinigung zu Azoxyverbin- 
dungen nur  laogsam oder auch gar nicht erfolgtl), oder aber i n  denen 
die Weiterreduktion der P-Aryl-hydroxylamine eine besondere Be- 
schleuniguog erfahrt 2), ist mit einer storenden Aminbildung oder gar  
mit einem Vorwiegen derselben zu rechnen. Es rnul3te also auch hier 
wieder auf eine moglichst geringe Reduktionswirkung des Wasaerstoffs 
Bedacht genommen werden. 

Wir benutzten auch bier wiedlr Mannich-Thielesche Palladium-Tier- 
kohlo und Wasserstoffgas von gewBhniichem Drnclr. Aber in einer LGsung, 
die auf 2 g Nitro-benzol und 40 ccm Alkohol nur 2 ccm 2-n. Kalilauge ent- 
hielt, entstand doch noch als Hauptprodukt Anilin. Erst durch ErhBhen der 
Alkali-Konzentration auf 5-10 ccm 2-n. Halitauge wurden SOO/O des ange- 
wandten Nitro-benzols in Azoxy- bezw. Hydrazobenzol ubergefiihrt. 

Durch besondere Versuche haben wir uns davon iiberzeugt, daB das in 
mriBig alkalischer LBsung entstandene Ani  l i n  seine Bildung nicht etwa einer 
Spaltung yon zwischendnrch entstandenem Azoxybenzol verdankt. Sowohl 
Azoxy- als auch Azobenzol werden unter den von uns eingehaltenen Bediu- 
gungen nur bis zum H y d r a z o b e o z o l  reduziert, eine Spaltung im Sinne der 
Gleichung : 

1) B a m b e r g e r  und R i s i n g ,  A. 316, 257 [1901]; Elbs ,  Z. El. Ch. 7, 
133, 141 [1900]. 

’) Es sei an die katalytische Beschleunignng der Reduktion von ,&Aryl- 
hydroxylaminen durch Kupferpulver erinnert: BBhr inger  & S o h o e  D. R. P. 
130742 und 131404; 8. a. E l b s  nnd B r a n d ,  Z. El. Ch. 8, 788 [19021. 

Berichtc d. D. Chem. Oeseltrcbaff. Jahrg. LV. 58 
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CsHc..N:N(:O).Ce& +2H3 + CsH5.NH.NH.CsH5+Ho --* 2CgH5.NHs 
trat nur in gam untergeordnetem M d e  einl). 

beuzol unter dem Einflusse von Alkali im Sinne der Gleichung: 

spielt unter den von uns benutzten Versuchsbedingungen keine ausschlag- 
gebende Rolle ffir die Bildung des Anilins bezw. Azoxybenzole. Wkre dies 
der Fall, so hiitte bei der Reduktiou in schwach alkalischer Losung die 
Menge des entstandenen Azoxybenzols gr6ler (%/r des Nitro-benzols), in stark 
alkalischer LBsung dagegen hiitte die Menge des Anilins grBBer (miudestens 
l/a 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, 
daS auch bei der  katalytischen Reduktion N i t r o s o - b e n z o l  als 
Zwiechenstufe entsteht, denn die glatte Bildung von Azoxybenzol und 
seinen Abkommliogen setzt das  zeitweise Vorbandensein von Nitroso- 
benzol in  der  Reduktioneflussigkeit voraus. 

In iihnlicher Weise gelang uns die Uberfiihrung von 1 . 3 - D i n i t r o -  
b e  n z o 1 in 1.1’- D i n i  t r o - 3.3’-a z o x  y b e n  z 01 (IV.), von 2.4- D i n  i t r o  - 
t o l u o l  in  2.2’-Dinitro-4.4’-azoxytoluol, (V.) und von 2.6-Di- 
n i t ro  - t o l u o l  in 2.2’- D i n  i tro- 6.6‘- a z ox y t  o 1 uo 1 (VI.). 

Auch die Umwandlung von @-Phenyl-hydroxylamin in Anilin und Azosy- 

8csH5.NH.OB --f 2H20+ Cs&.N:N(:O).Cs& + CsHs.NHp, 

Bei der  Darstellung dieser Dinitro-azoxyverbindungen kommt 
man mit einer geringeren Alkali-Konzentration aus als bei der Her- 
stellung von Azoxybenzol. 

Besehreibung der Versnehe. 
A) R e d u k t i o n  i n  n e u t r a l e r  L o s u n g .  

B- P h e n y 1- h y d r  o x y l a m  in ,  c6 HS . NH. OH. 

Das von uns benutzte Nitro-benzol wurde durch Waschen mit 
lconz. Schwefelsiiure und Wasser und nachfolgende Destillation ge- 
reioigt. 

l) Wir haben die katalytische Reduktion auch mit gutem Erfolg benutzt, 
urn hochmolekulare Azolry- nnd Azoverbindungen, die durch die Analyse 
picht voneinander 7;u unterschciden sind, zu identibieren. 
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Eine Liisung von 2 g Nitro-benzol in 30ccm Btwa 95-proz. 
Alkohol und 10 ccm Wasser wurde nnter Zusatz von 0.2 g Palladium- 
Tierkohle (Pd Gehalt = 2 "0) mit Wassgrstoffgas von gewohnlichem 
Druck bei gewijhnlicher Temperatur so lange gescbiittelt, bis die fur 
die Hydroxylaminostufe nijtige 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 01  mit Eis gekuhlt. Letzteres erstarrte auf Zueatz 
von Petroliither sofort zu feinen, farblosen, seidegliinzenden Nadeln, 
welche nach dem Absaugen schon den Schmp. 800 zeigten, also fast. 
reines j3-Phenyl-hydroxyfamin daratellten. Nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus Benzol stieg der Schmelzpunkt a d  den in der Lite- 
ratur l) aogegebenen Weit von 81-82O. Mit Eisenchlorid lieferte das 
8-Phenyl-hydroxylamin das bei 684 schmelzende Nitroso-benzol. Die 
Ausbeute an 8-Phenyl-hydroxylamin betrug 80 'h. 

0.081 g Sbst.: 0.1956 g CO,, 0.0477 g H90. 
CsHrON. Ber. C 66.1, H 6.4. 

Gef. m 65.9, m 6.6. 

A ni l i  n. 

Eine LBsung von der oben angegebenen Zusammensetzung wurde unter 
den gleichen Bedingungen so lange mit Wasserstoffgas geschiittelt, bis keine 
Wasserstoff - Aufnahme mehr erfolgte. Nach etwa 4 Stdo. war die Re- 
duktion beendet, es warm etwas mehr als 3 Mol. Wasserstoff aufgenommen 
worden. Das von der Tierkohle abgetrennte Filtrat wurde auf dem Wasser- 
bade vom Alkohol befreit nnd der verbleibende Riickstand mit Essigsgure- 
anhydrid in Acetanilid verwandelt, welchos sofort bei 115O schmolz I), also 
rein war. Die Ausbeute an Acetanilid betrug 90"/0.. 

1 - N i t  r 0.3 - h y d r ox y 1 a m  in  0 -  b en z 01 ( B - [  m- N i t r 0-p h e n  y 13 - 
h y d r o x  ylamin).  

Sowohl kiiufliches als auch nach Gat t  e r m a n n g )  bereitetes 
1 .3 -Din i t ro -benzo l  mthiilt stets neben den beiden isomeren 
Dinitro-benzolen such Dinitro-thiophen, deren letzte Spuren durch 
einfaches Umkrystallisieren nur schwer zu entfernen sind. Deshalb 
benutzten wir fur die katalytische Reduktion ein nach Wi l lge rod ta )  
gereinigtes 1.3 Dinitro-bend. 

Eine Losung von 3.36 g (= )/~oo Mol.) 1.3-Dinitro-benzol i n  70 corn 
95-proz. Alkohol und 10 ccm Wasser wurde unter Zusatz von 0.1 g 

1) M. M. Richter, Lexikou der Kohlenstoffverbindongen. 
z) ,Die Praxis des organischea Chemikema a) B. 25, 608 [1892]. 

58' 
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Palladium-Tierkohle bei gewohnlicher Temperatur nnd Druck mit 
Wasserstoffgas geschiittelt. Unter schwacher Selbsterwlrmung f l rbte  
sich die Loeuag gelbbraun, pnd es  wurden in etwa 1’/~ Stdn. die be- 
rechneten ‘I100 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Das  von der  Tier- 
kohle erhaltene Filtrat hinterliea beim Abdestillieren des Alkohols 
unter vermindertem Druck im Kohlensaurestrom einen Riickstand, 
welcher auf Zusatz von Wasser sofort gelbe Krystalle abschied, deren 
Menge durch Abkiihlen mit Eis betrlchtlich zunahm. Die nach dem 
Absaugen auf Ton abRepreBten und im Exsiccator iiber Chlorcalcium 
getrockneten Krystalle wurden aus warmen Benzol - iibermiil3ig 
langes Kochen der Losung ist hierbei zu vermeiden - umkrystallisiert. 
s o  erhielten wir das  zuerst von Brand’)  beachriebene und bisher 
nur  elektrochemisch gewonnene 8-[m-Nitro-phenyl] hydroxylamin in 
reinem Zustande vom Schmp. 1 i8-119°. Es zeigte alle schon €raker 
beschriebenen EigenschaEten, doch fiirbte sich seine alkoholische Lo- 
sung auf Zusatz von Natronlauge oder Sodalosung nicht violett, son- 
dern hocbstens brlunlicb, auf Zusatz von Ammoniak-Flussigkeit uber- 
haupt nicbt’). Aber alle drei Reagenzien riefen in der Losung den 
schon in  der friiheren Arbeit erwiihnten grauweiflen Niederschlag 
(Dinitro-azoxy benzol ?) her Tor. 

0.1121 g Sbst.: 0.1934 g CO,, 0.0432 g HaO. 
CSHSOSN~. Bcr. C 46.8, H 3.9. 

Gef. n 47.1, 8 4.3. 

I) B. 38, 4006 [1905]. Als Aosgangsmaterial fur das in dieser Arbeit 
beschriebene @-[m-Nitro phenylj-hydroxylamin hatte damals ein lediglich durch 
Urn krystallisieren aus Alkohol gereinigtes m-Dinitro-benzol Verwendung ge- 
funden. Iufolgedessen enthielt dieses @-[m-Nitro-phenyll-hydroxylamin dann noch 
Spuren der Reduktionsprodukte von den oben genannten Begleitern des m-Di- 
nitro-benzols. Auf sie ist die durch Natronlauge, Soda oder Ammoniak her- 
vorgerufene Violettfarbung der alkoholischen Losung des j%[m-Nitro-phenyI]- 
hydroxylamins zuriickzufiihren. Der Schmelzpunkt wurde infolge der iuBerst 
geriugen Menge, in der diese Premdstoffe in dem P-[m-Nitro-pheny1)-hydroxyl- 
amin enthalten sind, nicht verhdert. Ich hatte schon vor einigen Jahren, 
als ich gemeinsam mit Hrn. KO wallek @-[m-Nitro-phenyll-hydroxylamin fiir 
die Bestimmung der Bildungsgeschwindigkeit des m,m’-Dinitro-azoxybenzols 
herstellte, bemerkt, daB ein nach W i l l g e r o d t  gereinigtes m-Dinitro-benzol ein 
~-[ni-Nitro-phenyl] hydroxylamin liefert, das diese Farbenreaktion nicht zeigt. 
Wie mir nun Hr. Hol leman in Amsterdam brieflich mitteilte, hat er in- 
zmischen ebenfatls an reinem ,%[ft&itro-phenyl]-bydroxylamin das Ausbleiben 
dcr Farbenreaktion beobachtet. Ich verwcise auch auf die F u h o t e  in meiner 
hrbeit J. pr. [5?] 74, 464 [1906]. Brand.  
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1 - N i t  r o - 3 -a  m i r. o - b e n z o 1 (m-  N i t r an  i 1 in). 
Die  Darstellung des rn-Nitranilins erfolgte i n  gleicher Weise.wie 

die des ~-[m-Nitro-phenyl]-h~droxylamins, doch wurden der Dinitro- 
benzol-Losung 6 / 1 ~ ~  Mol. Wasserstoft zugefiihrt. Das entstandene 
m-Nitranilin konnte der Reaktionsfliissigkeit i n  Form der bekannten 
gelben, bei 114O schmelzenden Nadeln ’) in der beim &[m-Nitro-phenyll- 
hydroxylamin beschriebenen Weise entzogen werden. 

rn - P h e n y 1 c n d i a m in  2). 

Eioe Lijsupg yon 1.68 g (= ‘/loo Mol.) rn-Dinitro-benzol in 50 ccm A1- 
lrohol und 10 ccm Wasser wurde in Gegenwart von 0.15 g PaJIadium-Tier- 
kohle mit .Wasserstoffgas bis zur Aufnahme von etwas mehr als 6 1 1 ~  Mol. 
Wasserstoff geschiittelt. Die Reduktion vollzog sich uuter Selbsterwiirmung 
der Fliissigkeit und war nach 50 Min. beendet. Die farblose Reaktionsfliissig- 
keit fLrbte sich an der Luft sofort braunlich. Nach dem Abfiltrieren der 
Tierkohle wurde sie im Vakuurn im Hohlensfiure-Strom von Alkohol befreit 
und der verbleibende gelbe Ruckstand mit Eis gckiihlt. Er erstarrte beim 
Reibeu mit einem Glasstab sofort zu einem gelben Krystallbrei, der abgesaugt, 
auf Ton abgepreBt und nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator - an der 
Luft farben sich die Krystalle sehr bald schwarz - aus heiBem Benzol um- 
krystallisiert wurde. So wurden farblose glhzende Blattchen von bei 630 
schmelzendem m-Phcnylendiamin erhalten. Die Dibenzoylverbinduug zcigte 
den Schmp. 24W3). 

2 - N i t r o - 4 - h y d r o x J 1 a m i n o - t o 1 u o 1 (I.). 
Das durch mehrmaliges Upkrystallisieren aus heiSem Alkohol 

gereinigte 2 . 4 - D i n i t r o - t o l u o l  zeigte den Schmp. 710, wie er in der 
Literatur angegeben wird. Die Reduktion und die Aufarbeitung der 
Reduktionsfliissigkeit erfolgten in der  gleichen Weise, wie beim P-[m-Ni- 
tro-phenyll-hydroxylamin beschrieben wurde. Angewandt wurden 
3.64 g (= a / ~ ~ ~  Mol.) 2.4-Dinitro-toluol und 0.15 g Palladium-Tierkohle. 
Wir erhielten aus heil3em Benzol gelbe Krystalle, die alle Eigen- 
schaften des von B r a n d  und Z t i l ler  *) beschriebenen 2-Nitro-4-hy- 
droxylamino-I-toluols zeigten. Je  nach der Art  des Erhitzens 
schmolzen sie bei 99-looo, gaben bei liingerem Verweilen auf dieser 
Temperatur Wasser ab, indem die Schmelze wahrscheinlich unter 
Bildung der entsprechenden Azoverbindung wieder fest wurde, und 

I) M. M. Richter ,  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 
m-Phenylendiamin wurde schon von A. S k i t a  und W. B e r e n d t  

(B. 52, 1533 [ 19191) bei der katalytischen Reduktion von m-Nitrauilin ge- 
legentlich der Darstellung von l .3-Diamino-hexabydro-benzol erhalten. 

3, M. M. R i c h t e r ,  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 
3 B. 40, 3324 [1907]. 
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wurden schliefllich zwischen 130- 140° wieder fliissig. Beim Be- 
handeln mit Eisenchlorid ging das /3-[Nitro-tolyl]-hydroxylamin in das 
entsprechende N i t r o - n i t r o s o - t o l u o l  iiber. Die Mischprobe mit 
einem nach B r a n d  und Ziiller bereiteten 2-Nitro. 4-hydroxylamino- 
1 -toluol zeigte ebenfalls den Schmp. 99-1009 

0.102 g Sbst.: 0.186 g CO2, 0.0167 g -HaO. 
C, He 03 NO. Ber. C 50.0, H 4.8. 

Gef. * 49.8, B 5.1. 
Die Ausbeute an reinem 2-Nitro-4-hydroxylamino-1-toluol betrug 

etwa 7Oo/o. 

2 - N i t r o  6 - h J d r o x y 1 amin  o - 1 - t 01 u 01 (11.) 

wurde aus mehrmals aus Alkohol umkrystalllsiertem, bei 66.5O schmel- 
zendem 2.6-Dini t r  o- toluol  genau so wie sein eben beachriebenes 
Isomeres dargestellt. Das von der Tierkohle getrennte Filtrat wurde 
aber nach Zusatz von einigen Tropfen verd. Saltstiure in der von 
B r a n d  und 2011 e r  I) angegebenen Weise aurgearbeitet. Erhalten 
wurden die von B r a n d  ’) beschriebenen verschiedenen Formen des 
2-Nitro-6-bydroxylamino-I-toluols teils rein, teils aber miteinander 
gemiscbt. Der Schmelzpunkt der reinen gelben Form lag bei 
117--117,5°; die farblose Form ging bei etwa 105@ in die gelbe Form 
uber und sohmolz dann ie nach der Geschwindigkeit des Erhitzens 
zwischen 114-1 1 5 O ;  denselben Schmelzpunkt zeigteauch 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 /3-[Nitro-tolyl]- 
hydroxylamin in das entspreahende N i t r o - n i t r o s o -  t o luo l  iiber. 
Eine Miscbprobe mit Z o Ilerschem 2-Nitro-6-hydroxylaminon-1-toluol 
zeigte die oben angegebenen Schmelzpunkte. 

0.1075 g Sbst.: 0.1964 g Cot, 0.0489 g H30. 
C ~ H O O ~ N ~ .  Ber. C 50.0, H 4.8. 

Gef. B 49.8, rn 5.1. 

2- Nit  r 0-6- amino  - 1 - t 01 u 01 (111.). 

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

I) €3.40, 3324 [1907]. a) B. 44, 2045 [1911]. 



mit konz. Salzsiiure schwach angesluert. Die von den ausgeschie- 
denen Flocken abfiltrierte Fliissigkeit wurde mit Ammoniak fiber- 
siittigt, die ausgeschiedenen gelben Nadeln abgesaugt und sJlief3lich 
aus  heiSem Wasser urnkrystallisiert. So wurde das  bei 92O schmel- 
zende 2-Nitro-6-amino- 1 -toluol I) erhalten, dessen Benzoylverbindung 
den Schmp. 1680a) zeigte. Eine Mischprobe des auf katalytischem 
Wege gewonnenen 2-Nitro- 6-amino-l-toluols mit einem aut  elektro- 
chemischem von 2 61 l e r  hergestellten 2-Nitro-6-amino-1-toluol schmolz 
gleichfalls bei 92O. 

Toluylen-2.4- u n d  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 heiSem Benzol in farblosen Nadeln vom Schmp. 9999, 
das Tolnylen-2.6-diamin aus heil3em Benzol in farblosen Prismen vom 
Scbmp. 106O erhalten. Die Diacetylverbindung des ersteren schmolz bei 221°, 
die des letzteren bei 30309). Die Analyse des Diacetyl-2.6-toluylendiamins 
ergab folgende Werte: 

0.091 g Sbst.: 02146 g CO,, 0.0577 g 80.  
C ~ I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 64.1, H 6.8. 

Gef. B 64.3, 8 7.1. 

B) R e d u k t i o n  in a l k a l i s c h e r  Li i sung .  
R e d u k t i o n  i n  e c h w a c h  a l k a l i s c h e r  L B s u n g .  

Eine Lasung von 2 g Nitro-benzol in 30 ccm Alkohof, 8 ccm Wasser und 
2 ccm 24 .  Halilauge wurde nach Zusatz von 0.2 g Palladinm-Tierkohle mit 
Wasserstoffgas geschiittelt. Nach 4 Stdn. waren statt der fiir die Hydrazo- 
stufe nBtigen 975 ccm Wasserstoff (bei 170 und 754 mm Druck) 1160 corn 
aufgenommen' worden. Die von der Tierkoble abfiltrierte farblose Fliissigkeit 
farbte sich rasch gelbbraun nnd roch stark nach Anilin. Nachdem ein Teil 
des Alkohols abdestilliert worden war, schied sich beim Abkiihlen eine geringe 
Menge TOXI rotgelben Krystallbl&ttchen ab, die bei 60* schmolzen und aus 
einem Gemisch von AZO- und Hydrazo-benzol  bestanden. Die von diesen 
abgesaugte Mutterlauge gab nach dem Entternen des noch in ihr enthaltenen 
Alkohols einen Bligen Rhckstand, der mit Essigsinre-anhydrid Acetanilid vom 
Schmp. 11509 lieferte. Als Haoptprodukt war also Anilin entsbnden. 

A z ox J b e n  z 01. 
Einer aus  2 g N i t r o - b e n z o l ,  30 ccm Alkohol und 10 ccm 2-n. 

Halilauge bestehenden Liisung wurde in  Gegenwart von 0.2 g Palla- 

I) B.44, 2045 [1911]. 
M. M. R i c h t e r ,  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. Hier ist der 

Schmelzpunkt des Diacetgl-toluylen-2.6-diamins zu 2030 angegeben. 
3 M. M. R i c h t e r ,  Lexikon der Kohlenstof~perbindungen. 
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dium-Tierkohle die fiir die Bildung von Azoxybenzol nbtige Wasser- 
stoffmenge zugefiihrt. Die gelbe, von der Tierkohle befreite Fliissig- 
keit schied nach dem Einengen Azoxybenzol ab, welches nach dem 
Umkrrystallisieren aus Methylalkobol in gelben, bei 36O schmelzenden 
Nadeln I) erhalten wurde. 

Hydrazobenzo l .  
Eine Liisung von 2 g Ni t ro -benzo l  in  30 ccrn Alkohol, 8 ccrn 

Wasser und 5 ccrn 2-n. Kalilauge nahm i n  Gegenwart von 0.2 g Palla- 
dium-Tierkohle in  4 Stdn. statt der f i r  die Hydrazoetufe berechneten 
975 ccm Wasserstoff 1010 ccrn auf, und scbon wHhrend der Reduktion 
schieden sich farblose Krgstalle von Hydrazobenzol ab. Die Fliissig- 
keit wurde sofort nach Beendigung der Reduktion mit EssigsHure 
schwach angesiiuert, um den die Oxydation des Hydrazobenzols be- 
scbleunigenden EinfluD des Alkalis a )  aufzuheben, und nach dem Er- 
w5rmen von der Tierkohle abfiltriert. Aus dem erkalteten Filtrat 
schied sich reinee Hydrazobenzol in  farblosen Krystallen vom Schmp. 
126O ab’). Die Ausbeute betrug 80°/,,  Anilin war nur in gsringer 
Menge entstanden. 

R e d n k t i o n  von Azoxybenzo l  z u  Hydrazobenzo l .  
Eine Losung von 1.98 g Azoxybenzol in 50 ccm Alkohol und 10 ccm 

Wasser wurde mit 0.2 g Palladium-Tierkohle und Waaserstoffgas geschtittelt. 
Schon nach 30 Min. war die Reduktion beendet und statt der fhr die Hy- 
drazostnfe berechneten 480 ccm Wasserstoff 490 ccrn aufgenommen worden. 
Ein Teil des Hydrazobenzols hatte sich schon wahrend der Reduktion abge- 
schieden. Die Flfissigkeit wurde in der gleichen Weise aufgearbeitet, wie 
eben beim Hydrazobenzol angegeben wurde. Die Ausbeute a n  bei 1260’) 
schmelzendem Hydrazobenzol war fast quantitativ, Anilin konnte nur in 
Spuren entstanden sein. 

R e d u k t i o n  v o n  Azobenzol  zu Hydrazobenzo l .  
Innerhalb von 20 Min. nahmen 1.82 g Azobenzol nnter den eben be- 

schriebenen Bedingungen die berechnete Menge von 240 ccrn Wasserstoff auf. 
Auch hier wurde das bei 126O schmelzende Hydrazobenzol in fast quantita- 
tiver Ausbeute erhalten, wahrend Anilin hochstens spurenweise entstanden war. 

1 .l’ -Din i t r o - 3.3’- az  ox y b en z 01 (IV.). 
3.36 g 1.3-Dini t ro-benzol ,  welche in 50 ccrn Alkohol gelost 

waren, wurden nach Zusatz von 10 ccm 'fin. Kalilauge und 0.1 g 

l) M. M. R i c h t e r ,  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen. 
2) Manchot ,  A. 314, 193 [1900]; M a n c h o t  und Herzog, A. 816, 

331 [1901]. 
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Palladium-Tierkohle so lange mit Wasserstoffgas geschiittelt, bis sie 
davon */loo Mol. aulgenommen hatten. Hierzu waren 20 Min. notig. 
Der schon beim Schiitteln entstandene Niederschlag vermehrte sich 
beim Offnen der Schiittel-Ente. Er wurde abgesaugt und aus heiBer 
Ameisensiiure umkrystallisiert. So wurde das l.l’-Dinitro-3.3’-azoxy- 
benzol *) in farblosen, bei 146 5 O  schmelzenden Niidelchen erhalten. 

0.093 g Sbst.: 0.1704 g COz, 0.0256 g H20. 
C I ~ B ~ O S N ~ .  Ber. C 500, H 2.8. 

Gef. 50.0, * 3.1. 

2.2’- Din i t r o  - 4.4’-a z ox y - I .1’- t o 1 u o 1 (V.). 
Angewandt wurden 3.64 g 2.4-Dini t ro- 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 .l’-toluol wurde nach dem Umkrpstallisieren 
aus heil3er Ameisensiiure in fast farblosen Niidelchen vom Sehmp. 1640 ’) 
erhalten. Eine Mischprobe desselben mit 2 6 llerschem Dinitro-azoxy- 
toluol schmolz ebenfalls bei 1640. 

0.103 g Sbst.: 0.2002 g COP, 0.0349 g HsO. 
C l r H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 53.1, H 3.8. 

Gef. a 53.0, a 3.8. 

2.2’-Dinitro- 6.6’-azoxy-l.l’-toluol (VI.). 
2 .6 -Din i t ro - to luo l  wurde unter den eben beachriebenen Bedin- 

gungen reduziert. Auffallenderweise entstand hier wiihrend der 30 Min. 
i n  Anspruch nehmenden Reduktion kein Niederschlag; dieser bildet e 
sich erst, als die Schuttel-Ente geoffnet wurde. Das B.fl’-Dinitro- 
6.6’-azoxy-l.l’ toluol wurde aus heidem Benzol in ganz schwach gelb- 
lichen, bei 188O a )  schmelzenden Nadein erhalten. Eine Miechprobe 
desselben mit einem noch von Ziil ler hergeetellten Prlparat schmolz 
ebenfalls bei 1880. 

0.112 g Sbst.: 0.2174 g COs, 0.0108 g BaO. 
CI,HI,O,N~ Ber. C 53.1, H 3.8. 

Gef. w 52.95, 4.07. 
GieBen, Chem. Laborat. d. Landes-Universitat. 

I) Brand,B.38,4006[1905]. 3) Brand undZijller, B.40,3324[1907]. 


