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und 100 cm?® Essigester gelost, dann fiigte man soviel Wasser hinzu,
bis eben eine Triibung eintrat, welche durch Essigesterzusatz beseitigt
werden konnte. Nun wurde mit 60 g frischreduziertem Nickelkataly-
sator im Schiittel-Autoklaven wihrend 16 Stunden unter 75 Atm.
Druck bei 75°% hydriert. Die Léosungsmittel wurden abdestilliert,
den Riickstand unterwarf man der Destillation mit Wasserdampf.
Das Destillat wurde kongosauer gemacht und eingedampft, auf diese
Weise wurde das Chlorhydrat der primiren Base gewonnen. Vorher
jedoch wurde noch ausgeithert, es konnte eine stark aromatisch
riechende Fliussigkeit erhalten werden (5 g), welche unter 13 mm
Druck von 165-—-166° iiberdestillierte und nach dem Erstarren den
Smp. 59—60° besass, es war a«-Naphtyl-carbinol, der Kérper
war entstanden durch weitere Hydrierung des zuerst gebildeten
Naphtaldehydes. Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation
wurde stark alkalisch gemacht und im Extraktionsapparat ausge-
dthert. Auf solche Weise konnten 25 g reine sekundéire Base erhalten
werden, gereinigt iiber das Nitrat; das entspricht einer theore-
tischen Ausbeute von 71,19, Dieses Verfahren dirfte demnach
eine bequeme Darstellung des Di-(«x-naphtomethyl)amins ermag-
lichen.

Es ist bemerkenswert, wie diese verhiltnismissig kleine Ande-
rung der Versuchsbedingungen die Ausbeute an sekundgrem Amin
verdoppelte. Wir batten schon frither gefunden, dass Temperatur-
erhohung oder Druckerhéhung allein keine wesentliche Verbesserung
bedeuteten, erst die Vereinigung beider fiihrte zum Ziel.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

82. Katalytische Hydrierung von Cyanderivaten mit Nickel.
Hydrierung von Oxy-benzonitrilen und ihren Methylithern

von H. Rupe und Willy Brentano.
(27. 111. 36.)

Aus den zahlreichen aus unserem Institut hervorgegangenen
Arbeiten iiber die katalytische Hydrierung der Cyanverbindungen
mit Nickelkatalysator geht hervor, dass bei der Reduktion der rein
aromatischen Nitrile hiiufig neben Aminen auch Aldehyde entstehen.
Ihre Bildung ist leicht zu erkliren: das zunichst entstandene Aldim
wird nicht weiter reduziert, sondern durch Hydrolyse gespalten.

R-CN + H, = R-C=NH + H,0 = R-CHO 4+ NH,

Es war nun fiir uns von einem gewissen Interesse zu unter-

suchen, ob es gelinge, durch Hydrierung der aromatischen Oxy:
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cyanide zu den wichtigen Oxy-aldehyden zu gelangen. Die ersten
Versuche auf diesem Gebiete zeigten, dass zwar in der Tat auch hier
(die gewiinschten Aldehyde entstanden, aber in verhéiltnisméissig
schlechter Ausbeute. Das rithrt zweifellos davon her, dass der zu-
néchst entstandene Aldehyd mit gleichzeitig gebildetem primérem
Amin eine Schiff’sche Base bildet, welche dann weiter zum sekundéren
Amin reduziert wurde. Deswegen benutzten wir einen Kunstgriff,
der schon von Rupe und Hodel') angewandt wurde, nimlich Hydrie-
rung in Gegenwart von Phenylhydrazin. Dabei konnte der zu-
nichst entstandene Aldehyd sich zum Phenylhydrazon kondensieren,
welches nicht weiter hydriert wurde. In der Tat bedeutete dieses
Verfahren eine grosse Verbesserung der Darstellung der Aldehyde,
indem viel grossere Ausbeuten erzielt wurden. Auf den zeitlichen
Verlauf der Hydrierung wirkte dieser Zusatz etwas hindernd, sie
dauerte bedeutend langer als die Hydrierung ohne Phenylhydrazin.

Hydrierung von o- und p- Methory-benzonitril bei verschiedemen Drucken.

Hydrierung des 1,4-Methoxy-benzonitrils. Das Aus-
gangsmaterial konnte aus p-Anisidin nach Sandmeyer leicht und in
guter Ausbeute dargestellt werdemn.

Das Produkt der Einwirkung von Cuprocyanid auf die Diazolésung wurde mit
Wasserdampf destilliert, nachdem vorher mit Salzsiure neutralisiert worden war. Das
Nitril wurde nach dem Ubertreiben in Ather aufgenommen, der Ather getrocknet und
abdestilliert. p-Methoxy-benzonitril krystallisiert in langen weissen oder schwach hell-
gelben Nadeln und schmilzt bei 60° unter einem Drucke von 18 mm destilliert es bei
137° Ausbeute 73% der Theorie.

Hydrierung ohne Druck. 15 g des Nitriles, gelgst in 130 em?3
Wasser, 120 cm?® Alkohol und 40 c¢m?® Essigester wurden nach Zusatz
von 30 g frischreduziertem Nickelkatalysator mit Wasserstoff ge-
schiittelt. Nach 21, Stunden war die Hydrierung beendigt, total
aufgenommen wurden 5 Liter Wasserstoff, die berechnete Menge
fiir 2 H, betrug 6,92 Liter Wasserstoff (Kurve 1). Nun wurde vom
Katalysator abgesaugt und dieser dreimal mit Alkohol und Essigester
ausgekocht. Aus dem farblosen, nach Ammoniak riechenden Filtrat
wurden die Losungsmittel unter Verwendung eines Kolonnenauf-
satzes abdestilliert. Auf Zusatz von Salzsiure schied sich ein dicker
weisser Krystallbrei von Chlorhydraten aus, der entstandene Anisal-
dehyd wurde durch Ausidthern isoliert. Er destillierte unter 12 mm
Druck von 134—135° iiber, in einer Ausbeute von 2,2 g. Der salz-
saure, die Chlorhydrate enthaltende Rickstand von der Destillation
mit Wasserdampf wurde mit Natronlauge iibersittict und mit Ather
griindlich ausgeschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung gingen
zunéchst beim Destillieren unter 10 mm Druck 5 g einer farblosen
Flissigkeit bei 115—117° iiber. Die Analyse zeigte, dass hier die

1) Helv. 6, 865 (1924).
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primire Base, das p-Methoxy-benzylamin (Anisylamin) vor-
lag?), ihr Chlorhydrat bildet schone weisse, glinzende Blittchen
vom Smp. 230—231°.

7,07 mg Subst. gaben 0,624 cm?® N, (18°, 744 mm)
C,H,ON  Ber. N 10,21  Gef. N 10,13%

a) ohne Phenythydrazin: Kurve |
om! H
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o' H, 4) mit Phenylhydrazin: Kurve 2
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Fig. 1.
Hydrierungskurven von p-Methoxy-benzonitril.

Nun folgte eine weitere Fraktion: 4,8 g einer farblosen o6ligen
Fliissigkeit destillierten unter 10 mm Druck bei 225—230° iiber.
Der Korper war die sekundire Base Di-(p-methoxy-benzyl)-
amin?), sie erstarrte bei 35—37°.

10,565 mg Subst. gaben 0,510 cm?® N, (18°, 744 mm)
CH,,0,.N  Ber. N 545  Gef. N 5,53Y%

Hydrierung unter hoherem Druck. Da die Ausbeuten an
Aldehyd, wie dieser Versuch zeigt, sehr gering waren, so wurde jetzt
eine Hydrierung unter hohem Druck und bei hoherer Temperatur
unternommen. 25 g p-Methoxy-benzonitrii wurden in 130 cm?3
Alkohol, 130 cm3® Wasser und 60 cm3? Essigester gelost und unter
Zusatz von 60 g Nickelkatalysator unter 110 Atm. Wasserstoffdruck
auf 140° erwirmt. Nach 2 Stunden wurde die Temperatur auf 90°
erniedrigt, worauf noch weitere 12 Stunden unter demselben Drucke

1) A. 117, 240 (1861); A. 214, 332 (1882); B. 20, 2407 (1887).
2) A. 241, 333 (1887); A. 117, 243 (1861).
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mit Wasserstoff geschiittelt wurde. Die auf solche Weise erhaltene
Ausbeute von Anisaldehyd betrug 3,5 g, sie war also genau dieselbe,
wie bel dem vorher beschriebenen Versuche der Hydrierung ohne
Druck. Neben dem Aldehyd erhielten wir noch durch fraktionierte
Destillation 1,82 g primidre und 8,5 g sekundire Base.

Hydrierung von p-Methoxy-benzonitril unter Zusatz
von Phenylhydrazin. 30 g p-Methoxy-benzonitril 16sten wir in
einer Mischung von 150 ¢m3 Alkohol, 150 cm3 Wasser und 30 cm?3
FEssigester, dazu kamen 30 g frischdestilliertes Phenylhydrazin und
60 g Nickelkatalysator. Die Hydrierung verlief langsam, in der
stunde wurden durchschnittlich 1,4 Liter Wasserstoff aufgenommen,
vgl. Kurve 2, Figur 1. In 30 Stunden wurden total 13,75 Liter Wasser-
stoff aufgenommen, die ber. Menge fiir 2 H, war 10,83 Liter. Das
Reaktionsgemisch, das stark nach Ammoniak roch, wurde vom
Katalysator abgesogen und dieser mehrmals mit Alkohol und Essig-
ester ausgekocht. Aus dem farblosen Filtrate entfernten wir die
Losungsmittel durch Abdestillieren mit einer Kolonne, zuriick blieb
eine ziemlich kompakte, gelbgriine Masse. Sie wurde mit Eis ver-
setzt und mit verdiinnter Salzsiure angesiuert, dann wurde mit
Ather erschopfend extrahiert und die tiefrote Losung, die das Phenyl-
hydrazon des Anisaldehydes enthielt, iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Verdunsten des Athers erstarrte der Riickstand
zu einer roten Krystallmasse. Nach dem Umlosen aus warmem Al-
kohol konnten daraus schéne, citronengelbe Krystalle erhalten
werden, welche den fiir das Phenylhydrazon des p-Methoxy-
benzaldehydes angegebenen Smp. von 120° besassen. Der Rest
der alkoholischen Lésung, der nicht mehr krystallisierte, aber einen
intensiven Geruch nach Anisaldehyd besass, wurde mit Salzsiure
angesduert und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde
ausgedthert, aus der dtherischen Losung konnten durch Destillation
unter 12 mm Druck 3,2 g Anisaldehyd gewonnen werden, vom Sdp.
134—135°% Die Ausbeute an Phenylhydrazon betrug 8,1 g, das ent-
spricht 5,0 g Aldehyd, somit wurden im ganzen 8,2 g Anisaldehyd
erhalten im Gegensatz zu der Hydrierung ohne Phenylhydrazin, wo
die Ausbeute 4,4 g betrug.

Die Lésung, welche die Chlorhydrate der priméren und sekun-
ddren Base neben Anilin-chlorhydrat enthielt, wurde alkalisch ge-
macht, der Niederschlag ausgedthert und die braungefirbte Losung
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Bei der Aufarbeitung wurden
durch Destillation unter 10 mm Druck folgende Ausbeuten an Basen

erhalten:
Anilin Sdp. 10 mm 72—740 Ausbeute 24,5 g

prim. Base Sdp.;  115—117° " 10,5 g
sek. Base Sdp.,, - 226—227° » 15 g
undestillierbare Riickstinde ' 1,5 g
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Hydrierung des 1,2-Methoxy-benzonitrils. Das Aus-
gangsmaterial wurde aus o-Anisidin nach Sandmeyer dargestellt?).
Es wurde als farbloses Ol erhalten von aromatischem Geruch, das
nnter 12 mm Druck bei 135° konstant iiberdestillierte, die Ausbeute
betrug 709%, der Theorie. Eine Lésung von 20 g o-Methoxy-ben-
zonitril in 130 em? Alkohol, 130 cm?® Wasser und 60 cm?® Essigester
wurden unter Zusatz von 40 g Nickelkatalysator unter einem Wasser-
stoffdruck von 100 Atm. bei 130° hydriert. Nach 10 Stunden wurde
vom Katalysator abgesaugt und dieser mehrmals mit Alkohol und
Essigester ausgewaschen, die Filtrate wurden eingeengt. Die braune
Fliissigkeit machte man mit verdinnter Salzsdure sauer und extra-
hierte mit Ather. Bei der Aufarbeitung erhielten wir 9,4 ¢ 0-Anisal-
dehyd als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 5 mum 128—130°% Die Menge
des hier entstandenen Aldehydes war also bedeutend grisser als bei
der Druckhydrierung des p-Derivates. Die Untersuchung der wissrig-
salzsauren Lésung, in welcher die bei der Reduktion entstandenen
Bagen enthalten waren, ergab nach der Extraktion der alkalisch ge-
machten Flissigkeit ein Ol, von welchem zunichst 3,24 g unter
10 mm Druck bei 120—125° iiberdestillierten ; es war eine starke Base,
die aus der Luft Kohlensjure anzog. Die Analyse zeigte, dass hier
0-Methoxy-benzylamin?) vorlag.

3,535 mg Subst. gaben 0,312 cm3® N, (18° 745 mm)
CeHyON  Ber. N 10,21  Gef. N 10,30%

Die nichste Fraktion, ein dickfliissiges, schwachgelbes Ol, lag
zwischen 200—210° Der Analyse nach war es die sekundire Base
Di(-o-methoxy-benzyl)-amin in einer Ausbeute von 2,95 g.

3,814 mg Subst. gaben 10,44 mg CO, und 2,52 mg H,0
CyeH,;40,N Ber. C 74,66 H 7,45°
Gef. ,, 74,68 ,, 7,41%

Die angewandten 20 g o-Methoxy-benzonitril lieferten bei der

Druckhydrierung:

o-Anisaldehyd . . . . . . . . . 9,40 g
o-Methoxy-benzylamin . . . . . 321 g
Di-(o-methoxy-benzyl)amin . . . 2,95 g
undestillierbare Rickstdnde . . . 2,90 g
1840 g

Hydrierung von o-Methoxy-benzonitril unter 'Zusatz
von Phenylhydrazin. Die Lésung von 25 g o-Methoxy-ben-
zonitril, 160 em?® Alkohol, 170 ¢m3 Wasser und 40 cm?® Essigester
wurde nach Zusatz von 25 ¢ Phenylhydrazin und 50 g Nickelkatalysa-
tor mit Wasserstoff ohne Uberdruck geschiittelt. Die Hydrierung
verlief wesentlich schneller als die der p-Verbindung, sie war in

1) B. 23, 2742 (1890); A. 337, 233 (1904).
2} Beilstein Bd. XTII, S. 580.
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5 Stunden schon beendigt, wobei 8,5 Liter Wasserstoff aufgenommen

worden waren, wihrend die ber. Menge fiir 2 H, 9,02 Liter betrigt,

(siehe Kurve 3, Figur 2). Nach dem Abdestillieren der Ldsungsmittel

schied sich ein OI ab, das unter Eiskithlung mit verdiinnter Salzsiure
mit Phenythydrazin: Kurve 7

em? H,

9600
8600
70008

6000
5000/
4000
3000
2000|
10001

! 2 i 4 5 6 Stunden
Fig. 2.
Hydrierungskurve von o-Methoxy-benzonitril.

und Ather geschiittelt wurde. Im Ather war auffallenderweise kein
Phenylhydrazon enthalten, sodass der Atherriickstand sogleich de-
stilliert werden konnte. Unter 12 mm Druck ging zuerst eine kleine
Menge Essigsédure iiber, ca. 0,5 g, dann destillierte der reine Aldehyd
von 128—130° iiber. Die Ausbeute betrug 16,5 g = 659, der Theorie.
Zweifellos war intermedidr, wie die gute Ausbeute beweist, ein
Phenylhydrazon entstanden, das aber offenbar durch das vorhandene
Wasser leicht hydrolysiert wurde. Als basische Bestandteile wurden
erhalten :

Anilin 8dp. g 72— T4° Ausbeute 20,0 ¢
Prim. Base Sdp. 10 am 120—121° ' 54 g
undestillierbare Riickstinde . 23 g

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die o-Verbindung bei
der Hydrierung eine bedeutend grossere Ausbeute an Aldehyd liefert
als die p-Verbindung. '

Katalytische Hydrierung von o0-Oxy-benzonitril.

Wir suchten zunichst nach einer bequemen Darstellungsweise
von 0-Oxy-benzonitril, die nach folgendem Schema verlaufen
sollte :

OH 0-80, -CH,-CH, 0-80,-CH,-CH,
y NO, Toluolsulfochlorid NO, Fe 4 Essigs. NH,
> 2 2

OH 0-S0,-C,H, - CH,
l

O—CN H,0 C—ON
' <~ l

38
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40 g o-Nitrophenol wurden unter kriftigem Riithren in eine
Loésung von 50 g Natriumcarbonat in 2 Liter Wasser bei 80° einge-
tragen. Dann wurde unter weiterem starken Riihren p-Toluolsulfo-
chlorid in kleinen Anteilen so lange hinzugegeben, bis ein Tropfen
der Losung auf Filtrierpapier keine Féirbung mehr zeigte, was ca.
30 Minuten dauerte. Der Ester wurde mit Eis ausgefillt, abgesogen,
mit warmem Wasser ausgewaschen und getrocknet. Die Ausbeute
an Rohprodukt war beinahe quantitativ. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol erhielt man den reinen Ester in Form von schwachgrauen
feinen Krystallnadeln vom Smp. 819!). Mit fast quantitativer Aus-
beute gelang es, das Nitroderivat auf folgendem Wege zu reduzieren.
In 200 cm?® siedendes Wasser wirft man einen grossen Uberschuss
an feinem Eisenpulver und gibt dazu 8—9 cm? Eisessig. In das
siedende Gemenge wird unter sehr kriftigem Riihren das Nitroderivat
in kleinen Anteilen hinzugegeben. Es trat jeweils eine energische
Reaktion ein, verbunden mit starker Temperaturerh6hung. Die Re-
duktion war in ca. 11, Stunden beendigt, dann wurde bis zum FEr-
kalten geriihrt, auf dem Wasserbade eingedampft und das Eisen-
pulver mit heissem Alkohol extrahiert. Aus dem Alkohol schieden
gich beim Abkiihlen schone weisse Krystallblittchen aus vom Smp.
104° des Toluolsulfo-esters des o-Aminophenols?). Die Base liess sich
gut diazotieren, aber die Uberfithrung in das Nitril nach der Sand-
meyer’schen Reaktion gab so schlechte Ausbeuten, dass hier weiter
nicht darauf eingegangen werden soll.

Wir haben in der Folge das Nitril aus Salicylaldoxim dargestelit.
Das Oxim selbst wurde aus dem Aldehyd mit Hydroxylamin-chlor-
hydrat und Pyridin gewonnen.

1. Hydrierung ohne Zusatz von Phenylhydrazin. 20 g
0-Cyanphenol, 150 cm?® Alkohol, 120 cm3® Wasser und 40 em?® Essig-
ester, dazu 40 g Nickelkatalysator, total aufgenommen 6450 cm3
Wasserstoff, die ber. Menge fiir 2 H, ware 8067 cm?® gewesen (Kurve 6,
Figur 3). Bei der Aufarbeitung des Hydrierungsgemisches wurden

a) ohne Phenylhydrazin: Kurve 6 &) mit Phenylhydrazin: Kurve 7
en’ M) em’ H,
7000 70001
e et LL Lt 8000 -
S000 5000
4000 4000
7000 3000
2000 2000
10004 1000
! 2 3 6 Stunden 625 FA] Stunden 50
Fig. 3.

Hydrierungskurven von o-Oxy-benzonitril

1) A. 332, 63 (1904). 2) B. 34, 240 (1901).
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8 ¢ an reinem Salicylaldehyd gewonnen. Die Menge der basischen
Bestandteile betrug 9,55 g, das 0-Oxy-benzylamin konnte durch
Umbkrystallisieren aus Ather in schénen kleinen, weissen Nadeln er-
halten werden, vom Smp. 12401),

2. Hydrierung unter Zusatz von Phenylhydrazin.
15 g o-Cyanphenol, 100 cm?® Alkohol, 100 em? Wasser, 30 cm3 Essig-
ester, dazu 30 g Phenylhydrazin und 30 g Nickelkatalysator. Die
Ausbeute an Phenylhydrazon betrug 13 g, das entspricht 7,5 g
reinem Aldehyd. Durch den Zusatz von Phenylhydrazin stieg die
Aldehydausbeute um ungefihr 109,.

Katalytische Hydrierung von p-Oxy-benzonitril.

1. Hydrierung ohne Zusatz von Phenylhydrazin.
p-Oxy-benzonitril wurde aus p-Amidophenol nach Sandmeyer?)
in einer Ausbeute von 62 9%, erhalten. 30 g des Nitrils, geldst in 150 cm3
Alkohol, 150 cm?® Wasser und 50 cm?® Essigester, dazu kamen 60 g
Nickelkatalysator. Die Hydrierung war schon nach 6 Stunden be-
endigt, im ganzen wurden 11,2 Liter Wasserstoff aufgenommen,
wahrend die ber. Menge fiir 2 H, 12 Liter betrug. Es wurde vom
Katalysator abgesaugt und letzterer zweimal mit Alkohol und
Essigester ausgekocht. Aus der hellgelben Lésung wurden Alkohol
und Essigester mit einer Kolonne abdestilliert, dann wurde mit
Salzsjure angesduert und mit Ather extrahiert. Nach dem Verjagen
des Athers hinterblieb eine sehr zihfliissige dunkelbraune Masse, die
allmihlich krystallinisch erstarrte, sie wurde aus Wasser umkrystal-
lisiert und ergab den reinen p-Oxybenzaldehyd in schénen Kry-
stallblattchen vom richtigen Smp. 1159 Ausbeute 12,2 g. Zur Ge-
winnung der basischen Anteile machte man mit Natronlauge alkalisch,
dtherte aus und erhielt auf diese Weise eine braunrote, olige Fliissig-
keit, die beim Erwirmen unter starker Zersetzung Ammoniak ab-
spaltete. Ein Teil der Base wurde deshalb in ihr Chlorhydrat um-
gewandelt und dieses aus Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose
Tafeln erhalten wurden, die sich iiber 93° zersetzten; es war das
Chlorhydrat des p-Oxy-benzylamins. Die Base gibt auch ein
schones Perchlorat mit 60-proz. Perchlorsiure. 30 g p-Oxy-benzonitril
ergaben 12,2 g Oxybenzaldehyd und 16,1 g eines Gemisches von
p-Oxy-benzylamin und der sekundiren Base Di(-p-oxy-benzyl)-amin.

2. Hydrierung unter Zusatz von Phenylhydrazin. Die
Losung wurde angesetzt mit 20 g p-Oxy-benzonitril, 150 ¢cm3 Alkohol,
150 em3 Wasser und 60 cm?® Essigester, dazu kamen 25 g Phenyl-
hydrazin und 40 g Nickelkatalysator. Die Hydrierung verlief be-
deutend langsamer als die vorhergehende ohne Zusatz von Phenyl-
hydrazin, sie war erst nach 28 Stunden beendigt (Kurve 5, Figur 4),

1y B. 23, 3017 (1890).

2) B. 20, 2954 (1887).
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im ganzen wurden aufgenommen 7,25 Liter Wasserstoff, wihrend
die ber. Menge fir 2 H, 8 Liter betrug. Die Ausbeute an Phenyl-
hydrazon bhetrug 18,8 g, das entspricht 10,85 g reinem Aldehyd.

-

&) mit Phenylhydrazin- Kurve 5

. em? H,
a) ohne Phenylhydrazin:. Kurve 4 8000
em? H, ) 7000
72000 000
10 000! $000
8000 4000
8000 3000
4000| 2000
2 1000

T TS T 3% Standen TA R AN 0 30 5.
Fig. 4.

Hydrierungskurven von p-Oxy-benzonitril.

Zusammenstellung der bei der Hydrierung der Nitrile erhaltenen
Ausbeuten an Aldehyd in Prozenten des Ausgangsmaterials.

Nitril ohne Phenyl- l mit Phenyl- :  Ausbeute-
hydrazin hydrazin =, Verbesserung

p-Oxy-benzo- ! ' :

nitril . . . | 40,66% | 54,25%, 13,59%
0-0xy-benzo- { ' :

nitril : 40,0%, | 50,0 % : 10.0 %
p-Methoxy- ' |

benzonitril . 14,669, | 27,33% 12.67%
o-Methoxy- 5 |

benzonitril . 40,5 9% ) 66,0 % 255 %

Beim Betrachten der Kurven fillt auf, dass bei der Hydrierung
in Gegenwart von Phenylhydrazin ein scharfer Knick ziemlich genau
dann eintritt, wenn 1 Mol Wasserstoff aufgenommen ist. An diesem
Punkte ist die Reduktion der Cyan- zur Aldimgruppe beendigt, es
kommt dann zur Hydrolyse, zur Entstehung des Aldehydes und zur
Bildung des Phenylhydrazones. Das zweite Mol Wasserstoff wird viel
langsamer aufgenommen, es dient zur Reduktion des Phenylhydra-
zines zu Ammoniak und Anilin. Nur Kurve 3 (Hydrierung des
o-Methoxy-benzonitrils) zeigt diesen Knick weniger deutlich.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.





