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I. Einleitang.

Unter einer inter- bzw. intramolekularen Oxydoreduktion versteht man in
der organischen Chemie eine Reaktion, bei der eine oxydierende und eine redu-
zierende Gruppe eines organischen Molekiils in der Weise in Reaktion treten,
. daB die oxydierende Komponente reduziert und die reduzierende oxydiert wird.

Befinden sich die beiden Gruppen an verschiedenen Molekiilen, so spricht man
von einer intermolekularen, befinden sie sich am gleichen Molekiil, von einer
intramolekularen Oxydoreduktion. Wenn die oxydierende und die reduzierende
Komponente die gleiche in Reaktion tretende funktionelle Gruppe haben, so
spricht man von einer Disproportionierung.

In der orgamschen Chemie sind dlejemgen Fille, in denen eine gegenseitige
Emmrkung einer oxydierenden und einer reduzierenden Komponente ohne Ein-
fluB eines Katalysators stattfindet, verhaltnismaBig selten. Dennoch sind diese
Reaktionen fiir das Verstindnis derjenigen Umsetzungen, die nur unter dem
EinfluB eines Katalysators vor sich gehen von einiger W:chtlgkelt so daB sie
kurz behandelt werden miissen.

Ohne Katalysator finden Umsetzangen zwischen orgamschen Molekiilen
meist nur dann statt, wenn mindestens die eine Komponente, meistens beide,
einem ~reversiblen Oxydations-Reduktions-System angehoren. Zur letzteren

“Gruppe gehoren  beispielsweise die von DmRroTH! untersuchten Umseuzungen
zmschen Chinonen. und Hydrocmnonen nich dem Schems:

Chmon A + Hydrochmon B= Hydrochmon A + Chinon B.

Eme der belden Ansgangakomponenten 188t sich durch die eine Komponente
‘eines” anderen’ reversiblen - organischen. Redoxsystems erseizen, z. B. das Azo-
Hydrazo»Sysbem Be1 dlesen Umsetzungen besteht ein . gewisser Zusammen-

1 Z. &ngew Chem 46 5’11 (1933‘, ‘
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hang zwischen dem Abfall der freien Energie und der Reaktionsgeschwindigkeit,
‘wenn die reagierenden Gruppen in konstitutiver Hinsicht Ubereinstimmung
zeigen. Ist dies jedoch nicht der Fall, so besteht auch kein derartiger Zusammen-
hang mehrl. .

Auch in der Technik hat man schon von derartigen Umsetzungen Gebrauch

gemacht, und zwar bei der Verkiipung von Indigo. Die Reduktion von Indigo
zu Leukoindigo und umgekehrt dessen Oxydation konnen als reversibles orga-
nisches Redoxsystem betrachtet werden. Wahrend nun die meisten Reduktions-
mittel auf Indigo — wenn man eine rasche Reduktion erzielen will — so energisch
einwirken, daB neben der Bildung von Dihydroindigo auch solche Reduktions-
produkte gebildet werden, die sich nicht mehr ohne weiteres in Indigo zuriick-
verwandeln lassen, reagieren unter geeigneten Umstinden reduzierte Phasen
reversibler organischer Redoxsysteme sehr rasch und ohne Bildung von Neben-
produkten mit Indigo. Beschrieben ist diese Einwirkung fiir das Reduktions-
produkt von Indulinscharlach?, ein Dihydrophenazinderivat, Anthrahydrochinon
und seine Derivate3, Naphthohydrochinon, Benzohydrochinon und deren Deri-
vate® und andere mehr. In den meisten Fillen handelt es sich um Substanzen,
die ein bekanntes reversibles Oxydations-Reduktions-System im Molekil ent-
halten. Bei geeigneter Versuchsanordnung lassen sich diese Substanzen als
Katalysatoren verwenden.
" Wie erwihnt, bediirfen die Umsetzungen zwischen reversiblen organischen
Redoxsystemen keines Katalysators, jedoch ist ein€ katalytische Beschleunigung
derselben durchaus méglich.. DnroTE muBte bei seinen Umsetzungen be-
sonder¢ VorsichtsmaBnahmen in Beziehung auf-die Reinheit der Substanzen
treffen, da es sich herausgestellt hatte, daB Spuren von Kupferverbindungen
die Umsetzungen auBerordentlich stark katalytisch beschleunigen. Eine der-
artige katalytische BeSchleunigung liegt moglicherweise auch bei den erwihnten
Umsetzungen des Indigos vor. Ahnliche Vorginge diirften weiterhin bei Um-
setzungen im lebenden Organismus eine erhebliche Rolle spielen. Als Beispiel
sei die Dehydrierung der Bernsteinsiure zu Fumarsiure mit Methylenblan
unter dem EinfluB eines Inhaltsstoffs des Muskelgewebes genannt. Diese Vor-
ginge konnen jedoch hier nicht eingehender behandelt werden. ‘

Ebenso wie reversible Redoxsysteme in der organischen Chemie nur in ver-
haltnismaBig geringer Anzahl vorhanden sind, kennt man auch nur eine kleine

PIRN

Anzahl von Gruppierungen, die unter dem EinfluB eines Katalysators sich als

Oxydationsmittel, bzw. als Reduktionsmittel betdtigen konnen. Hierbei wirkt
meist die reduzierte Form einer oxydierenden Gruppe nicht als Reduktionsmittel
und die oxydierte Form einer reduzierenden Gruppe nicht als Oxydationsmittel,
vielmehr ist hierbei die Spezifitdt viel groBer als bei den reversiblen Systemen.

Falls man vereinfachend den Vorgang der Oxydation bzw. der Reduktion
ganz sligemein als eine Wegnahme bzw. Zufiihrung von Wasserstoff bezeichnet,
benétigh ‘man zur Durchfihrung einer inter- oder intramolekularen Oxydo-
reduktion eines Wasserstoffacceptors und eines Wasserstoffdonators. Man
kann nun entweder sowohl beim Wasserstoffacceptor wie beim Wasserstoff-

donator eine Gruppe haben, die in ihrer Wirksamkeit katalytisch aktivierbar

ist; oder es kann nur in der einen Komponente eine katalyiisch aktivierbare
Gruppe vorhanden sein, wahrend die andere in ihrer Wirksamkeit durch Kataly-
satoren nicht nachweisbar beeinfluBt wird. e . :

: Sioho hierzu auch Horst: Z. physik. Chem., Abt. A 178, 282 (1837); Abt. A |

189, 151 (1937). * DRP. 243743, Friedlaender 10, 423.
> DRP. 240266, Friedleender 10, 424. .
+ DRE. 248037, Friedlaender 10, 425. .
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Als Beispiel ciner katalytisch aktivierbaren oxydierenden Gruppe sei die
Nitrogruppe genannt, als Beispiel fiir eine reduzierende die alkoholische Hydroxyl-
gruppe. Beispiele fiir Gruppierungen, die sowohl oxydierend wie reduzierend
wirken kénnen, sind die Nitrosogruppe und die Aldehydgruppe, wobei die erstere
jedoch vorw1egend oxydlerend die letztere vorwiegend reduzierend wirkt.

Il N 1tr0gruppen als katalytisch aktwwrbare
: oxydierende Gruppen. '

Wohl die erste niher untersuchte Umsetzung zwischen zwei -organischen
Substanzen, von denen die eine éine katalytisch aktivierbare oxydierende Gruppe
und die andere eine katalytisch sktivierbare reduzierende Gruppe enthalt, ist
die Einwirkung von dthylalkoholischer Kalilauge auf Nitrobenzol, die nach
ZmniN! zum Azoxybenzol fithrt. Hierbei wirkt das Nitrobenzol als Wasserstoff-
acceptor, der Alkohol als Wasserstoffdonator und das Kalinmhydroxyd als Kata-
lysator. Der im UberschuB angewendete Alkohol dient gleichzeitig als Losungs-

_mittel. Da in diesem Fall die Dehydrierungsprodukte des Alkohols unbekannt
und vermutlich auch mcht einheitlich sind, soll die Reaktion nur abgekiirzt

‘ formuherts werden: \ 0
2| 1 +3H, - | ,] , ] +3H,0.
AN ' k AN

- Bei einer Reaktion, die unter der Einwirkung von ‘Alkali verliuft, besteht

o dxe Mcghchkelt daf sich, an einer der Reaktionskomponenten im Verlauf der

- Reaktion eine Gruppe ausbildet, die als Siure reagiert, so da zu ihrér Neutra-

» - lisation ‘Alkali verbraucht wird.. Hierdurch' kann unter Umstinden die Ent-
‘scheidung. erschwert werden, ob das Alkali eine katalytische Wirkung ausiibt,

oder ob es, falls eine- Gleichgewichtsreaktion vorliegt, durch’ Bindung einer

: B.eaktmns;omponente die Lage des. Gleichgewichts beeinflufit. Durch geeignete

 Variation der Versuchsbedingungen: ist es jedoch in den allermeisten Fallen

m.,ghch eine Zuordnung der Reaktion vorzunehmen.
~ “Auch' Sekundarreaktionen  konnen unter Umstinden die Aufklamng des
~ Reaktionsmechanismusses erschweren. Bei der Umsetzung des Nitrobenzols mit
~ athylalkoholischer Kalﬂauge hatte schon ZiNIN festgestellt, da das Azoxy-
_ benzol nicht das. einzige Redukbmnsprodukt des Nitrobenzols war, vielmehr
‘entstekt fast ‘eébensoviel Anilin wie Azoxybenzol. Man. kann annehmen, daB
- das’ Azoxybenzol - seine Entstehung einer Kondensation zweier partiell redu-
* gierter - Nitrobenzolmolekiile verdankt. FEin Teil dieser Zwischenprodukte der
- Nitrobenzolreduktion sind - offensichtlich nicht in- Form des schwer reduzier-
" baren Azoxybenzols - -abgefangen werden, sondern haben ihrerseits wiedernm
- als Wasserstoffacceptoren: gedient und sind in Anilin dbergegangen. Da es sich
© .bei diesen: stchenpmdukten um Nitrosobenzol ‘und Phenylhydroxyla.mm

* handelt, miissen auch diese. durch . Alkali aktivierbare oxydierende Gruppen

B entha}ﬁen. Inwieweit, gheses der Fall ist, wird weiter unten. gezeigt werden.
Rasmmx*‘ersetzte"f das’ Knlmmhydmxyd durch Nattiumhvdroxyd ‘okne
d weiter zu ‘vervollkommnen.  G. Scrorrz und H. ‘SqEMIDT® ver-
: ;‘wendeten meder_um Athyhlkohol und Kahumhydroxyd ‘Thre Resultate stimmen
ZININS § gelzmg es ihnen, ein Oxydationsprodukt

dxe allerdmgs smher nicht das
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einzige Oxydationsprodukt war. Thr Auftreten ist jedoch ein Beweis dafir,
da8 die Oxydation des Athylalkohols iiber die Stufe des Acetaldehyds und der
Essigsaure hinausgehen kann. ‘

H. Krixger! verglich die Ergebnisse der Nitrobenzolreduktion bei der An.
wendung von Athylalkohol bzw. Methylalkohol als Reduktionsmittel. Als
Katalysator verwendete er nicht Alkalihydroxyde, sondern die betreffepden
Natrinmalkoholate. Bei der Verwendung von Athylalkohol schreibt er: ,,Der
unginstige Verlauf dieser Versuche schien mir daher zu rithren, dafl sich die
Oxydaticnsprodukte des Athylalkohols komplizierend an der Reaktion be-
teiligen.” Die Umsetzung mit Methylalkohol und Natriummethylat erfolgte
dagegen ohne Bildung von Nebenprodukten und gab in fast quantitativer Aus-
beute Azoxybenzol. Wahrend die Reaktion bei der Anwendung von Athyl-
alkohol unter lebhafter Selbsterwarmung duBerst stiirmisch verlduft, ist bei der

Verwendung von Methylalkohol duBlere Warmezufubr notwendig. Dagegen ver-

lauft die Umsetzung mit Amylalkohol und Natriumamylat ganz auBerordent-

lich heftig. . _
Das Oxydationsprodukt des Methylalkohols ist Ameisensdure. Die Um-
setzung verlduft daher nach folgender Gleichung:

4(38H5NO$ + 3H300Na == 206H5NON06H5 + 3HCOON8¢ “l:' 3H20 2-
Die Bildung der Ameisensaure ist, wie spiter gezeigt wird, vermutlich nicht

auf eine Oxydation von primir gebildetem Formaldehyd zuriickzufiihren, viel--

mehr auf dessen Disproportionierung, die in Gegenwart von Alkalihydroxyden

rasch verlauft. 2H,CO + NaOH = H,COH + HCOONa.

. J.W.BaomL® verwendete als Reduktionsmittel fir Nitrobenzol &lkohol-
freies Natrinmmethylat, wobei sicdendes Xylol als Losungsmittel diente, Die

Ausbeute an Azoxybenzel ist quentitativ. Die Reaktion verlauft auch hier

nach der von KLINGER angegebenen Gleichung.

Eingehende und aufschluBreiche Untersuchungen diber die Bildung von

Azoxybenzol stammen von Rorarskit. Er stellte fest, daB sich bei der Ver-
wendung von Alkoholaten bessere Ausbeuten erzielen lassen als bei der An-
wendung einer alkoholischen Iisung eines-Alkalihydroxyds. Dagegen 188t sich
bei der Verwendung von Alkoholat der als Lisangsmittel dienende iberschiissige

Alkohol ohne weiteres durch Benzol ersetzen. Natrium- bzw. Kaliuombhydroxyd .

lassen sich durch Bariumhydroxyd, nicht aber durch die Hydroxyde des Cal-
ciume, Magnesiums oder Aluminiums, ersetzen. Diese Tatsache spricht dafir,
daB es sich nicht um eine reine Hydroxylionen-Katalyse handelt, sondern dafl -
vielmehr auch die Kationen eine gewisse Rolle spielen. Die Mengenverhaltnisse,

in denen die einzelnen Reduktionsprodukte entstehen, sind stark von der Um-

setzungstemperatur abhangig. Bei hoherer Temperatur entsteht die reine Azoxy-

verbindung, bei niedrigerer bildet sich daneben auch das entsprechende Amin. -

Da das Azoxybenzol wahrscheinlich® durch Kondensation je eines Molekiils
Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin gebildet wird ~(iiber einen ‘anderen
' Bildungsmechanismus siehe weiter unten), scheint die zum Azoxybenzol fiilirende .
Kondensation eine besonders starke - Temperaturabhingigkeit zu: haben;: die
jedenfalls diejenige der Reduktion des Nitrosobenzols:bzw. Phenylhydroxyl- "

amins durch alkoholische Lauge oder Alkoholat ‘weit fibertrifit. - - .
! Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 866 (1882). .~ - it

* Zur Darstellung von Azexybenzol nach dzesemVerfahi‘enim I‘aborato?”uréi

siehe L. GATTERMANN : Die Praxis des organischen Chernikers, 18. Auil., 8. 21
2 Bor. dtsch, chem. Ges. 87, 2076 (1004). ~ ¢ Chem. Zbl. 1005 I, 804"
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Das primire Oxydationsprodukt des Athylaikohols ist nach Rorarskr der
Acetaldehyd. Dieser vermag seinerseits jedoch in Gegenwart von Natriuméthylat
als Katalysator Nitrobenzol nicht zu reduzieren. Wenn dennoch Produkte einer
weitergehenden Oxydation des Athylalkohols isoliert wurden, so verdanken sie
_ ihre Herkunft zweifellos irgendwelchen Umwandlungsprodukten des Acetaldehyds.
Die Bildung von Oxalsiure, die ScHULTZ und ScEMIDT bei der Verwendung von
alkoholischer Kalilauge festgestellt hatten, konnte beispielsweise durch oxyda.-
tiven Abbau-eines Kondensationsproduktes, z. B. des Crotonaldehyds, bedingt
sein. Bei der starken Neigung des Acetaldehyds und seiner Kondensationspro-
dukte zu weiteren Kondensationen ist anzunehmen, daB sich dieselben auch mit
den Reduktionsprodukten des Nitrobenzols unter Bildung unerwiinschter Neben-
produkte umsetzen. Daher ist die Ausbeute an Azoxybenzol bei der Verwendung
von Athylalkohol im besten Fall 40% d. Th. Formaldehyd dagegen, der durch
Oxydation des Methylalkohols entsteht, wird durch das anwesende Alkali auler-
ordentlich rasch disproportioniert und kann daher nicht der AnlaB zur Bildung
unerwiinschter Nebenprodikte werden.

Quantitative Untersuchungen iiber die Umsetzung von Nitrobenzol mit
methylalkoholischer Natriummethylatlosung bzw. methylylalkoholischer Natron-
lauge mit verschieden groBen Wasserzusiitzen stammen von H. SHIPLEY Fry
und J. L. Canerox?. Die Autoren stellen fest, daB die von KrLINGER aufgestellte
Gleichung mit den Versuchsergebnissen auBerordentlich exakt tibereinstimmt.
Um sicher reproduzierbare Resultate zu erhalten, ‘wurde eine ,,Standard-
Methode* ausgearbeitet, die gute Ausbeuten an Azoxybenzol liefert. Zur An-
wendung kam jeweils 1/; Mol Nitrobenzol und die 5fache theoretische Menge
Natriummethylat, das sind 0,75 Mol, wobei die Reaktionsgleichung KLINGERS.
zugrunde gelegt wurde. Die Menge des als Losungsmittel dienenden Methyl-
alkohols wurde so bemessen, da8 sich ein Gesamtvolumen von 250 ccm ergab.
Die Umsetzang wurde durch 3stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade durch-
gefihrt. Im Mittel von 4 Bestimmungen wurde eine Ausbeute von 86,73 d. Th.
an Agzoxybenzol - erhalten, wahrend die Ausbeute an Aineisensdure 86,31%
betrug. Die Verfasser stellen fest, daB entgegen den Angaben von LACHMANNZ
ein Wasserzusatz zur Reaktion die Ausbeute erheblich vermindert. Steigende
Wasserzusitze zur ,,Standard-Reaktion mit einem Gehalt von 0,75 Mol Na-
triummethylat ergaben folgende Ausheuten an Azoxybenzol: -

G,125 Mol .. ...l 71,42% 15Mol vt 43,10%

0,25 55 ceenecece-.... 83,84% 2,0 45 ceiericavienans 30,11%

0,6 23 eeeseseas te... 60,91% 2,0 ,, oe-een eeisens 23,26 % -
B - 1 54,81 % 3,0 5 ciiiiiieisenenn 19,14 %

. Weiter haben die Verfasser die Einwirkung eines Pyridinzusatzes zur ,,Standard-
Reaktion® “untersucht. Durch das Pyridin wird die Reduktionswirkung des
Moathvlats oder vieileicht auch eine Oxydationswirkung des Azoxybenzols akti-
viert, denn man findet auf diese Weise im Reaktionsprodukt neben Azoxy-
- benzol auch Azobenzol. Da8 es sich nicht um einen Angriff auf Zwischenprodukte
der Reaktion handeln kann, sondern da8 das Azoxybenzol als solches in Reaktion -
© tritt, geht aus einem Versuch mit reinem Azoxybenzol hervor, das von Methylat
" bei Pyridinzusatz’ langssm zu Azobenzol reduziert wird. Das Methylat geht
‘auch hierbei in Formiat #iber, -~ * - o ' .
 R.E.Lvons und L.T. Smrre® untersuchten die Reduktion von Nitro-
benzol durch Benzylalkohol und Alksli. Die Reduktion fithrt hier in der Haupt-
‘2 J.-Amer. chem. Soc. 49, 864 (1927). .. o o
t J. Amer. chem. Scc. 24, 1180 (1902). 3 J. Amer. chem. Soc. 48, 3165 (1926).
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sache zum Azobenzol, nebenbei bildet sich Anﬂm der Benzylalkohol geht in
Benzoesdure iiber. Die Ausbeuten sind stark abha,ug'g von der Menge des zu-
gesetzten Natriumhydroxyds und Wasser. Ein Ansatz enthielt jeweils 10 g
Benzyl&lkohol und 12 g Nitrobenzol. Die Umsetzung wurde durch 4stiindiges
Erhitzen im Autoklaven auf 138—140° durchgefiibrt, die Zusitze an Atznatron
- und Wasser wurden variiert. Dabei wurden folgende Resultate erhalten:’

NaOH H,0 Azobenzol Benzoesdure ..

10g — 9.5¢g 98 ¢
10g 10g Y 7.0g T.44g
3g — 8.5g - 10,5 g

Anilin entsteht als Nebenprodukt immer in geringer Menge, auch wenn der
Benzylalkohol nicht in einer zur vollstindigen Reduktion ausreichenden Menge
vorhanden ist. Benzaldehyd konnte erwartungsgemaB nicht isoliert werden,
da epsunter den Bedingungen der Reaktion sicher zu Benzoesiure und Benzyl-
alkohol dlsproportlomert worden wire. Dagegen tritt er als Zwischenprodukt
sicher auf, und es ist in hohem Grade wahrscheinlich, daB die Benzoesdure ihre
Entstehung seiner Disproportionierung und nicht seiner Oxydation verdankt.

Wasserzusatz ist offensichtlich fiir die Bildung der eigentlichen Reaktionspro-

dukte nachteilig. Toluol lieB sich als Reduktionsmittel fiir Nitrobenzol an
Stelle von Benzylalkohol unter den angegebenen Bedingungen nicht verwenden.

R. E. Lyons una 3. E. PLEasanTt! untersuchten die Einwirkung von iso-
propylalkohol und Natriumhydroxyd auf Nitrobenzol. Hierbei entsteht Azoxy-
benzol nur in untergeordneter Menge, die Hauptreaktion fihrt zum Anilin, das
in einer Ausbeute von 66,6% d.Th. erhalten werden kann. Als Oxydations-

1329

rodukt des Isopropylalkohols entsteht Aceton, jedoch wurde dieses niemals -

in groBerer Ausbeute als 149 d. Th. erhalten, da es sich seinerseits wieder an

der Reaktion beteiligt unter Bildang von Oxalsaure und Ameisensiure. Das
Azoxybenzol kann nicht als Zwischenprodukt der Reaktion formuliert werden,
da es unter den Versuchsbedingungen weder von Isopropylalkohol noch von
Aceton reduziert wird.

Weiter haben die Verfasser die Einwirkung von Benzoin auf Nitrobenzol
unter der Einwirkung von Natriumhydroxyd als Katalysator untersucht. Hier-
bei bildet sich in fast quantlt.a.mver Ausbeute Azoxybenzol und Benzoesizure nach
der Gleichung:

3C,H,——CH(OH)——CO——C,H5 + 4C,HNO, - 6C,H;—COOH + 2C,H,—N —-\TO—C,H,,

Die oxyda.tlve Aufsprengung verlduft hier auBerordentlich glatt. -

. Auch primdre aromatische Amine konnen in Gegenwart von Alkalien redu-
zierend auf aromatische Nitroverbindungen wirken. Hierbei beteiligen sich
jedoch die Amine im allgemeinen an Kondensatxonsreaktxonen, 80 dafl man

iiber den eigentlichen Reaktionsablauf meist keine Aussagen machen kann. Da-

gegen werden die Resktionsprodukte unter Umstinden in einer dutch&ns zu-
friedenstellenden Ausbeute erhalten.

Bei der Umsetzung von o-Toluidin mit Nitrobenzol und N&tnnmhydroxyd
- erhilt man ein Gemisch von o-Methylazoxybenzol und o-Methylazobenzol®.
Wihrend die Azoxyverbindung als Kondensationsprodukt je eines Molekiils

der Nitro- und Aminoverbindung aufgefa8t werden kann, muB bei der Bildung -

~ der Azoverbindung eine intramolekulare Oxydoreduktion beteiligt sein.  Ein-

gehende Angaben iiber diese Umsetzung finden sich bei P. Jacossoxd, der als
' Hauptpsodnkt o-Methylazobenzol xsokerte In ana.loger Weme wurden von: 1hm

1 Ber. dtsch chem. Ges. 62, 1723 (1929) :
~ * DRP. 52839, Friedloender 2, 422. = 3 Bar. dtsch chem G&s 28 2543 (1895)
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786 O. NeUNEOEFFER: Oxydoredulktion.

auch m-Toluidin und asymmetrisches m-Xylidin mit Nitrobenzol unter Bildung
“der entsprechenden Azoverbindungen umgesetzt.

Einen anderen Verlauf nimmt die Umsetzung von Anilin mit Nitrobenzol in
Gegenwart von Alkali, bei der, wenn auch in maBiger Ausbeute, Phenazin er-
halten wird. WoHL! nimm¢ an, daB sich hierbei das Nitrocbenzol erst zum Nitroso-
phenol 1somensxert (D, das sich mit Anilin zu Dihydro-N-oxy-phenazin konden-

OH siert (II). Dieses spaltet ent-

I 3 | weder Wasser ab und geht

NO "N dabei in Phenazin (III) iiber,
PN % N\ A AN\ //\/ \/ \ oderes wird durch iiberschiis-
N T + - siges Nitrobenzol dehydriert
NS \/\OH H.N/\ N \/\/ \/ unter Bildung von Phenazin-
v ; N-oxyd(1V),dassichunterge-

o cigneten Versuchsbedingun-

A gen ebenfalls aus den Reak-

N N tionsprodukten isolieren laSt.

AN\ \/\ PR AVAN Wiahrend meist angenom-
! * .+ o . men wird, da das Azoxy-
’\/ NN\ benzol durch Kondensation

N eines  Molekiils Nitroso-

benzol und eines Molekiils
Pheny]hydroxylamm geblldet wud kommt MEISENHEMMER? am Beispiel der
- Umsetzung von m-Dinitrehenzol mit Phenylhydroxylamin und methylalko-
holischer Kalilauge zu ciner anderen Erklirung: Unter dem Einflu8 des Alkalis

III v -

addiert sich Phenylhydroxylamin an die eire Nitrogruppe, und dieses Additions- . .

- produkt wird nun weiterhin durch den Methylalkohol in Gegenwart von Lauge
rednmerb. Hlerbex entstehen die beiden moglichen isomeren Azoxyverbindungen:

| NO; ;

: 7 \ /\
. O NO. N N/\/
/\ B /\ e /N A N
l - ; . 0 HO [ | .0
\/\m Y VRV NN NN )\\0

H (l)l\la ; z 0
VARV

wahrend man nur eine erwarten konnte, wenn die Nitrokomponente vor der
Kondensation zur Nitrosoverbindung reduziert worden wire. Ob sich diese
Erklirung der Bildung von Azoxyverbindungen verallgemeinern laBt, ist nicht
sicher. AuSerdem kénnen die SchluBfolgerungen MEISSENHEIMERS nach neueren
~ Anschauungen nicht mehr als absolut beweiskriftig gelten. Denn nach NEUN-
~HOEFFER und WiXxLER® besteht zwischen Nitroso- und Hydroxylaminver-
. bindung ein reversibles Gleichgewicht. Hierdurch kann es in einer Ldsung, die
eine substituierte Nitrosoverbindung und nicht substituiertes Phenylhydroxyl-
amin enthilt, leicht zu einem Austausch der Oxydationsstufe kommen. Hier-
“durch 1Bt sich die Bﬂdtmg der beiden Azoxyverbmdungen in dem Belspxel

‘1 Ber. dtsch. chem Ges. 84, 9444 (1991\
‘Berdtseh chem. Ges. 58, 358 (1920).
s H. WivgrER: Diplomarbsit, Breslau 1939.
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von MEISENHEIMER auch dann zwanglos erkliren, wenn dieselben durch Konden-
’satlon von Nitroso- und Hydroxylaminverbindung gebildet sind.

Aufler durch die angegebenen Verbindungen bekannter Konstxtutxon 1aBt sich
Nitrobenzol in Gegenwart von Alkali auch noch durch organische Substanzen mit
unbekannter oder nur teilweise bekannter Konstitution in Azoxybenzol iiberfiihren.
In Patentschriften ist hierfiir die Verwendung von Steinkohle, Holzkohle und Ruf3?,
Cellulose oder Sagemehl? und Melasse® beschrieben. Die Oxydation dieser Produkte
"mufl eine ziemlich weitgehende sein, da nur die gleiche bis doppelte Gewichts-
menge vom angewandten Nitrobenzol zur Reduktion notwendig ist. Die Ausbeuten
sind teilweise sehr gut.

In neuerer Zeit ist Eisenpentaca}bonyl und Lauge zur Reduktion von Nitro-
verbindungen vorgeschlagen worden®. DaB dabei auBler dem anorganischen
Bestandteil desselben auch das Kohlenoxyd an der Reduktionswirkung beteiligt
ist, geht aus der Tatsache hervor, daf man unter geeigneten Versuchsbedingungen
bei der Reduktion von Nitrobenzol Diphenylharnstoff, ein Derivat der Kohlen-
sdure, erhalten kann.

Auch aromatische Nitrosoverbindungen kénnen unter dem Einflu8 von Alkali

stark oxydierend wirken. Unter dem EinfluB von Athylalkohol und Kalilauge
ergibt Nltrosobenzol nach BAMBERGER® als Hauptprodukt ebenso wie Nitro-
benzol Azoxybenzol, das in diesem Falle sicher durch Kondensation von Nitroso-
und Hydroxylaminverbindung entstanden sein muB. Als Nebenprodukt, das
jedoch in nicht unerheblicher Menge entsteht, wurde Formylphenylhydroxyl-
amin isoliert: _OH

C.H,— \ CH=—0.

Da eine Bildung desselben aus Awmeisensdure und Phenylhydroxylamin in der
alkalischen Losung nicht denkbar ist, mufl eine Kondensation mit einem anderen
Oxydamonsp"odukt des Athylalkohols stattgefunden haben, das noch nicht
einem Abbau desselben bis zur Ameisensiure entsprach. BAMBERGER nimmt an,
daB eine Kondensation zwischen Nitrosobenzol und Formaldehyd vorliegt.

'A. Hantzsor und M. LEAMANN® beschreiben die Einwirkung von &therischer
Kaliuméathylatlosung auf aromatische Nitrosoverbindungen. Die Reaktion ver-
lauft auch unter Null Grad fast momentar unter Bildung von Azoxyverbindungen.
Als Oxydationsprodukt wurde Kaliumacetat isoliert.

Da die aromatischen Nitrosoverbindungen wesentlich reaktionsfahigere 0xy-
dationsmittel sind als die Nitroverbindungen, lassen sich mit ihnen Umsetzungen
unter weit milderen Bedingungen durchfithren als mit den Nitroverbindungen.
Bei der Urnsetzung von Nitrosoverbindungen mit Athylalkohol und Natrium-
hydroxyd unter schonendsten Versuchsbedingungen gelang es A. REISSERT?,
die labilen Isoazoxyverbindungen zu fassen.

L. SrrecEL und H. KAUFMANN® geben an, daB Nitrosobenzol auch auf Piperidin
oxydierend einwirkt. Bei niederer Temperatur bildet sich Azoxybenzol, bei héherer

Azobenzol. Bei dem ganzlichen Fehlen weiterer Angaben 138t es sich jedoch nicht
sicher entscheiden, ob das Piperidin tatsiachlich als Reduktionsmittel gewirkt hat

oder ob es vielleicht die stproportlomerung des \xtrosobenzols in ahnlicher We:sp

katalysiert wie wassenge Lauge.

1 DRP. 210806, Friedlaender 9, 115. 2 DRP. 225245, Friedlaender 9, 11890.
S DRP. 228722, Friedlaender 10, 124. 4+ DRP. 441179, Friedlaender.15, 351.

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 732 (1902).
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 905 {1002).
7 Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1364 (1909).

'8 Ber. dtzch. chem. Ges. 41, 680 (1908).
50%
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BaMmsERGER! stellte fest, daB Nitrosobenzol unter dem EinfluB von was-
“gerigem Alkali' eine Disproportionierung erleidet, bei der als Hauptprodukt
durch Reduktion und nachfolgende Kondensation Azoxybenzol und durch Oxy-
dation Nitrobenzol entsteht. Als weitere Reduktionsprodukte entstehen das
dem Azoxybenzol isomere 0-Oxyazobenzol, weiterhin in sehr geringer Menge
o- und p-Aminophenol und Anilin. Als weiteres Oxydationsprodukt ist das
p-Nitrosophenol bemerkenswert; sowohl bei der Bildung des o0-Oxyazobenzols
wie auch bei der Bildung des Nitrosophenols hat ein oxydativer Angriff auf ein
aromatisch gebundenes Wasserstoffatom stattgefunden, an dessen Stelle’ eine
- Hydroxylgruppe getreten ist. o

Auch auf Phenylhydroxylamin wirktnach BAMBERGER und BrRADY? wisserige
Lauge unter Disproportionierung ein. Die Umsetzung erfolgt bei Ausschlufl
‘von Sauerstoff fast quantitativ im Sinne der Gleichung:

3C,H,NHOH —> CgH,—N=N—CH; + C;H,—NH, + 2H,0.

“Aus 6g Phenylhydroxylamin wurden nach halbjahrigem Stehen mit 5proz.
wisseriger Natronlauge 3,5 g Azoxybenzol und 1,5 g Anilin erhalten, statt der
berechneten 3,63 g und 1,7 g. Mit 25proz. Lauge ist die Umsetzung schon nach
3 Wochen beendet, was als deutlicher Beweis fiir die katalytische Wirkung des
Alkalis angesehen werden muf. :

Wahrend die Wasserstoffatome der Methylgruppe des unsubstituierten
Toluols auf aromatische Nitroverbindungen picht reduzierend wirken, werden
~ sie durch Einfiihrung von o- und p-stindigen Nitrogruppen in den Benzolkern
. derart aktiviert, daB durch sie eine Reduktion gerade dieser Nitrogruppen
stattfinden kann. In der Literatur sind diese Umsetzungen, bei denen die Nitro-
gruppe und die Methylgruppe des Nitrotoluols gleichzeitig in Reaktion treten,
meist als iniramolekulare Oxydoreduktionen formuliert. Fir diese Auffassung
beweisende experimentelle Resultate gibt es allerdings bisber nicht, vielmehr
lassen sich fast simtliche Reaktionen auch ebensogut unter der Annahme eines

- intermolekularen Verlaufs formulieren. Daher erscheint eine Trennung der
hier aufgefihrten Arbeiten nach diesem Gesichtspunkte nicht zweckmaBig.

KraweEg® reduzierte p-Nitrotoluol unter Versuchsbedingungen, die sonst zur
Bildung einer Azoxyverbindung fithren, namlich mit Methylat in methylalkoho-
lischer Losung. Er erhielt dabei jedoch nicht Azoxytoluol, sondern ein amorphes
Produkt, das bei weiterer Reduktion neben p-Toluidin eine Base mit 14 Kohlen-
stoffatomen und 2 Stickstoffatomen ergab. BENDER und Scrurz untersuchten
den Verlauf der Reduktion von p-Nitrotoluol-o-snlfonsﬁure (I) mit Zinkstaub
und wasseriger Lauge. Neben dem erwarteten Reduktionsprodukt, der Azo-
toluoldisulfonsiure, warde ein amorphes, gelbes Produkt erhalten, dessen Menge

mit steigender Temperatur zunahm. AusschlieSlich wurde dasselbe erhalten,
wenn erst die Lauge sllein zur Einwirkung kam, wodurch ein schwerldsliches

‘braunsotes Kondensationsprodukt gebildet wird, und dann erst der Zinkstaub,
der unter Reduktion des: ‘Alkslikondensationsproduktes das oben beschriebene
Produkt bildet. Dié Konstitution desselben warde in folgender Weise auf-

- geklart: Durch energische  Reduktion wurde -eine Aminosulfonsiure erhalten,
aus ‘der die Amino- und . Sulfonsduregruppen unter gleichzeitiger Reduktion

pach den hierfiir fiblichen Ve ahren-eliminiert werden. Der 80 erhaltere Kohlen-

"1 Ber. dtsch. chem..Ges. 88, 1939 (1800).
‘2. Ber. dtach. cimn. Ges. 88, 272 (1900).
s Bot. dtach. chem. Ges. 16, 943 (1883).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 3237 (1886).
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wasserstoff erwies sich als Stilben; die bei der energischen Reduktion isolierte
Aminosulfonsiure hatte daher die Konstitution einer Diaminostilben-disulfon-

saure (II): CH,

SO,H SOH
/!~ S0.H . / : AN ®
SN AN HH >
a — —C=0—{ >—NH
\ 2 N AN 2
\I/ — II “-
NO,

I

In analoger Weise wurde das Einwirkungsprodukt von alkoholischer Natron-
lauge auf p-Nitrotoluol zum Stilben abgebaut.

Da die durch die Analyse ermittelte Elementarzusammensetzung der Kon-
densationsprodukte- von p-Nitrotoluol oder dessen Sulfonsiure im allgemeinen
mit den Werten fiir Azoxystilben iibereinstimmen, hat man dieselben in dieser
Weise formuliert. Diese Formulierung ist auch noch in neuere Handbiicher
iibernommen worden; aus sterischen Griinden ist dieselbe jedoch abzulehnen.
 Es handalt sich offensichtlich um mehr oder weniger polymerisierte Predukte,
bei denen die Benzolkerne abwechselnd durch Athylenreste und durch Azoxy-
gruppen verkniipft sind. Je nach den Versuchsbedingungen bildet sich eine
lingere oder kiirzere Kette aus; als Endgruppe kann entweder eine unversehrte
Methylgruppe oder eine unversehrte Nitrogruppe oder eine durch Reduktion
entstandene Aminogruppe vorliegen. Da unter wenig gednderten Reduktions-
bedingungen die Azoxygruppen in Azogruppen iibergehen konnen, ergibt sich
eine auBerordentliche Variationsfihigkeit bei der Darstellung dieser Kondensa-
tionsprodukte. Man hat davon Gebrauch gemacht zur Hersteliung einer Reihe
von direkt ziehenden Farbstoffen, die hauptsachlich unter dem Namen Sonnen-

gelb und Mikadoorange in den Handel kamen. Die diesbeziiglichen Patent-

schriften! interessieren nicht nur durch die Angabe, daB sich aus p-Nitrotoluol
o-Sulfonsiure, je nach den Versuchsbedingungen, gelbe, orange oder braune
Farbstoffe “herstellen lassen, sondern auch durch die auBerordentlich groSe
Anzahl organischer Substanzen, die zur Reduktion des Nitrotoluols in alkalischer
Lésung herangezogen werden konnen. Es sind erwihnt: Methylalkchol, Athyl-
alkohol, Glycerin, Resorcin, Hydrochinon, Orcin, Naphthol, Dioxynaphthalin,
Pyrogallol, Resotcylsiure, Oxynaphthosiure, Gallussiure, Tannin und gerbstoff-
haltige Substanzen, Oxychinolincarbonsiure, Dioxynaphthalinsulfonsaure und in
einem Zusatzpatent: Lavulinsiure, xanthogensaure Salze, Aminophenol, Oxy-
diphenyiamin, Oxynaphthylamin und Kohlehydrate, z. B. Stirke, Zucker und
Dextrin. Durch groBeren oder geringeren Zusatz der oxydierbaren Substanzen

lassen sich die Farbstoffe vielfach nuancieren. o
DaB die Reakiion tatsichlich nicht intramolekular, sondern intermolekular

verlauft, geht aus der Tatsache hervor, da8 man nach O. FIscHER und E. Hzer?

als Zwischenprodukte der Einwirkung von methylalkoholischer Natronlauge auf

p-Nitrotoluol Dinitrodiphenylithan (I) und Dinitrostilben () fassen kann. = -
- , | S HEH ; ,

02 —%NO, O,N—\JM—C:J —NO,

I L8

Das 5o erhaltene Dinitrostilben reagiert mit Methylat unter Bildung der iiblichen .
Kondensationsprodukte weiter. Auch aus p-Nitrotoluol-o-sulfonsiure 138t sich

1 DRP. 46252, Friedlaender 2, 373; DRP. 48528, Friedlaender 2, 374.
2 Ber. disch. chem. Ges. 26, 2231 {1893).
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Dinitrostilben-disulfonséure! darstellen, wenn man mit viel konz. Natronlauge
bei moglichst tiefer Temperatur arbeitet.

In ganz anderer Weise laf3t sich p-Nitrotoluol in alkalischer Lésung um-
setzen, wenn man als Reduktionsmittel Schwefel verwendet?. Die Methylgruppe
wird ebenfalls unter Oxydation angegriffen, jedoch bildet sich kein dimolekulares
Produkt, sondern p-Aminobenzaidehyd; daneben in geringer Menge p-Toluidin.
Derivate des p-Nitrotoluols reagieren in derselben Weise. Bei der p-Nitrotoluol-
sulfonsiure 148t sich diese Reaktion auch unter dem EinfluB konz.'Schwefel-
siure mit Schwefel als Reduktionsmittel durchfiihren.

Zur Erklarung dieser und weiterer damit im Zusammenhang stehender Vor-
gange 1aBt sich folgende Formulierung geben: Das Nitrotoluol reagiert mit der
Lauge bzw. dem Alkoholat in der Weise, daB sich unter Ubergang der Nitro-
gruppe in die Aciform ein chinoides System ausbildet (I). Die so erhaltene Ver-
bindung hat salzartigen Charakter. Das Anion dieser Verbindung unterliegt
nun der Oxydation. Da man den Vorgang der Oxydation auler in der frither
angegebenén Weise auch als Wegnahme negativer Ladungen definieren kann,
wiirde bei der Oxydation des oben beschriebenen Anions ein Radikal (II) ent-
stehen, das sich leicht dimerisiert und dabei in Dinitrodiphenyliathan (III) iiber-

- geht. Dieses kann nach einem analogen Reaktionsmechanismus in Dinitrostilben

iibergehen. Ist Schwefel zugegen, so wird dieser in irgendeiner Weise mit dem
Radikal in Reaktion treten” und so dessen direkte Dimerisierung verkindern.
Der Abbau dieses Einwirkungsproduktes zum Aminobenzaldehyd erfolgt dann
iiber eine Thioverbindung, die in Gegenwart des starken Alkalis Hydrolyse
erleidet: :

- H, H,
CH, CH, CH, (lJ— ——C
I T - |
AA A KA
VAN AR
Y Y. Y. YL ¢
|
NO, N—OK N—O---. NOC, NO,
- 4 |
0 - 0
X II 111

Die Bildung salzartiger Verbindungen mit chinoider Struktur kann aufer beim
p-Nitrotouol auch noch bei der o-Verbindung, nicht dagegen in der m-Reihe
erfoigen. In Ubereinstimmung damit ist die Tatsache, daB das m-Nitrotoluol
Oxydoreduktionen, bei denen die Methylgruppe in Mitleidenschaft gezogen
.wird, nicht erleidet. Die Umsetzung der o-Nitroverbindungen fithrt zwar zu
Produkten, die. sich in ihrem Aufbau von denjenigen der p-Reihe unterscheiden,
jedoch liegt ihrer Bildung ein prinzipiell gleicher Reaktionsmechanismus zugrunde.

" Auch Derivate des p-Nitrotoluols, die in der Methylgruppe substituiert sind,
 kinnen in ahnlicher Weise Oxydoreduktionen unterworfen werden wie das
* Nitrotoluol selbst. So geht Nitrobenzylanilin unter der Einwirkung von Schwefel-
- alkalien in Aminobenzylidenanilin iiber3. In gleicher Weise erleiden die Ester
und 'Arylither des Nitrobenzylalkohols unter dem katalytischen Einfluf von
Alkali in Gegenwart von Schwefel eine Oxydoreduktion unter Bildung des ent-

* sprechenden freien Aminobenzaldehyds?.

T 1 DRP. 79241, Friedlaender 8, 809.
.2 DRP. 86847, Friedlaender 4, 136. -
3 DRP. 09542, Friedlsender 5, 112.
¢ DRP. 106§09, Friedlaender 5, 114.
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Wenn man o-Nitrotoluol mit Lauge ohne Anwesenheit eines Reduktions-
mittels bebandelt, so entsteht nicht, wie bei der entsprechenden p-Verbindung,
ein Kondensationsprodukt, sondern Anthranilsiurel. '

L -

\/\NOQ N\ NH,

Jedoch ist diese Umsetzung an gewisse Versuchsbedingungen gebunden, da
Alkali in fester Form oder konzentriert wisseriger Losung in duBerst stiirmischer
Weise unter Bildung von Nebenprodukten einwirkt, wahrend mit stark ver-
diinnten Alkalilosungen eine Umsetzung kaum zu erzielen ist. Auch bei der An-
wendung alkoholischer Lauge entsteht auBer o-Azoxytoluol Anthranilsiure,
um so mehr, je konzentrierter das Alkali ist. Als Nebenprodukte werden hierbei
Azoxy- und Azobenzoesdure erhalten. Unter geeigneten Versuchsbedingungen
kann man bei Umsetzung von o-Nitrotoluol mit wisseriger Lauge als Zwischen-
produkt der zur Anthranilsiure fithrenden Reaktion o-Nitrosobenzylalkohol (I)
und Anthranil (II) isolieren2. : .

H, _ CH

./ T—OH FAY AN

L/ 1 (8]

S S
N \No N
I 1I

Die Bildung des letzteren diirfte ein Beweis dafiir sein, daB bei der Umwandlung
des Nitrotoluols in Anthranilsiure Zwischenprodukte von chinoider Struktur
beteiligt sind3S. ) _ :

Wesentlich komplizierter verlduft die Umsetzung von Nitrobenzylalkohol mit
wiisseriger Lauge ohne Zusatz eines Reduktionsmittels, die M. P. CARrE?® unter-
sucht hat. Neben wenig o-Nitro- und-o-Aminobenzaldehyd und anderen Neben-
produkten entstehen -als Hauptprodukte Anthranilsiure und Azobenzoesiure.

Die Umsetzung der Nitrobenzaldehyde mit wisseriger Lauge,- die J. MAIERS
. untersucht hat, verlauft in einer Weise, die fiir den Mechanismus intermoleku-
larer Oxydoreduktionen sehr charakteristisch ist. Mit verdiinnter Lauge rea-
gieren dieselben unter Disproportionierung, indem Nitrobenzylalkohol und Nitro-
benzoesaure gebildet wird. Verwendet man starkere Lauge, so tritt zuerst eben-

falls Dispropertionierung ein, jedoch wirkt dann die priméare Alkoholgruppe des

Nitrobenzylalkohols als Reduktionsmittei fiir die Nitrogruppe, wobei sich Azo-
berzoesdure bildet. Die beiden nacheinander ablaufenden Reaktioner lassen
sich hierbei gut beobachten.

. Beim UbergieBen von o-Nitrobenzaldehyd mit der doppelten Menge 35proz.
Natronlauge erstarrt des Gemisch unter schwacher Erwarmung bald zu einem Brei
unter Bildung von o-nitrobenzoesaurem Natrium und o-Nitrobenzylalkohol. Nach
einigen Minuten beginnt dann eine iiberaus heftige Reaktion, wobei die Temperatur
auf etwa 125° steigt, die nach 1—2 Minuten beendet ist.

Man erhslt also bei der Umsetzung der Nitrobenzaldehyde mit starker
wisseriger Lauge Nitrobenzoesiure neben Azobenzoesiure. Bei dieser Um-
setzung nimmt die m-Verbindung keine Ausnahmestellung ein. Es handelt sich

bei der Bildung der Azobenzoesiure nicht um eine intramolekulare Oxydo-.
* DRP. 114893, Friedlaender 6, 149. _* DRP. 194811, Friedlaender 9, 165.

3 Vgl. ferner G. Locx: Ber. dtschi. chem. Ges. 78, 1377 (1940).
4 C.'R. hebd. Séances Acad. Sci. 140,-4963 (1905).
5 Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4132 (1901). ‘
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" reduktion, vielmehr verlauft die Umsetzung intermolekular; denn Nitrobenzoe-
saure setzt auch sich mit nichtnitriertem Benzylalkohol unter Bildung von Azo-
benzoesaure und Benzoesdure um.

H, AN
. Cc—oH [ ]
SN T o
g ( S '/ COOH
L . |
o, N /\/,COOH N
: \—Cco0H
N \'Noz | i .
N

 Beim o-Nitrotolzol lost bemerkenswerterweise auch die Einwirkung von
Brom eine inter- bzw. intramolekulare Oxydoreduktion aus. C. WACHENDORF!
bekandelte o-Nitrotoluol mit Brom unter Bedingungen, unter denen sich aus
p- und m-Nitrotoluol die Nitrobenzalbromide darstellen lieBen. Er fand hierbei,
daB Substitution der Wasserstoffatome im Benzolkern unter Bildung einer
alkaliloslichen Verbindung erfolgt.  Jedoch erkannte erst GrErFe?, daB sich
- hierbei Dibrom-anthranilsiure bildet, deren Konstitution dann FRIEPLAENDER®
endgiiltig sicherstellte. = ’
B ‘ ;'/\,/CH3 Br/\/coon
Co + 2Br, —» . -+ 2HBr
\,'/\NO, N \NH,

B

 Unter dem Einflu8 von konz. Schwefelsdure kann auch die sonst reaktions-

trige Azoxygruppe zum Oxydationsmittel werden. So geht nach A. HEUMANN
und H.Wemt p- und m-Azoxybenzaldehyd unter der Einwirkung von
- 'konz. Schwefelsiure in die entsprechende Azobenzoesiure iiber. Auch aroma-
~‘tisch gebundene Wasserstoffatome kénnen, wenn sie durch die Einfiihrung
irgendwelcher Substituenten gentigend reaktionsfahig geworden sind, unter dem .
EinfluB von Azoxygruppen in Gegenwart von konz. Schwefelsiure durch
Hydroxylgruppen substituiert werden. Nach H. Braxnp und K. Z6iZFEx® bildet
sich. aus m-Dinitrodimethyl-azoxybenzol unter dem EinfluB von konz: Schwefel-
saure schon bei Wasserbadtemperatur m-Dinitro-o-dimethyl-p-oxyazobenzol.

. ?Hz - . . CH, ' ?Hs ?Hs
L »ogx\/\/;;:zq\ '/k ROy 0N N NN /\{/.No, -
S O A i Lo :
NSNS on” N\

- . Die Einfhrung einer Hydroxylgruppe an Stelle eines'aromatisch gebundenen
Wasserstoffatoms kaun auch durch Nitrogruppen unter dem katalytischen Ein-
fluB von Alkalihydroxyden bewirkt werden. Nach A. WoHL® entstehen aus:
_aromatischen Nitroverbindungen unter dem Einfluf von Kalium- bzw. Na-
triumhydroxyd unter villigem FeuchtigkeitsausschluB Nitrophenole, in denen

L ¥ Lie . Ann, Chem. 185, 281 (1877). - ? Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 288 (1880).
~. 3. Mh. Chem. 28, 987 (1907). - 4 Ber. dtech. chem. Ges. 86, 3469 (1903).
.. 5 Ber. dtech: chem. Ges. 40, 3825 (1907). - . ,

-« Ber, dtach. chem, Ges. B2, 8485 (1899); 84, 2444 Anm. 2 (1801); DRP. 116790,
Friedlpender 6,118, " . o S
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sich die Hydroxylgruppe in o-Stellung zur Nitrogruppe befindet. Ein Teil der
Nitroverbindung wird zur Azoxyverbindung reduziert; beispielsweise wurden
aus 5 Mol Nitrobenzol 3 Mol o-Nitrophenol und 1 Mol Azoxybenzol erhalten:
A0 N0 AR
-3 + o

S ‘\\/ \ONa v NS

Vermutlich lagert sich der Nitrokohlenwasserstoff primar zum Nitrosophenol
um, das dann durch die iiberschiissige Nitroverbindung zum Nitrophenol oxy-
diert wird, wobei diese in Azoxyverbindung iibergeht.

Bei einigen aromatischen Nitroverbindungen gelingt es die Umlagerung zu
den entsprechenden Nitrosophenolen auch mit Losungen von Alkalihydroxyden
unter Bedingungen durchzufiihren, bei denen die Nitrosophenole bzw. die
Chinonoxime nicht weiter verindert werden. FRIEDLAENDER! stellte fest, daB
sich die 1-Nitronaphthalin-3,8-disulfonsaure unter dem EinfluB kochender konz.
Natronlauge in 1-Nitroso-4-naphthol-3, 8-disulfonsiure umlagert.

5

HOs? NO, HO:,SI NO ~H03? NOH
| : . o
VAN VRS AN
- 0 oer [ ]
N/ .\/\SO;,H NS \Sosﬁ N/ \,/\SO,H
i
H o

Mit anderen Nitronaphthalin-di-sulfonsduren konnte jedoch eine derartige Um-
lagerung nicht durchgefihrt werden.

" Dagegen lassen sich 1,5- und 1,8-Dinitronaphthalin nach C. GRAEBE? unter
dem EinfluB von rauchender Schwefelsdure in die entsprechenden Nitronitroso-
naphthole bzw. Nitronaphthochinonoxime umlagern. :

NO, 1}10 I'IJO, 1}:02 1}:02 1}\*0 |

| ,
NN NN NN NN
e W
AN A 4 NSNS \./\‘/
NO, . NO,0H OH

Diese Umlagerungen haben bei der Darstellung von Naphthazarin technisches
Interesse. _— : : . , -
Der Mechanismus derartiger Umlagerungen ist eingehend von'J. MEISEN-
mEmMERS untersuché worden. Er fand, daB sich 9-Nittoanthracen unter ‘dem
EinfluB alkoholischer Kalilauge in Anthrachinonoxim umlagert. Es gelang ihm,
bei dieser Umlagerung eine Reihe von Zwischenprodukten zu isolieren, ‘wodurch

der Reaktionsmechanismus vollstandig aufgeklart wurde. In der ersten Phase -
der Reaktion addiert sich ein Molekiil Alkalialkoholat an das Nitroanthracen (I).

Dieses Additionsprodukt spaltet ein Molekiil Alkalihydroxyd ab und geht dabei -
n 9.Nitroso-10-alkoxyanthracen iiber (If).. Obwohl dasselbe nicht "isoliert
werden konnte, kann seine Bildung als sichergestellt gelten, ds bei der analogen

Umsetzung des «-Nitronaphthalins 1-Nitro'8044:a_1koxynaphth§1inlisqli§rt werden
konntet. Die Nitroscalkoxyverbindung lagert nun wiederum: ein MoIekt‘il Alko- -
holat-an unter Bildung emes Chinonoxim-gcetals (I1I). 'Dxeses wird mrberdem

© Bor. dtech. chem. Ges. 28, 1535 (1895).
: Bar. dtsch. chem. Ges. 82, 2876 (1839},

s Tiobige Ann. Chorag28, 205 (1902). ¢ Licbigs Ann. Chem. 855, 249 (1907).,"
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794 O. NEUNHOEFFER: Oxydoreduktion.

EinfluB von Sauren zum Chinonoxim gespalten. Wenn die p-Stellung zur Nitro-
gruppe besetzt ist, kann die Umlagerung auch unter Bildung eines o-Nitroso-
phenols bzw. o-Chinonoxims erfolgen, beispielsweise beim B-Nitronaphthalin?
und 9-Nitrophenanthren. _ ,
1;:02 . 0O«<N—ONa 1;::0 '~ NOH
f ) - b
NN NN ANA N NN
[ B S T A O i J - i

: H i —-)‘ it { ! : i -4 ; i ;
SANTNAGS R NS S

H OR OR RO OR
. 1 . XX - 11

Aromatische Hydroxylaminverbindungen lassen sich unter dem Einflu8 von
.Séuren in Aminophenole umlagern. Diese Reaktion kann auch als intramolekulare
Oxydoreduktion aufgefaft werden. Im Rahmen dieses Handbuches wird sie im
Kapitel ,,Umlagerungen* behandelt.

Bei denjenigen Indigosynthesen, die sich auf dem o-Nitrobenzaldehyd auf-
bauen, ist der Mechanismus der Oxydoreduktion aromatischer Nitroverbindungen
sehr eingehend untersucht. Die erste wichtige diesbeziigliche Beobachtung
betraf die o-Nitrophenylpropiolsiure. BarvEr? stellte fest, daB sich in einer
Lésung derselben in dberschiissiger wisseriger Lauge beim Erhitzen Isatin in-
. einer Menge bis zu 86% d.Th. bildet. Setzt man bei dieser Umsetzung ein
" Reduktionsmittel, z. B. eine organische Substanz, wie Traubenzucker, zu, die
in Gegenwart von Lauge reduzierend wirken kann, so bildet sich Indigo in einer
Ausbeute von 60% d. Th. :
~ Durch Isolierung einer Reihe von Zwischenprodukten ist der Mechanismus
dieser Reaktion weitgehend aufgeklirt. Zur Darstellung dieser Zwischenprodukte
bedient man sich mit Vorteil des Esters der Nitrophenyl-propiolsiure (I}. Dieser
1aBt sich mit Hilfe von konz. Sehwefelsiure in Isatcgensiure.ester (II) um-
wandeln?, der bei seiner Verseifung und Decarboxylierung in Isatin (III) iibergeht.

6]

: ¢
P - c—coon.—wk i C=0
N \wo. NN\ NS
N l\\()3 . \/ N | NH

¥

O

I % oI

Durch Reduktiensmiﬁ;el wird er in Indoxanthinsiure-ester (IV) und weiter in
Indoxylsaure-ester (V) tbergefiihrt4:

0 0 o
;f’"v \C /OH ) ‘ './;\ji/ /H o //\Ir_/ ’
Lo ' P : i
N/ NCOOR N\ NCOOR PN

v N/B. N N NO,

* Ber. dtech., chem. Ges. 36; 4164 (1903). - - .

* Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2254 (1880); DRP. 11857, Friedlaender 1, 127;
DRP. 15518, Friedlaender 1, 133. U

? Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1741 (1881); DRP. 17656, Friedlaender 1, 134.

! Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 780 (1882).
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" Aus dem Indoxanthinsiure-ester kann durch Verseifung Decarboxylierung und
Kondensation direkt Indigo entstehen; auch aus einem Molekiil Indoxylsiure-
ester und einem Mol Isatogensiure-ester kann sich auf dieselbe Weise Indigo
neben Indirubin bilden. Auch aus Dinitrodiphenyl-diacetylen bildet sich unter
dem EinfluB von konz. Schwefelsiaure Diisatogen, das durch Reduktionsmittel in
Indigo iibergefithrt wirdl.

Es ist wahrscheinlich, da8 die Bildung des Isatogensiure-esters nicht durch
direkte Addition der Nitrogruppe an die dreifache Bindung erfolgt. Vielmehr
diirfte sich zuerst Wasser addieren unter Bildung von o-Nitrobenzoyl-essig-
ester (VI), der dann unter Wasserabspaltung in Isatogensdure-ester iibergeht.
Die Bildung des ersteren aus Nitrophenylpropiolsiure-ester erfolgt nicht nur
unter dem EinfluB von konz. Schwefelsiure, sondern nach P. PFEIFFER? auch
durch die katalytische Einwirkung von Pyridin. Auch hierbei mufl man als
Zwischenprodukt o-Nitrobenzoyl-cssigester annehmen, da der Ringschluf zum
Indolderivat ausbleibt. wenn man durch geeignete Substitution die Anlagerung
von Wasser erschwert.

Einen etwas anderen Verlauf der intramolekularen Oxydoreduktion nimmt
diejenige Indigosynthese, die vom sogenannten o-Nitrophenyl-milchsiure-keton,
dem 1-Nitrophenyl-1.0xy-3-keto-butan (VII), ausgeht?. Obwohl sich Zwischen-
produkte bisher nicht isolieren lieBen, darf man wohl mit Recht annehmen, daf3
der Reaktionsablauf der folgende ist: Unter dem katalytischen Einfluf von
Alkslien wird die Hydroxylgruppe des o-Nitrophenylmilchsaure<ketons zur Keto-
gruppe oxydiert, withrend die Nitrogruppe zur Nitrosogruppe reduziert wird (VIII).
Darauf spaltet sich zwischen der reaktionsfahigen Methylengruppe des so ge-
bildeten Diketons und der Nitrosogruppe Wasser ab; gleichzeitig wird ein Molekiil
Essigsaure abgespalten. Das dabei entstehende Produkt dimerisiert sich zum
Indigo:

H_ ,OH o HOH
¢ o C o
/27\\(,/ AN ] //"'\ // ‘\\ i
B I
VAN o He s
Xo, N=0
VII VIII

In ahnlicher Weise verlauft die Reaktion, wenn man von der o-Nitroccinnamoyl-
ameisensiure ausgehté. Hier besteht jedoch die erste Stufe der Reaktion in einer
Addition von Wasser an die Doppelbindung. Die dabei gebildete Hydroxyl-
gruppe wird dann durch die oxydierende Wirkung der Nitrogruppe zur Keto-
gruppe oxydiert. Der weitere Verlauf der Reaktiun ist analog dem beim o-Nitro-
phenylmilchséureketon besprochenen, wobei sich an Stelle von Essigsiure Oxal-
giure abspaltet. Wabrend im Falle der o-Nitrocinnamoyl-ameisensiure die
Wasseranlagerung leicht gelingt, ist sie beim o-N; itrozimtaldehyd und dem o-Nitro-
benzal-aceton nur schwierig durchzufiihren. Dementsprecherd sind diese Ver-
bindungen zur Indigosynthese auch nicht geeignet, da offensichtlich der oxyda-
tive Angriff der Nitrogruppe auf die Kohlenstoffdoppelbindung nicht so leicht
erfolgt, wie auf die alkoholische Hydroxylgruppe. :

1 Ber. disch. chem. Ges. 15, 50 (1882); DRY. 19266, Friedlaender 1, 136.

2 Liebigs Ann. Chem. 411, 87, 99 (1926). : : L :
3 }I;:ar.x tsch. chem. Ges. 15, 2856 (1882); DRP. 19768, Friedlaender 1, 140. ~

¢ Ber. dtsch™chem. Ges. 15, 2856 (1882).
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‘Wihrend bei den bisher beschriebenen Reaktionen, soweit sich die oxy-
.dierende und die reduzierende Komponente in verschiedenen Molekiilen be-
fanden, meist die Umwandlungsprodukte der Nitroverbindungen das beab-
sichtigte Reaktionsprodukt darstellten und die Oxydationsprodukte der als
Reduktionsmittel zugesetzten organischen Substanzen wenig Beachtung fanden,
haben sich in neuerer Zeit Verfahren entwickeln Iassen, bei denen aromatische
Nitroverbindungen als wertvolle Oxydationsmittel von charakteristischer Spezi-
fitdt dienen. Hierbei bildet also das Oxydationsprodukt das Hauptprodukt der
Reaktion, wiahrend die Reduktionsprodukte der Nitroverbindungen wenig unter-
sucht, haufig gar nicht bekannt sind.
~ Eine der bekanntesten dieser Oxydationen ist die Darstellung von Vanillin
aus Isoeugenol mit Hilfe von Nitrobenzol und Alkali als Katalysator.

. Die Reaktion ist schon vor ziemlich langer Zeit entdeckt, jedoch erst ver-
haltnismaBig spit bekannt geworden. .A. ELLMER und Mitarbeiter! schreiben
- dariiber: -

s Von grofer technischer Bedeutung wurde ein Verfahren, das 1901 von A. BiscH-
1ER in der Ciba aufgefunden wurde. Es beruht auf der sehr interessanten Be-
- obachtung, daB eine alkalische Ldsung von Isoeugenol durch Nitrobenzol oder andere

Nitrokérper zu Vanillin oxydiert wird, wobei Essigsiure und Anilin entsteht. Die
technische Durchfithrung erfolgt derart, daB Eugenol in verdiinnter Natronlauge
geldst und unter Druck auf 160° erhitzt wird. Zu der so erhaltenen Lésung von Iso-
- eugenol-Natrium 188¢ man unter Druck 1 Mol Nitrobenzol langsam zuflieBen. Nach
. erfolgter Umsetzung wird das gebildete Anilin und Spuren von' Azobenzol ab-
geblasen und aus der alkalischen Ldsung das Vanillin mit Sauren abgeschieden.
Die Ausbeute betrigt iiber 80% d. Th. Das Verfahren wurde lange Jahre als Geheim-
verfehren in grofem MaBstab durchgefiihrt und dann durch Indiskretion in weiteren
Kreisen bekannt.‘ -
-+ Im AnschluB an dieses so bekannt gewordene Verfahren entwickelte sich dann
eine umfangreiche Patentliteratur. Ein Teil der Patente bringt nichts, was der
Erwihnung wert wiire, wiahrend in anderen versucht wird, die Bedingungen
. der . Temperatur und Konzentration zu variieren hauptsichlich zu dem Zweck,
die Druckapparatur zu umgehen. Da sich jedoch die Reaktionstemperatur
nicht ohne weiteres herabsetzen 1a8t, muB man sehr hohe Alkalikonzentrationen
anwenden, um ohne Anwendung von Druck die notwendige Temperatur zu
-erreichen. Da man aber die Alkalimenge infolge der damit verbundenen Kosten
nicht ohne weiteres heraufsetzen kann, ist das Reaktionsgemisch infolge der zu
geringen Losungsmittelmenge nicht mehr in der Lage, den notwendigen Tem-
peraturausgleich fiir die frei werdende Reaktionswiarme zu schaffen.’ Dies hat
zur Folge, daB die’Umsetzung in duBerst stirmischer Weise verlaufen kann.
In einer' Reihe von Patentschriften werden Versuche beachrieben, die Reaktion
durch irgendwelche Zusitze zu mildern. Zum Beispiel wird ein Zusatz von Anilin
oder o-Toluidin empfohlen?®; weiter wird der eigentlichen Nitrobenzol-Oxydation,
- bei der man mit einem Uberschu8 von Nitrobenzol arbeiten soll, eine Oxydation -
mit Azobenzol vorangeschickt3. Auch Ersatz des Nitrobénzols durch seine Homo-
logen wird. verschiedentlich empfohlen; weiter werden zu der schr konzentriert
alkalischen Losung feste Zusitze, wie Natriumecarbonat, Nairiumsulfst und
-Talltum, empfohlené. Dije Reaktion soll auch in der Weise durchfiihrbar sein,
daB:man die Konzentration der wasserig alkalischen Losung wahrend der Reak-

1 Urrmany : Enzyklopddie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. 8, 8. 817.
2 Chem. Zbl, 19281, 2208; ebenda 1829 1, 3036; F. P. 826686.
- 3 Chem. Zbl. 1935 I, 2088; E. P. 417072. -
" 4'Chem. Zbl. 1985 II, 1583; Schwed.P. 82886.
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tion durch Verdampfen von Wasser steigert, wodurch eine entspreckende Tem-
peraturerhdhung eintritt!.

Ein wichtiger und interessanter weiterer Gesichtspunkt ergab sich bei den
zum Vanillin fithrenden Oxyda,tionsverfahrén, als man Isosafrol (I) als Aus-
gangsmaterial verwendete. Das Verfahren arbeitet in der Weise, daB der Acetal-
ring durch Einwirkung von Alkoholat gesprengt wird, wobei eine phenolische
Hydroxylgruppe entsteht, wihrend die halbseitig in Freiheit gesetzte Aldehyd-
gruppe mit dem Alkohol unter Bildung eires gemischten Acetals rragiert. Hier-
bei entstehen dic beiden moglichen Reaktionsprodukte nebrneinand~- (11, II1).

11 Y
O—CH,

OH H
2
' / I\\/ 0—C—0—C,H, /’E\ / OH ~ Kein Angriff
CH, P - —»  des
,//\ \/ L’\ / Oxydations-
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H H 3 . // .\'/ OH /\/ OCHa I/, -\/, OCH3
' - = >0
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H H H H \
I - v o H O

Hierauf wird methyliert und die Acetalgruppe abgespalten. Dabei entstehen
nebeneinander Isoeugenol (V) und Isochavibetol (IV), falls man die beiden
. strukturisomeren Verbindungen nicht schon frither getrennt hat. Anfinglich
. wurden dieselben nach irgendeinem Krystallisationsverfahren getrennt. - Es
wurde jedoch bald die wichtige ‘Beobachtung gemacht, da8 sich aromatische
Verbindungen mit - einer freien phenolischen Hydrexylgruppe, die eine Pro-
penylgruppe in m-Stellung zu derselben enthalten, mit Hilfe aromstischer
Nitroverbindungen nur bei- hoheren ‘Temperaturen za den entsprechenden
Aldehyden oxydieren lassen als diejenigen, die die Propenylgruppe in p-Stel-
lung haben?. Mit anderen Worten: Man kann ein Gemisch von Isoeugenol
und Isochavibetol in alkalischer Losung mit Hilfe _aromatischer Nitroverbin-
dungen in der Weise oxydieren, daB nur Isoeugenol unter Vaaillinbildung an-
gegriffen wird, wahrend das Isochavibetol unverindert aus der Reaktion bervor-

13

geht. Das Vanillin 148t sich gus dem Reaktionsgemisch als Bisulfitverbindung

leicht abtrennen. - o
"Man kann dieses selektive Oxydationsverfahren auch auf das Gemisch der

 beiden (Ethoxy-methbxy)-qu-propenylbenzole anwenden, das man bei der Be-
handlung des Safrols mit Athylat erhalt?, wobei wiederum nur diejenige Ver-

bindung angegriffen wird, die in p-Stellung eine freie Hydroxylgruppe hat. Da

dies jedoch diejenige Verbindung ist, aus der sich Vanillin nicht ohne weiteres

|}

" 1 Chem. Zbl. 1088 I, 180; Schweiz. P. 175671

3 Chom: L1980 I, 2305; Engl. P. 200649, — Chem. Zbl. 1981 I, 1349z Amer.

P. 1702717 © . R o
" %3  Chem. Zb}. 1981 11, 1349; Amer. P. 1792716,
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darstellen 1a8t, dirfte diesem Verfahren eine praktische Bedeutung nicht zu-
kommen.

Wenn bei allen diesen Verfahren trotz der energischen Reaktionsbedingungen
die Oxydation der Propenylgruppe nicht iiber die Aldehydstufe hinausgeht,
so muB das als ein weiterer Beweis dafiir wngesehen werden, daB die Oxydation
-mit aromatischen Nitroverbindungen bei der Aldehydstufe halt macht. Wenn
bei der Oxydation des Benzylalkohols doch Benzoesiure gebildet. wird, so ist
dies auf eine Disproportionierung des primér entstandenen Benzaldehyds zuriick-
zufithren. Da arcmatische Oxyaldehyde, wie z. B. das Vanillin, keine Dispro-
portionierung erleiden, werden sie als solche isoliert. - -

Neben den Verfahren, die geeignet vorbehandelte Naturprodukte der Oxy-
dation niit aromatischen Nitroverbindungen unterwerfer, um Vanillin darzu-
- stellen, gibt es auch einige Verfahren, nach denen durch eine dhnlich geleitete
‘Oxydation synthetischer Produkte Vanillin erhalten wird. Nach HENRY
0. MorreErn! wird Oxymethoxyacetophenon durch Oxydation mit Nitrobenzol
in Oxymethoxy-phenylglyoxylsaure iibergefiihrt, die sich zu Vanillin decarboxy-

" lieren laBt.

. P.P.ScrorYGI¥ und K. J. BoGATSCHEWA? bestreiten allerdings die Durch-
fithrbarkeit der Oxydation nach den Angaben MoTTERNs. Ein weiteres Patents
beschreibt die Darstellung aromatischer Oxyaldehyde durch die Oxydation der
leicht' zuginglichen Kondensationsprodukte aus Phenol und Chloral, der Oxy-
phenyl-trichlordthanole, mit Nitrobenzol und wisseriger Lauge. Hierbei wird
die Hydroxylgruppe zur Ketogruppe oxydiert, wihrend gleichzeitig die drei Chlor-
atome hydrolytisch abgespalten werdén. Die s0 entstandene x-Ketosiure ver-
Hert Kohlendioxyd urd geht dabei in den Aldehyd iiber.

-In verschiedenen Patenten ist ein Zusatz von katalytisch wirkenden Schwer-
metallhydroxyden'zu dem Gemisch von arcmatischen Nitroverbindungen und
wasseriger Lauge beschrieben, z. B. ein Zusatz von Eisen- und Kupfersulfats,
Kupfer und Niekel oder deren Verbindungens.

© Zur Oxydation der verhaltnismi&8ig leicht oxydierbaren Oxybenzylalkohole
ind ihrer Homologen und Substitutionsprodukte 148t sich das Verfahren in einer
Weise variieren, die einen wesentlichen Fortschritt darstellt. Es werden nimlich
als Oxydationsmitte! an Stelle der in Wasser unléslichen Nitrokohlenwasserstoffe
die wasserloslichen Salze aromatischer Nitrosulfonsguren und Nitrocarbonsiuren
verwendet®. Man kann hierbei in verhaltnisma8ig verdiinnter alkalischer Losung
‘und bei verhiltnismaBig niedriger Temperatur arbeiten, wodurch sich eine un-
erwiinschte Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit leicht vermeiden laBt.
Da die Oxybenzylalkohole durch Xondensation von Phenolen und Formaldehyd
- leicht zugénglich sind, kommt diesem Verfahren eine erhebliche Bedeutung zu.;
- Altere diesbeziigliche Oxydationsverfahren, bei .denen Phenylhydroxylamin-

sulfonsiure ‘oder, Nitrosodimethylanilin als Oxydationsmittel verwendet wurden,
konnen an dieser Stelle nur erwihnt werden. ‘

Auch das bei der Holzverzuckerung anfallende Lignin 1aBt sich mit Hilfe
aromatischer Nitroverbindungen oxydativ abbauen, wobei betrichtliche Mengen
- Vanillin erhalten werden kénnen?. ‘ :
© .1 J, Amer. chem. Soc. §6, 2107 (1934).

-3 Chem. Zbl. 1987 1, 1931.
.3 Chem. Zbl. 1938 I, 2445; Holl. P. 24 044.
¢ Schwed. P. 828868; Chem. Zbl. 1985 I, 1963.
¢ Chem. Zbi. 1938 I, 2445; Holl. P. 24044.
¢ Chem. Zbl. 1988 X, 3788; F. P. 741458; Chem. Zbl. 1983 II, 1762; DRP. 578037,

580981; Friediaender 20, 533, 534; Chem. Zbl. 19841, 127; E. P. 399723.
-7 Ber. dtach. chem. Ges. 78, 167 (1940).
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. III. Reduktionen mit Alkohol und Alkohelat.

Wihrend in den vorhergehenden Abschnitten die reduzierende Wirkung der
Alkohole nur gegeniiber einer verhaltnismaBig engen Gruppe oxydierender Sub-
stanzen, namlich der Nitro- und Nitrosoverbindungen, besprochen wurde, soll
hier gezeigt werden, daB sich Alkohole unter dem EinfluBl geeigneter Kataly-
‘satoren als sehr vielseitige Reduktionsmittel verwenden lassen. Gelegentliche
Beobachtungen in dieser Richtung sind schon verhilinismiBig friihzeitig er-
folgt. A.SacUMENI! stellte fest, daB Benzophenon durch alkoholische Kalilauge

-im zugeschmolzerien Rohr bei 160° in Benzhydrol iibergefiibrt wird. Angaben,
auf welche Weise die Reduktion erfolgt, hat er nicht gemacht.

Dagegen hat A. Harrer?, der Campher mit Natriumithylat in dthylalko-
“holischer Losung bei 200° umsetzte, und dabei Borneol erhielt, richtig er-
kannt, daB bei dieser Reaktion der Alkohol als Reduktionsmittel wirkt. Er
gibt an, daB er als Oxydationsprodukt des Alkohols Essigsiure erhalten hat.
Daneben wurde der Alkohol auch unter Entwicklung elementaren Wasserstoffs
dehydriert. Bei der Verwendung von Natriumprepylat, Natriumisobutylat und
Natriumamylat, jeweils in den entsprechenden Alkoholen gelst, sank die Aus-
beute an Borneol mit steigendem Molekulargewitht der Alkohole, da als Neben-
reaktion Alkylierung des Camphers durch die Reste der Alkohole eintrat. Man
wird wohl mit Recht annechmen, daf8 die Alkylierung in der Weise erfolgte, daB
ein Mol Aldehyd, das aus dem Alkohol durch Dehydrierung gebildet wurde,
mit dem Campher unter Aldolkondensation und Wasserabspaltung reagiert hat;
dieses Reaktionsprodukt wurde dann durch den Alkoholund das Alkoholat zum
gesittigten Alkylierungsprodukt des Camphers bzw. Borneols reduziert.

- Im weiteren Verfolg dieser Beobachtungen reduzierten A.HALLER und
J. Mvauix? noch eine Anzak! weiterer Substanzen, die Carbonylgruppen im
Molekiil enthalten. Sie erhitzten dieselben mit einer absolut alkoholischen Losung
von Natriumathylat in zugeschmolzenen Rohren 24 Stunden auf 200°. Auch bei
diesen Umsetzungen wurde reichlich elementarer Wasserstoff gebildet. Benzo-
phenon wurde zum Benzhydrol reduziert, Acetophenon zum Phenylmethyl-
carbinol. Aus Desoxybenzoin bildete sich Stilben; vermutlich wurde die Keto-
gruppe zar Hydroxylgruppe reduziert, worauf Wasserabspaltung eintrat. Schwie-
riger gelang die Reduktion des Anthrachinons, bei der neben unverindertem
Ausgangsmaterial Anthracen erhalten wurde. -Beim Ersatz des Athylalkohols
durch Butylalkohol und Amylalkohol und die entsprechenden Alkoholate wurde
.ebenfa.lls Anthracen erhalten; bei der Verwendung des Amylalkohols bildete
sich jedoch noch eine Verbindung, bei der ‘der Amylrest in das Molekiil eines
teilweise reduzierten Anthrachinons eingetreten ist. 7 ' :
 F. TrEMANN? stellte fest, daB Methylheptenon unter:dem Eirflu@ alkohe-
lischer Kalilauge in Methylheptenol iibergeht; jedoch macht er keinerlei An-
gaben iiber den Reaktionsmechanismus. ' o
- W. Kerp® untersuchte die reduzierende Wirkung von Alkohol auf Carbonyl-
verbindungen ohne Zusatz eines Katalysators. Er erreichte eine Umsetzung -
jedoch erst bei 300—320°. Hierbei- wird. Benzophenon zum Benzhydrol und
Fluorenon zum 9-Oxyfluoren reduziert; dagegen wird Benzaldehyd nicht an-
gegriffen. Amylalkohol reagiert in derselben Weise wie Athylalkchol, wihrend

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 376 (1876). IR

2 O. R. hebd. Séances Acad. Sci. 112, 1491 (1891).

3 C. R. hebd. Séanees Acad. Sci. 120, 1105 (1895).
- 4. Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2001 (1898). -

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1476 (1895).
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Methylalkohol unter den angewandten Versuchsbedingungen nicht reduzierend
wirkte. Ob es sich bei diesen Reaktionen tatsichlich um eine Einwirkung des
Alkohols ohne Einfluf von Katalysatoren handelt oder ob das Alkali des Glases
- die Rolle des Katalysators iibernahm, 148t sich nach den vorhandenen Anga.ben
nicht entscheiden.

Auf breitéerer Basis haben DIELS und Ruopivs! Reduktionen mit Natnum-
amylat und Amylalkohol untersucht. Benzophenon kann hierdurch schon bei 90°
in Benzhydrol verwandelt werden. In der Siedehitze werden auch Anfhra-
chinen und Indigo reduziert. Auch auf ScmiFrsche Basen, die sich von den
Carbonylverbindungen  ableiten, 148t sich auf diese Weise Wasserstoff tiber-
tragen. Benzalanilin geht in Benzylanilin iiber. Bei der Reduktion von Azo-
benzol mit Amylalkohol und Natriumamylat entsteht nach kurzer Einwirkungs-
dauer Hydrazobenzol; 1t man das Reduktionsmittel lingere Zeit einwirken,
so erhilt man Amylanilin. Dessen Bildung hat man sich so vorzustellen, da8
~ das Hydrazobenzol zum Anilin reduziert wird, dieses: kondensiert sich mit dem
durch Dehydrierung des Amylalkohols gebildeten Valeraldehyd zur ScErFFschen

Base, die dann zum Amyl-anilin reduziert wird.
* * Der Mechanismus dieser Reduktionen steht in engem Zusammenhang mit
einer Reaktion, die von M. GUERBET? beobachtet wurde. Dieser stellte fest, daB
eine Liosung von metallischem Natrium in siedendem Amylalkohol auch nach
vollstindiger Auflosung des Natriums noch Wasserstoff entwickelt. Der Amyl-
- alkohol wird unter diesen Bedingungen zum Valeraldehyd dehydriert. Eine
Lisung von Natriumathylat bzw. Natriumbutylat in siedendem Athyl- bzw. Butyl-
alkohol entwickelt keinen Wasserstoff; ]edoch findet auch hier eine lebhafte
Wasserstoffentwicklung statt, wenn man im geschlossenen GefiB auf hohere
Temperaturen erhitzt. Benzhydrol entwickelt nach KNOEVENAGEL und HECKEL®
beim Erhitzen auf 280—295° auck chne Zusatz eines Katalysators Wasserstoff.

Die in vielen Fillen giinstigere Reduktionswirkung des Amylalkohols gegen-
iiber der des Athylalkohols unter dem EinfluB der Alkoholate diirfte mit der
Tateache im Zusammenhang stehen, daB sich die Alkoholate von Alkoholen
mit mehr als drei Kohlenstoffatomen in einfacher Weise darstellen lassen, indem
man aus der Losung von Metallhydroxyden in denselben so lange Alkohol ab-
destilliert, bis mit dem abdestillierenden Alkohol kein Wasser mehr mit Gber-
gehtt. Schon bei der Umsetzung von Nitrobenzol mit Methylalkohol und Na-
triemmethylat hatten wir den schidlichen Einflu8 des’ Wassers suf den Reduk-
_tionisvorgang kennengelernt’, der zweifellos von der Hydrolyse des katalytisch
- wirkenden Alkoholates herriihrt. - Diese 1Bt -sich nun bei der Verwendung von

Alkoholen mit mehr als drei Kohlenstoffatomen leicht vermeiden.
- SaBaTtiER und MURAT® stellten fest, daB man beim Arbeiten in der Gasphase
die Reduktionen mit. Alkoholen anch mit Thorinmverbindungen als Katalysa-
toren durchfiibiren kann. Bei 420° wird Benzhydrol ohne Alkoholzusatz zu
~einem Gemisch von Diphenylmethan, Benzophenon und Tetraphenylathan dis-
portioniert. Im Gemisch mit Methanol erhdit man reines Diphenylmethan.
'zgrt;yh!kohol bewirkt ebenfalls- die Bildung von Diphenylmethan, jedoch ent-
* stehen nebenbei noch kleine Mengen von Benzophenon und Tetraphenylithan.
" Der Athylalkohol geht in- Aceta,ldehyd iiber., C. H MrizeaN und E. E RE?

R Ber dtsch chem Ges 42, 1072 (1909)
- 2 C.'R. hebd. Séances Acad. Sci: 128, 511,. 1002 (1899)
'3 Ber,.dtsch. chem. Ges. 88, 2816 (1903).. . .
-4 Chem. Zbl. 19201, 3036; F. P. 853818. 8 Sz.he S. 784.
¢ C. R. hebd: Réances Acad Sei. 167, 1499 (1913)
J Amer chem Soo. 44, 202 (1922)
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. leiteten .ein Gemisch der Dimpfe von Athylalkohol und eines VAldehyds iber
einen besonders praparierten Cerkatalysator bei- 300—380°. Sie erhielten dabei
durch Dehydrierung des Athylalkohols in reichlicher Menge Acetaldehyd jedoch

wurde der zugesetzte Aldehyd nur in einem verhéltnismaBig geringen Prozent-.

satz reduziert.

Nachdem es zwar in den bisker beschriebenen Arbeiten geglickt war, die
grundsétziiche Moglichkeit von Reduktionen mit Alkohol sicherzustellen, war
es doch nicht méglich gewesen, Versuchsbedingungen aufzufinden, unter denen
diece Reduktion allgemein und unter Ausscheidung von Nebenreaktionen durch-
fuhrbar gewesen ware. Fast gleichzeitig gelang die Losung dieses Problems
drei Autoren, und zwar in einer Weise, die es erlaubt, die Reduktionen mit
Alkohol und Alkoholat zu den vollkommensten priparativen Umsetzungen zu
zéhlen, die man in der organischen Chemie kennt. Auf die Frage der Prioritdt
kann an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Vielmehr sei zu deren Studmm
auf die Originalliteratur verwiesen.
~ Wir folgen zuerst weitgehend den Ausfithrungen von H MEERWEIN' und
R. ScammT?, die in Beziehung auf die reduzierten Verbindungen das umfang-

reichste experimentelle Material zusammengestellt haben. Sie fassen die Ergeb--

nisse der bisherigen Arbeiten wie folgt zusammen: Eine energischere Reduktions-
wirkung als die Alkohole selbst besitzen die alkoholischen Losungen der Alkali-
alkcholate, jedoch sind in diesem Fall die eintretenden Reduktionen meist von
sekunddren Reaktionen, wie Polymerisationen, Aldolisierungen und Kondensa-
tionen begleitet, so daB dieser Methodik keine priparative Bedeutung zukocmmdt.
Durch Ersatz der Alkalialkoholate durch die Alumininm-Alkoholate konnen
alle diese Nebenreaktionen ausgeschaltet werden, und man gelangt so zu einem
iiberaus einfachen und glatt verlaufenden. B,eduktlonsverf&hren fur Aldehyde
und in beschranktem Ma.Be auch fiir Ketone. -

Den Mechanismus der Reaktion formulxeren MeERwEDN und SCHMIDT in der fol-
genden Weise?: Zunachst vereinigt sich der zu reduzierende Aldehyd mit dem Alkohol
zu einem A]dehyd-alkoholat Der Aufbau desselben ist so, da8 sich der Aldehyd
mit dem Alkohol zu einem Halbacetal vereinigt; das Wasserstoffatom der dabei
gebildeten Hydroxylgruppe ist durch ein Metallatom ersetzt. Das Eintreten dieser
ersten Reaktionsphase 1a8t sich bei einzelnen Aldehyden und Ketonen an dem Auf-
treten eines Niederschlags, in anderen Fillen daran erkennen, da dic Resktion der
alkoholischen Aluminium-&thylatlosung durch den Aldehydzusatz eine betricht-
liche Verschiebung nach der sauren Seite hin erfahrt. Die urspriinglich gegen Phenol-
phtha}em schwach alkalisch reagierende Athylatlésung zeigt nach Zugabe des Aldehyds
eine Ubergangsfarbe erst mit Methylrot. Dies erscheint besonders bemerkenswert,
weil daraus hervorgeht -daB "durch die Bildung des Aldehydalkoholates 1rgend.em
Wasserstofiatom im Molekiil dissoziationsfahig geworden ist. A

In der zweiten Phase der Reaktion zerfallt das Aldehydalkoholat in anderer
Rxchtung wieder. Diese Phase entspricht der bekannten thzezersetzung der Ather
in Aldehyde und Kohlenwassersboffe _

H ’
| N S
R——C/ + Me—O—C—R' > R—-C\ ----------------- I

In einer spéiteren .A‘ohandlung3 formuliert MErRRWERY den Ablauf dvr Reaktlon in’

einer etwas anderen Weise. In der ersten Phase soll sich eine Molekulverbmdung aus

Metallalkoholat und Carbonylverbmdung bllden, in der da.s Metallatom des A.lkO- N

1 Liobigs Ann. Chem. 444, 221 (1925). ‘ ’ L
® Vgl agtfch Abschuitt HrssE, S. 68. 3 J. prakt. Chem 147, 211 (1937)

~ Handbuch der Katalyse, Bd VEL. . R DR 51

3

1
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holats dusch Nebenvalenz mit dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe verkniipft ist.
" In der zweiten Phase zerfallt diese Molekiilverbindung unter Wanderung eines
Wasserstoffatoms und Abspaltung eines Molekiils Carbonylverbindung aus dem
Alkoholat. R

‘ . H
R—C=0:-- AI(OCH,R);, - RC—O—AlOCH,R),; + R’C]=O.
2 : H

Tm wesentlichen ist also das Aldehydalkoholat durch eine Molekiilverbindung ersetzt.
Die Hauptstiitze findet diese Annahme durch die Bestimmung der unterschiedlichen
reduzierenden Wirkung von Metallalkoholaten mit verschiedener metallischer Kom-
. .pcnente. o _ . :
‘Die in diesem Schema wiedergegebenen Reaktionen kénnen natiirlich nur
zu einem Gleichgewichtszustand fithren. Es muB also bei der Verwendung von
Aluminiumithylat und Athylalkohol als Reduktionsmittel der entstehende Acet-
‘aldehyd in irgendeiner Weise aus dem Gleichgewicht entfernt werden. Eine
mechanische Entfernung desselbenist im allgemeinen iiberfliissig, da derselbe
aus dem Gleichgewicht sclbsttitig ausscheidet, in dem er durch das Aluminium-
athylat unter Disproportionierung in Essigester verwandelt wird. :
' Diese ' Disproportionierung zweier Aldehydmolekiile zum Ester, unter dem
" EinfluB von Aluminiumiathylat ist eine Reaktion von allgemeiner Giiltigkeit; sie
‘wird an einer anderen Stelle dieses Kapitels eingehend behandelt werden. An
_dieser Stelle sei nur darauf hingewiesen, ‘daB die Geschwindigkeit dieser Ester-
bildung mit steigendem Molekulargewicht stark abnimmt; aromatische Aldehyde
reagieren weit langsamer als aliphatische. Da der zu reduzierende Aldehyd meist
_ein hoheres Molekulargewicht hat als der aus dem reduzierenden Alkohol gebildete,
unterliegt er der Disproportionierung so wenig, daB eine betrachtliche Vermin-
derung der Ausbeute nicht stattfindet. : .
. Die Reaktionen verlavfen in den meijsten Fallen bei Zimmertemperatur. Das
‘Verfahren ist fiir gesittigte und ungesittigte Aldehyde gleich gut anwendbar,
.auBerdem auch fiir solche Aldehyde, die durch Halogen- oder Nitrogruppen
substituiert sind. Schwieriger verlauft die Reduktion der Aminoaldehyde und
“der Oxyaldehyde mit alkoholischer Hydroxylgruppe. Phenolaldehyde nach
‘diesem Verfabren zu reduzieren, ist bisher nicht gegliickt, weil das saure Phenol-
‘hydroxyl das Aluminiumithylat zersetzt. :
" Eine gewisse Abweichung vom sllgemeinen Reaktionsverlauf zeigt sich bei
der Reduktion® halogenierter aliphatischer Aldehyde, deren_Alkoholatadditions-
produkte ausgesprochen sauren Charakter besitzen. Unter diesem EinfluB} geht
.der Acetaldehyd hauptsichlich durch den iiberschiissigen Alkohol in Acetal und -
Paraldehyd tiber. Beide Yorginge sind im Gegensatz zur Essigesterbildung rever-
gibel, so daB der Acetaldehyd nicht vollkommeén aus dem Gleichgewicht aus-
scheidet. Das bei der Acetalbildung entstehende Wasser zersetzt auBerdem das -
Aluminiomathylat. =~ =~ = : _
 Bei schwieriger reduzierbaren Verbindungen ist es unter Umstdnden not-

- wendig, die alkoliolische Losung zum Sieden zu erhitzen, oder wenn auch dies
nicht zum Ziele fihrt, kann man mit der dquivalenten Menge ‘Alkoholat in einem
_ indifferenten hoclisiedenden Losungsmittel arbeiten. ' ’

.~ An Stélle des Athylalkohols konnen mit dhnlichem Erfolg andere primére
“Alkohole, wie  Amylaikohol und Benzylalkoho!, verwendet werden. Ungleich
“sehwieriger "als ‘Aldehyde reduzieren sich im allgemeinen Ketone, was mit der
_ geringen Neigung der Ketone zur Alkoholatbildung zusammenhingt. Leicht
erfolgt die- Alkoholathildung nur. bei solchen Ketonen, bei denen die C=O0-
_Gruppe durchdie - Nachbarschaft von' Halogenatomen und sauerstoffhaltigen
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Gruppen eine groBere Additionsfihigkeit erlangt ‘hat, so beim Trichloraceton,
Trichloracetophenon, x-Oxyketonen, «-Diketonen, x-Ketosdure-estern. ' A
Das Aluminiuméthylat 148t sich unter Umstinden durch andere Alkoholate
ersetzen. Magnesiumithylat besitzt nur eine geringe, Calciumathylat gar keine
reduzierende Wirkung. Dagegen erwiesen sich Magnesiumhalogen-alkoholate
als vorziigliche Katalysatoren; allerdings verlaufen die Reduktionen nur in der
Siedehitze. Die Magnesiumalkoholate verwandein den Acetaldehyd nicht in
Essigester, derselbe muB daher durch Abdestillieren oder Wegfiihren durch
Durchleiten eines indifferenten Gasstromes entfernt werden. Die’ Aldolkonden-
sation tritt bei den Magnesiumchloralkoholaten etwas stirker hervor. So wurden
bei der Reduktion des Benzaldehyds neben Benzylalkohol 20 %, Zimtalkohol er-
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halten, der in der Weise entstanden ist, da8 sich Benzaldehyd mit Acetaldehyd

zum Zimtaldehyd kondensiert hat, der dann reduziert wurde. L ‘
A. VERLEY! ging von shnlichen' Uberlegungen aus wie MEERwEIN: und
ScaMIDT. Er erkannte jedoch nicht, daB sich der bei den Reduktionen mit
Athylalkohol urd Aluminiuméthylat gebiidete Acetaldehyd auBerordentlich
leicht in Essigester umwandelt und so aus dem Reaktionsgleichgewicht ver-
schwindet, sondern entfernte denselben von vorneherein durch Destillation.
Er beschreibt eine Reduktion von Citroneilal nach diesem Verfahren. Dabei
lief er dieses in ein ReaktionsgefiB eintropfen, in dem sich eine Losung von
Aluminiuméthylat in siedendem Athylalkohol befindet, das mit einem absteigen-
den Kihler verbunden ist. Der abdestillierende Alkokol muB von Zeit zu Zeit
erganzt werden. Bei der Anwendung anderer Alkohole ist es méglich, daB deren
Dehydrierungsprodukte einen Siedepunkt haben, der von dem des angewandten
Alkohols nicht sehr verschieden ist; dann kann die Wirksamkeit 'der ‘Apparatur
durch Zuhilfenshme einer Fraktionierkolonne noch wesentlich gesteigert werden.
Obwohl die Ausbeuten nach diesem Verfahren diejenigen, die nach MEERWEDN
und ScEMIDT beim Arbeiten in der Kalte erzielt werden, wegen der Begiinstigung
von Nebenreaktionen bei der erhshten Temperatur nicht vollig erreichen, wird

diese Anordnung dennoch heuto am haufigsten gebraucht. Die Griinde hierfir. -
- liegen, wie weiter unten gezeigs wird, in der weiteren Entwickelung des Reduk- |

tionsverfahrens begriindet.. : .
VERLEY versuchte umgekehrt auch einen Alkohol von’ hoherem Molekular-

gewicht durch einen Aldehyd von niedrigerem zu dehydrieren. Er setzte Geraniol

mit Butyraldehyd in Gegenwart von Aluminiuméthylat um. Hierbei schieben

sich jedoch die Nebenreaktionen so in den Vordergrand, daB es nur gelang, die

Disproportionierungsprodukte des gebildeten ‘Aldehyds zu’ isolieren. Dennoch
mul das Auftreten von Geraniumsiure als ein sicherer. Beweis dafiir’ angesehen
werden, da8 die erwartete Umsetzung stattgefunden hat. - " -

Derartige Oxydationen wurden spiter insbesondere’ vonOPleAmz be- |

arbeitet. "Als Katalysator wird hierbei ein Alkoholat verwendet, dessen alko-
holische Komponente nicht oxydierbar ist, in den, meisten Fallen Aluminium.
werden wegen des Wegfallens

tert.-butylat. Als oxydierende Xomponenten en we de: fall
storender Nebenreaktionen fast ausschlieBlich ‘Ketone, Aceton ™ oder Cyclo:

hexanon verwendet. Das Oxydationsverfahren zeigt eine uniibértreffliche Selék-
tivitat. Es hat sich-hauptsichlich bei Naturstoffen, insbesondere. der Stérin- -

reihe, bewahrts, e

VERLEY kommt an Hand sejner Versuche zu der Festste mg,daﬁmmhm :

Ersatz, dep Mluminiomathylates durch Magnesiumithylat 7o dense
- 1 Bull. Soc. chim. France (4) 87, 537.(1925). KSR
* Recueil Trav. chim. Pays-Bas 86, 137 (1837)."
o Bm; Z. angew. Chan58,266(1940)
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nissen gelangt Wenn seine Auffrssomg hier von derjenigen MEERWEINs ab-
weicht, so kommt dies zweifellos daker, GaB von den beiden Autoren nicht die-
- selben Aldehyde der Reduktion umterworfen wurden. Offensichtlich wirkt das
" als Katalysator angewendete Allckolist ziemlich spezifisch auf die verschiedenen
Aldehyde.

Die theoretischen Vorstellunger Bat WERLEY weiter ausgebaut als MEERWEIN,
ohne daB die Ansicht der beiden Augicrem in Widerspruch zueinander stiinden. Als
erste Phase nimmt VERLEY ebenfalli eims Addition des Alkoholates an den Aldehyd
an. ‘Wahrend MEERWEDS jedoch ganz efimiach sagt: Dieses Additionsprodukt zerfallt
wieder in anderer Richtung, nimrmt ¥asxmy &n, daf ein Platzwechsel zwischen einem
Wasserstoffatom des Alkohols und dern Mie-0O-Rest stattfindet. Dieses neu gebildete
Produkt ist ebenfalls ein Additicnsproduict eines Aldehyds und eines Alkoholates und
kann bis zu einem gewissen G&mcngww%ﬁ in seine beiden Komponenten zerfallen.
Wenn msn nun noch annimmt, daf ams demn so gebildeten Alkoholat der neugeblldete
Alkchol durch den im Ubersckuf mrpewitzten Alkohol verdréngt wird, so ist eine
Reduktion des zugesetzten Aldebwds umitsr Regenerierung des urspriinglichen Kata-
lysators herbeigefiihrt.

H - H H H : H H
/ i 1 . é_ g
R—C=0 + Me—(l)—C—-—B,; —B—(—0—C—R, > R— l o—chl.
!
H HieD<—>H H OMe

Der hier geforderte Platzwechsel stellt tnsoiern eine bisher in der organischen Chemie
nicht bekannte Reaktion dar, sls die bmden Ko’fﬂenstoffatome, an denen er erfolgt,
durch ein Sauerstoffatom getrennt simd.

Im weiteren Verfolg1 seiner experanentellen Untersuchungen stellte auch
VERLEY fest, daf Ketone mit Zthywialkohol und Aluminiumithylat schwer oder
gar nicht reduzierber sind. Er vermuzitse diese Tatsache mit Hilfe seiner theore-

“tischen Vorstellungen in der Weise za erkliren, da8 der Platzwechsel des Wasser-
stoffatoms und des Me-O-Restes mizkt; exfolgen kann; weil der Bindungszustand
der fiir den Platzwechsel in Frage hommenden Kohlenstoffatome des Ketons
einerseits und des primiren. AlEokalls andererseits ein verschiedener ist (I).

B H
R>0=o + Me—O—C—R, - Xc—o—c-a,; B>(>—o—c/
R : B "R H R/ | | "Ry

T I
' Obwohl es fnr diese Erklarung weder &naloglegmnde noch Beweise gibt und sie
“daher nicht als wirklich zutrefiem3 ampesthen werden kana, fiihrte sie VERLEY zu
. einem_ expenmentelien Verfahren, &rs o3 erlaubt, auch Ketone ohne Schwierig-
keiten zu den entsprechenden: seitwrdiiiren Alkoholen zu reduzieren. Zuxr An-
gleichung des Bindungszustandes der beiden am Platzwechsel beteiligten Kohlen-
stoffitome ersetzte er nAmlich dem Atfylaliohol und das Aluminiumithylat durch
Isopropylalkchol und Alumirdamisesropylat {II). Die Ursachen des Erfolgs
dieser Methode &urﬁen &mmém w&ga’hend in einer gegeniiber dem Athyl-
ik wizloog des Isopropylalkohols begriindet sein.
. : ren: - meswirkung bringt ‘die Verwendung von Tso:
-.propylalkohol auch noch anﬂene Y@%& EDas bei - seiner Dehydnerung ent-
. .stehende Aoewn beteeﬂ:gt mmw Imcht an Aldolisierungen als ein Alde-
: ' ey, e kpomomerung aus dem Reaktions-
=, m&sm muB immer in anderer Weise ab-
g 2 erlanbt jedoch bei

1 Buli, SOQ: 'emm w a:_ wm
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der Verwendung von Isopropylalkohol zur Reduktion von Ketonen in einer
Reihe von Fillen, das Aluminiumisopropylat ohne Nachteil durch Natriumiso-
propylat zu ersetzen, wodurch die neaxtxonsgeschwmdlgkelt erheblich gesteigert
werden kann. VERLEY beschreibt eine derartige Umsetzung beim Methyinonyl-
kefon. Jedoch ist die Menge des notwendigen Natriums von Fall zu Fall zu be-
stimmen, da ein Uberschufl schadlich wirken kann. Nicht gelungen ist VERLEY
die Reduktion alicyclischer Ketone, z. B. des Camphers, Pulegons, Thujons und
Menthons.

In einer spiteren Arbeit! beschreibt VERLEY die Reindarstellung der Alko-
holat-Additionsprodukte von Aldehyden und Ketonen. AuBer von denjenigen
Aldehyden und Ketonen, die er durch Alkohol und Alkoholat reduzieren konnte,
erhielt er auch Additionsprodukte von denjenigen, die ihm nicht reduzierbar
erschienen. Die naheliegende Annahme, daB diese Ketone nicht reduzierbar
seien, weil sie keine Alkoholat-Additionsprodukte geben, schien damit hinfallig.
Von anderer Seite? ist jedoch inzwischen festgestellt worden, daB auch die ali-
cyclischen Ketone unter geeigneten Bedingungen reduzierbar sind, so daB man
durchaus zu der Annahme berechtigt ist, die sich aus den theoretischen Vor.
stellungen ergibt und auch von allen Autoren gefordert wird, da8 ein Zusammen-
hang zwischen der Reduzierbarkeit der Carbonylverbmdungen und ihrer Neigung,
Additionsprodukte mit Alkoholaten zu geben, besteht.

Viel allgemeiner als MEErwEIN und VERLEY formuliert W. PoxxDorr? die
Reduktion von Carbonylverbindungen ‘mit Alkoholgn unter dem EinfluB von
Alkoholaten. Er stellte ausdriicklich fest, daB eine katalytische Wirkung nicht
nur den Aluminium- oder Magnesiumalkoholaten zukommt, sondern daB sie
eine Eigenschaft der meisten Alkcholate ist. Auck Einschrankungen in Bezichung
auf die reduzierbaren Carbonylverbindungen lehnt er ab, so daB der Geltungs-
“bereich der Reaktion folgendermaBen formuliert wird: AuBer primiren Alko-
holen und Aldehyden kénnen auch Ketone und sékunddre Alkohele und diese
wieder kreuzweise gegeneinander durch Alkoholate zum Austausch der Oxyda- -
tionsstufen veranlaBt werden. Weiter stellt PoNNDORF fest, daB eine spezifische
. Neigung der einzelnen Spbstanzen zur htheren oder niedrigeren Oxydationsstufe
besteht, so daB bei geeigneter Auswahl der Re&ktlonskommnenten die Um-
setzungen in jedem Fall so geleitet werden konnen, daB sie mit guter Ausbeute

-veriaufen. .

Auch in den theoretischen Vorstellungen weicht PoMnporr von denjenigen
MeerwEINs und VERLEYs ab. Er geht davon aus, daB es bekannt ist, daB Alkohole
die Neigung besitzen, bei erhchter Temperatur in Wasserstoff und Oxoverbindungen
zu zerfallen und da8 Alkscholate die zu dieser Dissoziation notwendige Temperatur
herabsetzen. Daher scheint es PONNDORF nicht unwahrscheiniich, daB sich infolge
der. vorhandenen Neigung zur Abgabe von am Kohlenstoff gebundenen Wasser-
stoff und aus der Alkoholgruppe und infolge der Aufnabmefahigkeit der Sauerstoff-
Doppelbindung in der Oxoverbindung, eine Addition von Alkoholat bzw. Alkohol .
und AJdebyd in der folgenden Welse abspielt: ,

OMe a3 OMe .
R-—C'/ +H R, — R—é—(}~(!3—R,

\ R

Dabei 1886 e dio Fm.ge offeri, ob nicht etwa die \Vasserstoifabspaltung und An-
lagenmg erst in dem Addmonsprodukt aus’Aldehyd und Alkoholst eintritt, wodurch
—_dnnn allerdmgs wxeder eine starke Annahemng an die Annahme me’s gegeben -

1- Bull, Soc -chim.’ Fra.noe {4) 41 788 (192’)
-2 Z a.ngew. Ghem 89 138 (1926}
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wire. Als Folge seiner Theorie glaubt PONNDORF fordern zu miissen, da8 bei geniigend
hoher Temperaiur eine Umsetzung zwischen einem Alkohol und einer Carbonylver-
bindung auch ohne Katalysator mdglich sein mufl. Tatsichlich gelang es ihm auch,
einen Austausch der Oxydationsstufen zwischen Benzylalkohol nd 'Anisaldehyd
ohne Zuhilfenahme eines Katalysators festzustellen. Durch Zusatz von Natrium-
acetat 148t sich die Geschwindigkeit dieser Umsetzung um das 20—30 fache erhhen.
In Zusammenfassung der Resultate seiner experimentellen Untersuchungen
kommt er zu folgender Feststellung: Fiir das Eintretern der Oxydoreduktion
sind folgende drei Faktoren maBgebend: 1. die Leichtigkeit der Wasserstoff-
abspaltung der Alkohole, 2. die Neigung zur Aufnahme von Wasserstoff durch
die Oxoverbindungen, 3. die Neigung der Alkohole zur Alkoholatbildung.
Ausfihrlich sind diese Anschauungen auch in einer Patentschrift der Firma
Schimmel & W. Ponndorft zusammengestellt. Als weiterer wesentlicher Gesichts-
punkt ist hier noch erwihnt, daB das Gleichgewicht schon im urspriinglichen Reak-
tionsgemisch ke'n vollkommenes ist, sondern in dem Sinn verschoben, daB primare
Alkohole hauptsachlich in der niedrigen Oxydationsstufe vorhanden sind. Essind
dem entsprechend Aldehyde leicht zu reduzieren, Ketone dagegen schwerer, pri-
miare Alkohole meist schwer zn dehydrieren, sekundare Alkohole dagegen leichter.
-~ Die Beispiele, die in der zitierten ‘Arbeit und in der Patentschrift angegeben
gind, sind auBerordentlich vielseitig. Es ist-angegeben die Darstellung von:
Nerol und Geraniol aus Citral mit Alaminiumisopropylat, von Mentho! aus Men-
‘thon mit Natrinmamylat; hierbei disproportioniert sich der Valeraldehyd und
scheidet so'aus dem Gleichgewicht aus. Carveol aus Carvon mit Aluminiumiso-
propylat; hierbei bleibt die Reduktion unvollstindig. Von Zimtalkohol aus
Zimtaldehyd mit Menthol und Alaminiuamisopropylat. Von Methylphenylcarbinol
aus Acetophenon mit Aluminiumisopropylat. Von Geraniol aus Citral und
Carveol aus Carvon mit Magnesiumathylat und Isopropylalkchol. Von Borneol
aus Campher mit Natriumisopropylat. Von Benzylalkohol aus Benzaldehyd und
von Zimtalkohol aus Zimtaldehyd mit Aluminiumisopropylat. Als Losungsmittel
diente, wenn nicht anders angegeben, der dem Alkzoholat entsprechende Alkohol.
In der Folgezeit ist die Reduktion mit Isopropylalkohol und Aluminiumiso-
propylat am haufigsten angewendet worden. Man wird, wenn man die Methode
der Reduktion mit Aikohol und Alkoholat auf eine neue Substanz anwenden
will, fast immer zuerst zu diesen Resgenzien greifen, da trotz starker Reduk-
“tionswirkung Nebenreaktionen fast vollig ausscheiden. Will men jedoch eine
spezielle Reduktion haufiger ausfihren, so wird man untersuchen miissen, ob
‘man nicht ein anderes fiir den betreffenden Fall in spezifischer Weise giinstiges
Alkoholat finden kann. Eine Aufzshlung der weiteren nach dieser Methode
susgefiihrten’ Reduktionen eriibrigt sich bei der Vollstindighkeit, mit der dieses
‘Gebiet von den drei zitierten Autoren bearbeitet ist. : v

~ IV. Reduktionen mit Alkohol unter dem katalytischen Einflug
SR AR ‘'vonSiuren. o
In einigen Fallen kann Alkohol auch unter der katalytischen Einwirkung von
Sauren reduzierend wirken. -H. KAUFFMANN und A. GroMBACH? stellten fest,
daB das 2,5-Dimethoxytriphenylearbinol in siedender alkoholischer Lésung beim

Emlax*.@avonSﬂzsﬁmgaszmn 2, 5-Trimethoxy-triphenylmethan reduziert wu'd _
‘Diésalbe Reduktion kann man erreichen, wenn man an Stelle des Salzsauregases
Zinkehlorid als Katalysator , anwendet Das 2, ﬁfD;n;ethqu-tﬁphenylchlorg

. DRP. 535954 Chem. Zbl. 198211, 2871; Friedlaender 17, 579 (1930).
5 BT stk ohem. Geo. 88, 2703 (1905).
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methan wird durch Kochen mit Alkohol allein reduziert. Vermutlich verlauft
die Reaktion in der Weise, daB sich bei diesen Umsetzungen erst der 2,5-Dimeth-
oxytriphenylcarbinol-athylither bildet, der dann unter dem Einflu der Siure
in Xohlenwasserstoff und Aldehyd zerfillt.

2 e
H.CO o H,CO - H:
3 \/ﬁw\ H 3 >__~;\ \l/‘:_-.......l
\___.<— —C'——OH—}-HO—A)—I CH, — < <—(|;—'O‘£‘I CH,
H,c0 /N H meo N H
N | %

Im Verfolg dieser Beobachtungen stellte H. KaurrFuany! weiter fest, daf3 auch
diejenigen Triphenylcarbinole, die in zwei oder drei Benzolkernen Methoxy-

gruppen in 2,5-Stellung enthalten, durch Alkohol und Salzsiure reduzierbar

sind. Auch hierbei wird der Alkohol zum Aldehyd cxydiert.

J. ScemmoLIN und A. GRaora-Bani/s? lieBen Alkohol und konz. Schwefel-
siure bei Wasserbadtemperatur auf Triphenylcarbinol einwirken, das hierbei zu
Triphenylmethan reduziert wird. Unter denselben Bedingungen 1a8t sich Tri-
biphenylcarbinol und Diphenylcarbinol -zu den entsprechenden Kohlenwasser-
stoffen reduzieren. Nicht reduzierbar sind dagegen Carbinole vom Aufbau des
Triphenylcarbinols, in denen Phenylreste durch Napathylreste ersetzt sind. Auch
Ketone lassen sich mit Alkohol und Schwefelsiure nicht reduzieren.

F. KegrMaNN und O. Nossenko? stellten fest, daB sich Nitrodihydrothiazin-

S-oxyd durch Alkohol und 30proz. Schwefelsaure unter Reduktion der Sulfoxyd-

- gruppe ohne Angriff auf die Nitrogruppe im Nitrodihydro-thiazin {iberfithren 128¢.

V. Reduktionen mit Zucker und Alkali.

Schon an verschiedenen Stellen dieses Kapitels wurde erwihnt, de8 Zucker,
insbesondere Glucose, in Gegenwart von Alkalien ein brauchbares Reduktions-
mittel fiir gewisse organische Verbindungen sind. AufBler in den erwihnten Fillen
lassen sich Reduktionen mit Glucose und Alkali auch noch auf eine Reihe weiterer
organischer Verbindungsklassen anwenden. L. WACkEr?® gelang es, 1-Nitro-
anthrachinon-2-sulfonsaures Natrium mit Glucose und verdiinnter Natronlauge
zur entsprechenden Hydroxylamiriverbindung zu reduzieren. Craasz® glbt an,
da8 Glucose in wasseng—alkahscher Losung aromatische Disulfide glatt in die
entsprechenden Mercaptane iiberfilhrt. Enthalten die Disulfide Nitrogruppen,
so werden dieselben nicht angegriffen. H. BAUER® beschreibt am Beispiel des

o'-Diaminodiselenids - die Redukbxon aromatischer Dwelemde mlt Glucoae in
alkahschet Losung.

Der Reaktionsmechanismus ist be1 der Reduktion mit Zuckern in alka.hscher
jstmg nicht einheitlich, da die Zucker, die selbst nur schwach reduzxerend sind,

unter dem EinfluB von Alkalien verschiedene Abbauprodukte von' starkem

Redu}monsvermogen geben. Jedoch kann an dieser Stelle nicht auf alle Abbau-

reaktionen’ e%egangen ‘werden, bei denen sich derartige Produkte bilden. Viel- .
- mehr soll: nur en Hand des von H.v. Em entdeckten ,,Reduktons“ gezexgbf

1 Ber, dtsch. chem Ges 41. 4423 (1908).»
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 45; 3188 {1812).-

3’ Ber. dtsch. chem. Ges, 48 2810 (1913)

-4 Ber. dtsch: chem. Ges. 35, 667.(1902)..

'# Ber, dtach.chem. Ges.45, 2427 (1912). . Ber dtsch. chern. Ges. 46. 97 (mxs)
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Werden, in welcher Weise derartige reduzierende Substanzen gebildet werden
und wie sie aufgesucht werden konnen.

EvrEr! kommt auf Grund anderweitiger U ntersuchungen 'zt "dem SchluB,
daB Zucker in alkalischer Losung ein- und zweiwertige Anionen bilden, von
denen insbesondere die letzteren gegeniiber demm Zucker selbst sehr viel reak-
tionsfahiger sind. Diese Ionen sind bei Spaltungen und Isomerisationen reaktions-
vermittelnd. Wihrend in schwach alkalischen Losungen die Isomerisationen
des Zuckermolekiils vorherrschen, treten bei starker alkalischer Reaktion und
"bei erhthter Temperatur die Spaltungen in der Vordergrund. Hauptsichlich
-interessieren hierbei diejenigen Spaltungen, bei denen das Hexosemolekil in
zwei Bruchstiicke mit drei Kohlenstoffatomen gespalten wird.

.. Wihrend man zunichst annshm, daB die hauptsichlichsten Triager der Re-
duktlonsmrkung der Zucker der hierbei entstehende Glycerinaldehyd bzw. das
Dioxyaceton seien, gelangte EvLER auf Grund seiner Beobachtungen?® iiber die
Reduktionswirkung alkalischer Zuckerlosungen gegeniiber Farbstoffen za der
Auffassung, daB diese Produkte allein nicht fiir die Reduktionswirkung verant-

- wortlich gemacht werden kénnen. Er stellte namlich fest, da8 alkalibebandelte
. Glucose Methylenblau bei 37° in kurzer Zeit reduziert, wihrend Glucose, die
‘nicht mit Alkali vorbehandelt ist, unter denselben Versuchsbedmgungen gegen
‘Methylenblau indifferent ist; Maltose und Arabinose zeigen annihernd die
glelclte ‘Wirkung, a.lka,hbehandel’oes Dioxyaceton eine um 100%. hohere.

Da ‘diese Reduktionswirkung weitgehend mit derjenigen des Vitamins C,
der ‘Ascorbinsiure, iibereinstimmt, mufite man annehmen, daB gewisse uberem‘
stimmende Gruppierungen in beiden Molekiilen vorhanden sind. Die unbekann
“neue’ Substanz ‘nannte¢ EvLEm ,,Redukton‘. Da das ,,Rédukton‘ aus DIOX\-
. aceton sehr leicht und schon in der Kalte gebildet wird, dieses sich jedoch unter
_den Spaltprodukten der Zucker findet, darf man annehmen, da8 bei der Bildung
“des Reduktons aus Zuckern das Dioxyaceton Zwischenprodukt ist. Es lie8 sich
_aus Zuckerlosungen die unter Luftabschiu8 mit Alkali erhitzt waren, als Blei-
~selz fallen. Die Analyse ergab die Formel C;H,0;. Trotz stark saurer Eigen-
schaften konnte die Substanz keine Carboxylgruppe enthalten, denn die einzigen
bei der Ana.lysenformel in Frage kommenden Verbmdungen mit einer Carboxyl-
gruppe wiren Brenztraubensiure und Formylessigsiure gewesen; diese haben
- jedoch wesentlich anderé Eigenschaften. Die Aciditit muB daher von einer
enolischen Hydroxylgruppe herrithren. Esergab sich daher die Formulierung eines
- Emnols, des Oxymalonsiure-dialdehyds (I), die auch mit dem Reduktionsvermégen
“in bester Uberemstxmmung steht.  Weiter gelang es, das Dehydrierungsprodukt
des ,Rednktons“ axs den beka.nnten Mesoxalsiuredialdehyd (II) zu identifizieren.

0\. /10
o oo™ So—oof
H/ &H OH " (u, H
: o o ’ i

L VI stpmportmmemng der ‘Aldehyde. _

Schon""‘qn verschxedenen Stellen dieses. Kapztels wurde daraunf hingewiesen,
da. ‘sich ‘Aldahyde unter'dem Einfla8 von Losungen von Alkahhydmxyden dis-
":‘-propb jonieren konnen: na.ch‘dem Reaknonsachema " _
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Die Entdeckung dieser Reaktion geht in ihren Anfingen auf WoOHLER und
Liesrg! zuriick, die folgende Feststellung machten: Bringt man Benzaldehyd
in eine Auflésung von Kalihydrat in Alkohol, so entsteht auch bei vollkommen
abgehaltener Luft ein benzoesaures Salz und eine fliissige Substanz, die kein
Benzaldehyd mehr ist. CaNNzzaro? erkannte, da8 diese fliissige Substanz der
der Benzoesiure entsprechende Alkohol, der Benzylalkohol, ist. Da durch diese
Feststellung der gesamte Ablauf der Umsetzung aufgeklart war, wird die Dis-
proportionierung® der Aldehyde heute allgemein als ,,CaNNIZZAROSche Reaktion®
bezeichnet. v

. Es gibt nur wenige Reaktionen in der organischen Chemie, die das Interesse
in so weitgehendem MaBe hervorgerufen haben, wie die Caxx1zzarosche Reaktion.
Daher ist die Literatur hieriiber sowohl was die experimentelle Anwendung
betriffs als auch in Beziehung auf den Reaktionsmechanismus so umfangreich,
daB sie im Rahmen dieses Handbuches noch nicht einmal vollstindig aufgezahlt,
viel weniger in jeder Einzelheit besprochen werden kann.. Es sollen daher neben
den grundsitzlichen experimentellen Resultaten nur die neueren theoretischen
Anschauungen besprochen werden.

Eine Ausdebnung der Reaktion auf aliphatische Aldehyde mit Ausnahme
des Formaldehyds gelang vorlaufig nicht, da dieselben unter dem EinfluB des
starken Alkalis so rasch Kondensationen und Aldolisierungen erleiden, daf die
Disproportionierung vollstindig in den Hintergrund tritt. Dagegen ist anzu-
nehmen, daB im lebenden Organismus auch ealipbatische Aldehyde glatt dis-
proportioniert werden kdnnen. o :

Die Anwendung der Reaktion auf Dialdehyde ergab einige Anhaltspunkte
@ber den Reaktionsmechanismus. W.Low* untersuchte die Einwirkung von
Algalien auf Terephthalsauredialdehyd (I). Er erhielt hierbei Terephthal-
saure (1I), p-Oxymethylbenzoesiure (ILI) und Xylylenglykol (IV). Die Reak-
_tion verlauft aiso in diesem Fall sicher nicht intramolekular, da sonst ausachlieB-
Yich p-Oxymethylbenzoesiure gebildet worden wire. Dagegen wird aus o-Phthal-
saure-dialdehyd (V) nach J. TErere und O. GUNTHER® nur Phthalid (VI) ge-
bildes, so daB man hier eine intramolekulare Oxydoreduktion wohl mit Sicher-

heit annehmen darf.

H O _ ' |

N~ H006—{ _>—CooH ' ‘ 0
A7 oy B L \/C"'\/o A
ff Y . - ¥ ‘H { )

N N Ho-%’__/\’:/\—COOH S
Y~ m o el :
'C Bo. %:_/4"'\ H, - B H,
FAN - N . >—C—O0H - v R - S
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Auch Glyoxal und seine Monosubstitutionsprodukte, die ‘«-Ketoaldehyde, er :
Jeiden auBerordentlich leicht die Caxx1zzaROosche Reaktion, wobei sich ausschlieB-
lich eine Oxysaure bildet. Der Reaktionsmechanismus -ist jedoch hierbei. ver-

* Liehigs Ann. Chem. 8, 263 (1832).. . . ..
 * Liebigs Ann, Chem. 88, 129 (1853). .~ - "~
- 3'Bei der Umsetzung der Aldehyde wird bisw I
-portionierung such der Ausdruck +,Dismutierung gebraucht. -
7 ¢ Liehigs Auon. Chem. 281, 873 (1885).. .. . .~~~ S
s Liebigs Ann. Chem. 847, 108:(1906). .

isweilen in der WMD“‘P’”‘ “
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wickelter als beim Phthalaldehyd, wie weiter unten gezeigt wird. DEBUS!? setzte
Glyoxal mit wasserigen Alkalien und mit Kalkmilch um und erhielt Glykol-
siure. MOULLER und v. PECEMANN? stellten fest, daB Phenylglyoxal unter den-

‘selben Bedingungen in Mandelsiure uingewandelt wird. Evans? fand, daB man

“diess Umsetzung auch durch Kochen mit wasseriger. Kupferacetatlosung be-
wirken kann. Nach Dexrs¢ wird Methylglyoxal sogar schon beim Erhitzen
seiner wasserigen Losung in Milchsdure verwandelt. Dieselbe Umwandlung wird
durch Hefenextrakte oder Organbrei schon bei gewohnhcher Temperatur hervor-
gerufen.

Schon Cawsrzzaro® hatte festgestellt, daB o- Oxyb‘nn.,aldehyd der Salicyl-
aldehyd, durch Alkalien nicht disproportioniert wird. In de. Folgezeit war man
za der Annshme gekommen, da8 samtliche aroms:tischen Oxyaldehyde die
Caxxizzarosche Reaktion nicht geben. G.Lock® stellte’jedoch fest, daB m-Oxy-
benzaldehyd ohne Schwierigkeiten disproportionierbar ist. Beim o- und p-
Oxybenzaldehyd dagegen gehngt es auch nicht, die Reaktion durch Anwendung
hdherer Temperatur zu erzwingen, da diese Aldehyde nach Look? durch Alkalien
bet auffillig niedriger Tempera.tur dehydriert werden. Weiterhin stellte Loox®

ehnte Unterrichungen iiber den EinfluB von Substituenten auf die Dis-
proportxomerungsgeschwmdlgkem aromatischer Aldehyde an.

. Wenfi'man ein Gemisch zweier Aldehyde mit Alkalien behandelt, so kann
unter Umstinden die Disproportionierung so verlaufen, daB der eine Aldehyd
fast ausschlieBlich in die Saure, der andere dagegen in den-Alkohol verwandelt
wird.. Auf eine derartige Beobachtung griinden D. Davipsox und M. T. BogeRT?®
ein Reduktionsverfahren fiir aromatische Aldehyde dieselben werden im Ge-
misch mib Formaldehyd fast ausschl.ethh in die entsprechenden Alkohole ver-
wandelt.

' Eine wesentliche Erwsiterung der CANNIzzaroschen Reaktion gelang M. DELE-
PiNE und A. Horgau®®, Nach ihren Untersuchungen wird die Umsetzungsge-
schwindigkeit bei der Canntzzaroschen Reaktion in vielen Fillen durch Zusatz
ren “Iickel-Katalysamren auBerordentlich erhéht. Dadurch hat man die Mog-
lichkeit, in sehr schwach alkalischen Liosungen zu arbeiten, in denen sonst eine
Umsetzung nicht mehr zu erzielen ist. Unter diesen Bedingungen 1aB8t sich die
Caxwrzzarosche Reaktion sogar auf Zucker iibertragen, z. B. wurde Galactose in
Dulcit und Galactonsiure verwandelt. Platin-Katalysatoren sind weniger ge-
~ eignet, da sie eine einfache Dehyd.nerung der Aldehyde begiinstigen?!.
"~ Bei einer Variation der CanN1zzaroschen Reaktion, die von CLAISEN zuerst
angewandt wurde, treten an Stelle der Alkalien Metallalkoholate; hierbei arbeitet

‘man entweder in einem wasserfreien Lisungsmittei oder verzichtet iiberhaupt
auf die Anwendnng eines solchen. Bei der Einwirkung von Natriummethylat

‘auf Benzaldehyd in ahsolut-methyla.lkohohscher Losung erhielt CL.AIS}!:N12 ein

RS Lmbgs Ann. C“‘em 102 26 (1857)
, tsch. chem. Ges. 22, 2558 (1889).
,r‘Amerchem J. 85, 122 (1808). ,
<+ Amer. chem. J. 88, 584 (1907). S
;‘ ‘Liebigs Ann. Chem. 98, 188 (1856). -
‘s Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1177 (1929)
: .7 ‘Ber. dtach. chem Ges. 61, 2334 (1928

‘_es, 51 (1933) :

: J. Amer.- chem.Soo 57 905 (1935) e

o Bull.Soc chlm. Franee {B). 4, 1524 (1937)

. wde Wirkung von Ketonen aufdxeDmmutzerung von Formaldehyd-
. TSCHELINZEW, wzo: Chem. Zbl. 1985 11, 2209. — TILITSCHENKO: ‘Ebenda
’].SBSII, 102? 19403, 3013.. - ¢ Ber. dtech. chem. Ges. 20, 646 (1887).
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Gemisch von Benzoesaure-benzylester, Benzoesiure-methylester und Benzyl-
alkohol. Bei der Anwendung von Natrinmbenzylat wurde reiner Benzoesidure-
benzylester neben wenig Benzylalkohol erhalten. Benzoesiure-benzylester lie
sich unter dem katalytischen Einfluf von Natriummethylat mit Methylalkohol
ohne Schwierigkeiten teilweise umestern, ebenso der Methylester mit' Natrium-
benzylat. CLasex kommt auf Grund dieser Tatsachen zu dem SchluB, daB sich
aus dem Ester und dem Alkoholat ein Additionsprodukt bildet, und zwar wird
dieselbe Verbindung von beiden Estern ausgehend erhalten. CLAISEW nimmb
an, daB sich dasselbe Additionsprodukt auch aus zwei Molekiilen Aldehyd und
einem Molekiil Alkoholat bildet. -

W. TiSCHTSCHENEO! ersetzte bei der Reaktion nach CLaiseN das Natrium-
alkoholat durch Aluminiumalkoholat. Hierdurch wurde es moglich, die Reaktion
auch auf aliphatische Aldehyde zu iibertragen, da die Aluminiumalkoholate
Aldolisierungen und Kondensationen nur sehr wenig katalysieren. Durch Ein-
wirkung von Aluminiummethylat auf Trioxymethylen wurde in fast quantita-
tiver Ausbeute Ameisensaure-methylester erhalten. Aus Benzaldehyd bildet sich
unter dem EinfluB von Aluminiumithylat Benzoesﬁure-benzylesber, daneben
wenig Benzoesduredthylester und Benzylalkohol. Acetaldehyd und Aluminium-
athylat ergab Essigsdure-athylester, daneben Aldol und Crotonaldehyd, die sich
wiederum in den verschiedensten Weisen an Disproportionierungen beteiligten.
Die Untersuchungen wurden noch auf Propionaldehyd, Isobutyraldehyd, Iso-
valeraldehyd, Oenanthol, Chloral, Bromal, Bromisobutyraldehyd und Dinitro-
benzaldehyde ausgedehnt?®, die alle in ahnlicher Weise in die entsprechenden
Ester verwandelt wurden. CHiLp und ADEINS® untersuchten die Reaktionsge-
schwindigkeit derartiger Esterbildungen unter weitgehender Variation der Ver-

 suchsbedingungen. Ausgedehnte Untersuchungen wurden auch der Umsetzung

von Aldehydgemischen mit Aluminiumalkoholat gewidmet?.

Die weitere Entwicklung dieser Disproportionierung mit Alkoholat fithrten

MEEFRWEIR, VERLEY und PONNDORF zu dem Reduktionsverfahren fiir Carbonyl-
verbindungen mit Alkohol und Alkoholat. Der enge Zusammenhang der beiden
Verfahren kommt auch in einer Ubereinstimmung der Formulierung des Reak-
tionsmechanismusses zum Ausdruck; es sei hierbei auf das Studium der Originai-
literatur hingewiesenS. - -

H. WieLaxp® glaubt, daB der Reaktionsmechanismus der CANNIZZAROSGhED,

Reaktion und der Esterbildung nach CrLAISEN-TISCHTSCHENKO zusammengefaft
werden kann. Er sags: ,,Die wahre Caxxmzzarosche Reaktion (mit starkem

" Alkali) denke ich ‘mir so verlaufend, daB als erstes Reaktionsprodukt der Ester -

gebildet wird, der dann weiter verseift wird.” F.HasEr und R. WILLSTATTER?

pahmen in Analogie mit dem Mechanismus der Autokydation der Aldehyde an,
daB bei der Caxxizzaroschen Reaktion eine Kettenreaktion vorliege. : Diese An- -

sicht hat- sich jedoch nicht halten lassen. ~ L T
C. PomareRaxz® bestimmte die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Dis-

proportionierung des Benzaldehyds. Da er jedech in alkoholischer Lgsung

1 Chem. Zbl. 1906 II, 1309.

2 Chem. Zbl. 1806 XL, 1552. . - - . , o :
s &. fumer. chem. Soc. 47, 798 (1925). S S
1+ F.F. Nomn: Biochem. Z. 106, 275 (1920). — N. A. OnrO¥®: Bull,

France (4) 85, 360 (1324). — C.Expocm: Recueil Trav. qhim.ff’Payé’%?&j%f’eﬁﬁ '

(1925). — R. NaEAX: Biochem. Z. 163, 2568 (1924), — Verstarkende

Zn(l, auf das Al-alko lat'vgl.,Wacker'AG;,;'FQ’P..7429,24_'-(({h . 2B

U s'Sjehe 8.80L. oS
. & Bex.dtech. chem. Ges. 47, 2039 Anrn. 4 {1014). - - . oo =

.- "1 Rer. dtsch. chem. Ges. 64, 2851 (1981)." -8 Mh. Chem. 21, 391 {1900

Soc. ohim. -

irkung von .
},:279).
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arbeitete, ist bei der Auswertung der Resultate Vorsicht angebracht, da Alkoho}A
verzogernd auf die Umsetzung einwirkt. PoMMERANZ glaubt auf ‘Grund seiner
Ergebmsse aussagen zu koénnen, dafl sich primér ein Additionsprodukt von
zwei Molekiilen Aldehyd und einem Molekiil Kaliumhydroxyd bildet. K.H.GErs!
untersuchte die Dmproport.mmerm;g des Furfurols, dessen Loslichkeit in Wasser
geniigend groB ist, um im hcmogenen System arbeiten zu konnen. Er bestimmte
‘die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Laugen- und Aldehyd-
konzentration und der Temperatur. Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der An-
- wendung von Nafriumhydroxyd und Kslinmhydroxyd ist praktisch gleich:
Bariemhydroxyd zeigt diese Ubereinstimmung nicht. In 60proz. alkoholischer
Losung betragt die Reaktionsgeschwindigkeit nur ein Fiinftel. Die umgesetzte
_ . Aldehydmenge ist eine quadratische Funktion sowohl der Aldehyd- wie der
Laugenkonzentration.  Auf Grund dieser Ergebnisse kommt der Verfasser zu
folgender Vorstellung vom Reaktionsmechanismus: 1. Es sind nur die’OH-Tonen
an der Reaktion beteiligt, 2. in einer zu einem vorgelagerten Gleichgewicht
fiihrenden sehr schnellen Reaktion lagern sich die OH-Ionen an den Aldehyd
an' unter Bildung eines Aldehydhydrat-Anions, 3. ein ZusammenstoB zweier
solcher Anlagerungsprodukte fiihrt die Reaktion- herbei.
. Eivnen ganz neuen Weg zur Feststellung des Reaktionsmechanismusses der
- Canvmzzaroschen Reaktion gingen H. FREDENHAGEN und K. F. BONHOEFFER?.
- Sie nashmen die Disproportionierung von Benzaldehyd, Formaldehyd und Glyoxal
- in schwerem Wasser vor. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen basieren auf der
Erkenntnis; da alle organischen Verbindungen diejenigen Wasserstoffatome,
die an Sauerstoff oder Stickstoff gebunden sind, mit auBerordentlich groBer
Geschwindigkeit gegen die Wasserstoffatome des als Losungsmittel dienenden
‘Wassers austauschen, die am Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome jedoch
“nicht. - Die Feststellung eines Einbaues von Deuterium geschieht durch Ver-
brennung der Substanz und Bestimmung des Deuterium-Gehaltes des hierbei
gebildeten Wassers. Es wurde gefunden, daB die am Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatome der bei der Reaktion gebildeten Alkohole in keinem Fall
aus Deuterium bestehen, d. h. da8 die Ubertragung der Wasserstoffatome direks
zwischen den zwei Aldehydmolekulen und nicht durch Vermittlung des Losungs-
mittels erfolgt. o

Diese Resultate lassen sich am besten dureh das von MEERWELN und ScEMIDT? )
 gegebene Reaktionsschema der Halbacetalzpaltung wiedergeben. Auch die Er-
gebmsse von GEIB lassen su:h h1ermxb in Uberemstlmmung bringen.

AN

‘H
JH  HO OH OH
R—C< +HOSC—R, —>R—}3< é;_ R oH4 \c--R1
B o— R, » I;{ o7

Bei der Dlspropomomemng des Glyozals mu8 man von der Annahme einer
<mtramolelmiaren Oxydoteduktaon abgehen, da hierbei die Mlthrkung der
o ittelmolekiile unvermeidlich ware. Da jedoch als einziges Reaktions-
,};produkt Glykolséure ‘entsteht, muB "der Mechanismus der intermolekularen
- ..Oxydoreduktion - ngendexmer Emschmnkung unterworfen  sein. - Die Verfasser
. ‘neh'men' "daher die Bﬂdung eines dlmolekxﬂaten cychschen Z wmchenproduktes an.

V"l- z.'pisymk Chiot, ‘Abt. A 109, 41 (1934).
2 Z. physik. Chem., Abt. A 181, 379 (1938)
‘ 3 Liebigs Ann. Chem. 444, 230 (1925) .
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VIl Benzilsiiure-Umlagerung.

Wenn man im Glyoxal beide Wasserstoffatome durch Substituenten ersetzt,
wobei man zu den x-Diketonen kommt, so ist eine Disproportionierung nach
Art der CanNizzaroschen Reaktion unméglich geworden. Dennoch findet bei
derartigen Substanzen eine intramolekulare Oxydoreduktion statt; diese hat
allerdings eine Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes zur Folge. Diese Um-
lagerung wird nach dem zuerst aufgefundenen Beispiel Benzilsiure-Umlagerung
genannt. Thr Anwendungsbereich erstreckt sich auf fast alle o-Diketone; auch
hier kann nur eine Anzahl charakteristischer Beispiele gegeben werden.

J. v. Liesic! stellte fest, daB sich Benzil (I) beim Erwdrmen mit alko-
holischem Kali in Benzilsdure (IT) umlagert.

?} (n) 4 > OH
N N
e > - = o
L < )/ \COOH

1

A.v. BAEYER? untersuchte die Umlagerung des Phenanthrenchirons:

/ \\,A.A., __/ \\ // —\\~/ . \\
N ~ 7 N/ N_. /
ol HO- “NCOOH
0 8-Oxy#noren-9-carbonsaure.
Phenanthrenchinon.

Auch bydroaromatische x-Diketone erleiden die Benzilsiure-Umlagerung, ob-
wohl man sie nach Warraca® als Mono-enole formulieren muB. -

S - /C\H’
AN .
- © / \ /OH

N\

H,C—CH,

Polyoxoverbindungen kinnen ebenfalls der Benzilsiure-Umlagerung unter-
worfen werden: L

#7CE ¢=0
H,é\ {(‘;;OH HEC /'\cooH

i |
HO\/\/O /\\ OH //\\ G
| k - HO / \<C - Ho—( \>/ »
10\ Yo TN/ “cooH /\\ S
o HO 0O HO o .
Rhodizonsdure. = : Krokonsiure.

Man kann ‘bei der Umlagerung der Rhodizonsdure die . entsprechende Oxy
carbonsaiire nicht fassen, da sie sofort Kohlendioxyd abspaltet; das dabei ent
stehende Produlsk oxydiert sich auBerordentlich leicht; zur Krokonsgure: =
 Auch heterocyclische - x-Diketone, bei denen ein Heteroatom ~mit einem
Kohlenstoffatom einer .Carbonylgruppe - verknipft . ist, erleiden . Benzilsgure-
Umlagerung, wie H. Brirz, M. Heyy und M. Brgorust am Beispiel des Alloxans

1- Liebigs Ann. Chem. 25, 27 (1838). - e
. ¢ Bar. dtsch. chem. Ges. 10, 125 (1877). st
"' % Liebigs Ann.'.Chem.‘,ﬂ4.j286*(1918);437, 148 (1924).
.. & Liebigs .Amm. Chem; 418, 68 (1816). AR
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814 O. NEUNHOEFFER: Oxydoreduktion.

gezeigt haben. Die Tatsache, daB eine Ketogruppe in der Hydrattorm vorliegt,
beemtmchtxgt die Reaktion nicht.

-0
- ”
C-
A\, OH .OH
JHN ¢ = HN—CZCOOH -~ HN—C=0
| | “OH - J; c,L . |
0=C C=0 0=C €=0 0=C €=0
N/ N\ N
NH | NH . NH

Auﬂh im- Orgamsmus diirfte die Benzilsdure-Umlagerung in manchen Fallen
eine Rolle spielen. Nachdem Fr. Kxoor und A. WINDAUS die Anschauung ge-
duBert hatten, daB die Citronensaure in der Natur durch Benzilsaure-Umlagerung
eines Zuckerabbauproduktes gebildet wird, gelang es H. FraxzeN und F. Scanrrr?,
folgende zur Citronensidure fiihrende Reaktion experimenteli durchzufiihren.

H,C—COOH
H,C—COOH
C=0 :COOH
| -~ C/
C=0 { \OH
a H,C——-COOH
H,C—COOH

A. ScHEUING? hat zur Aufklarung des Reaktionsmechanismusses der Benzilsaure-
. Umlagerung viel beigetragen. Es gelang ibm, ein Anlagerungsprodukt aus einem
. Molekiil Benzil und einem Molekiil Kaliumhydroxyd darzustellen. Aus der
Tatsache, daB sich dieses Anlagerungsprodukt langsam schon bei 0° in einigen
Stunden bei gewobnlicher Temperatdr und fast augenblicklich bei 80° in benzil-
. saures Kalium umlagert, geht hervor, daB es ein Zwischenprodukt der Um-
lagerung von Benzil in Benzilsiure darstellt. :
- &x-Ozyaldehyde bzve. thre Halogenwasserstoffsiureester gehen nach N. F. Dani-

_Low und E. VExUs-Daxmowa unter geeigneten Versuchshedingungen in Carbon-
sauren iiber. Dwyclohexyl-bromaceba.ldehyd’ gibt beimm Behandeln mit Silber-
oxyd in wisseriger Suspension Dicyclohexyl-essigsiure. x-Brom- ﬁ-phenylpro-
: pxona.ldehyd‘ geht bei der Behandlung mit Silberoxyd oder Bleioxyd in Phenyl-
- propionsdure und den entsprechenden Glykolaldehyd iiber. a-Oxyxsobutyr-
aldehyd$ gibt beim Behandeln mit Bleioxyd Isobuttersiure in einer Ausbeute
- von 40—45°% d. Th. neben anderen Umlagemngsproduktem 2-Halogen-glucose®
.- geht bez der Behandlung mit Bleioxyd in Ghucodesonsiure iber.

VI!I Oxydatmnen mit Metallkatalysatoren. .

L Auch unter dem EinfluB von Metallkatalysatoren konnen organische Sub-

. 'stanzen 0xydoreduktmnen erleiden. Haupt.sa.chhch treten hierbei Dihydro- und
" Tetrahydroderivate aromatischer Verbmdungen in Reaktion. Man muf aller-
~dings bei derartigen Reaktionen immer im Auge behalten, daB unter Umstinden
der Emdmck entsteht daB eine Oxydorednktnon vorliegt, auch wenn dxe Ges&mt-

’ Ber d‘bsch chem Ges 58, 222 (1925).
‘-2 Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 252 (1923).
- -3 Ber..dtsch. chem. Ges. 62, 2652 (1929). -
4 Ber, dtech. chem. Ges. 68, 2765 {1930). . .
5 Ber. dtsch. chem. Ges, 87, 24 (1934).
b S "\I. DANILOW, A. M. HAcnoxmsz Ber. dtseh chem. Ges. €9, 2136 {1936).
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reaktion aus einer Dehydriciung und einer vollstindig unabhingig davon ver-
laufenden Hydrierung besteh . 1as Vorliegen einer Oxydoreduktion kann nur
dann als sichergestellt gelten, vwenn unter Versuchsbedingungen gearbeitet
wurde, bei denen die Dehydrierung oder die Hydrierung allein nicht verlaufen
wiirde. :

N. Zrrinsgy und N. GLiNga! fanden, da8 sich im Verlauf der Hydrierung.
von .d1-Tetrahydmterephtha,lsim'e-dimethylester mit Palladiumsehwarz in athe-
rischer Losung neben Hexahydroterephthalsiure-ester Terephthalsaure-ester
bildet. Diese Disproportionierung scheint an den -Vorgang der Hydrierung ge-
bunden zu sein, denn beim Schiitteln der dtherischen Ldsung des Tetrahydro-
esters mit dem Katalysator ohne Wasserstoffzufuhr findet diese Disproportio-
nierung nicht statt. Dagegen fand H. WieLaxp?, daB eine Benzollosung von
Dihydronaphthalin beim Schiitteln mit Palladiumschwarz schon in einigen
Stunden vollstindig in Naphthalin und Tetralin disproportioniert ist. Nach
J. BoesERENS wird Cyclohexen durch Palladiumschwarz ebenfuils bei gewohn-
licher Temperatur in ein Gemisch von Cyclohexan und Benzol verwandelt.
Dieselbe Umsetzung erzielt man mit Nickelkatalysator bei 180°. Da jedoch bei
dieser Temperatur die Dehydrierung hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe schon
ziemlich rasch verlauft, konnte der Umsetzung in diesem Fall auch eine un-
abhingig voneinander verlaufende Dehydrierung und Hydrierung zugrunde
liegen. E.F. ArmstroNG und TH.P. Bmprrcat behandeln ein Gemisch von
‘Cyclohexanol und Zimtsiuremethylester mit Nickelkatalysator bei 180°. Eine
Umsetzung erfolgte nur, wenn die Komponenten fliissig waren. Es wurden
10% der Ausgangssubstanz in Phenylpropionsaure-methylester und Cyclo-
hexanon umgewandelt.

‘ E. Mt1LER® fand, daB Formaldehyd in wisseriger Losung durch Osmium
in Methylalkohol und Kohlendioxyd tibergefiihrt wird nach der Gleichung:

3H,00 + H,0 = CO, + 2H,COH._

Nach LEVENE und CrrisTMAN® wird Glucosamin bei Gegenwart von Platin
und Wasserstoff in ein aquimolekulares Gemisch von Aminosorbit und Amiho-
gluconsdure verwandelt.

‘1 Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2305 (1911).
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 486 (1612).
3 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, 265 (1918).
*+ Proc. Roy. Soc. [London}, Ser. A 98, 322 (1919).
5 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 3214 (1921).
6 J. biol. Chemistry 120, 575(1937); Chem. Zbl. 1938 o, 528.





