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176. W1. Ipatiew: Katalytisohe 'ZLesktionen bei hohen 
m m m w  und Drucken. - Reduktionskatalyse. 

[S .  M i t t  e i  liin g.] 
(Eingcgangen nni  1.5. Jlirz 19Oi.j 

In nieinen friiheren Arbeiten habe ich gezeigt, daB bei eineni hohrn 
Wasserstoffdruck und bei einer Temperatur 1 on 40O0, in Gegenwart 
von Eisen als Katnlysator, das Aceton sich i n  deni voii mir konstrii- 
ierten Apparat mit H'asserstoff, unter Bildung yon Isopropylalkohol, 
verbindet. Zugleich hatte ich aucL gezeigt, tlaR in einem geschlos- 
senen Raum diese Reaktion nach der Gleichung: 

CH,.CO.CHs + Hs + CHj.CH(OH).CHx 
umkehrbar ist; denn der gebildete Isopropylalkohol erleidet, in Gegen- 
wart von katalytisch wirkendem Eisen, bei hohem Druck. ebenso wie 
bei gewnhnlichem, eine Zersetzung in Aceton iind Wasserstoff. 

Um die Redi tk t ion  d e r  A l d e h y d e  11nd K e t o n e  d i i r c h  
Wasse r s t  o f f i n  G e  gen w a r t  v 0 1 1  met n l l i sc  hem E i s e n  naher 
zu untersuchen, wurde eine Reihr von Versuchen mit Ace ton ,  I so -  
b u t y r a l d e h y d ,  I s o v a l e r a l d e h y d  und Methy l - a thy l -ke ton  a m -  
gefiihrt. Dabei wurde der von mir schoo friiher beschriehene Hoch- 
druckapparat henutzt; derselbe bestand wesentlich aus einem Rohr 
RUS Eisen oder Phosphorbronze, yon 270-370 ccm Inhalt, niit einem 
J beckel, der bei den neueren Versuchen aus einem ganzen Stiick Metall 

angefertigt und mit einer Vorrichtung xuni 
Einpumpen und Aiisstromenlassen der Gase, 
sowie anch mit eineni Manometer von Bour -  
don ,  zum Messen der Drucke, versehen 
war. Der Deckel in der neueii Form ist 
in der beistehenden Zeichnung abgebildet. 
llerartige Apparate werden von der niecha- 
nischen Fabrik L a n g e s i e p p e n  in St. Pe- 
tersburg geliefert. Die einzelnen Teile sincl 
gut an  einander angepaRt, so daR die Appa- 
rate lange Zeit ohne Reparatw benutzt wer- 
den klinnen, mit Ausnahme der kupfernen 

Scheibe, welche das Manometer init dem Apparat verbindet, die lifters 
gewechselt werden inu13. Wenn die Gegenwart von Eisen bei den 
Versuchen vermieden werden muate, wurden Apparate benutzt, deren 
Rohr und Deckel nus Phosphorbronze angefertigt waren, wobei auch 
die Dimensionen des Rohres beliebig geandert werden ktinnen. Mit 

I )  dourn. d. Rubs. Pliys.-clii.ni.-C;e~. 88, 5.5 [1906]; Chem. Zentralbl. 1906, 
11, 86. 
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Phosphorbronzerohren kann i n m  1)equem bei Drurken bih 2Oc) -4 tnic I- 
sphiiren und Temperatureo \ on :lW-400° :irlwiten. 

Bei den betreffenden Versuchen wurde in das eiserne Rolir eine 
bestirnnite Yenge (40 g) des zu untersuchenden Ketons eingegousen, 
der Apparat geschlossen und niittels einer Punipe illit ( 'hlorcalciunt 
getrockneter Wasserstoff eingefuhrt. Der dpparat wurde nieistens in 
einem elektrischen Ofen erhitzt und tler Gang der Renktion ixir-11 den 
Anzeigen des Manometers verfolgt. 

E i s e n  a l s  Ka ta lysa to r .  
IXe Versuchsergebnisse der Hcduk- 

tion von Aceton mittels Wasserstoff in Gegenwnrt von Eisen sind in 
der Tabelle I angegeben, und der Verlaiif der Reaktion ist in'deni 
Diagrarnm Nr. 1 ubersiditlich dargestellt. 

Tabelle I. 

R e d u k t i o n  yon  Aceton. 

8 a c :  Gasanaiyse 
3- 2 5 in Prozenten 

4. 
&, l 2 G . 8 3 g g c  

$ 

q & E  * z  g N 

$ 3 3  .s * 8  * , , "  &' +. 

4 24 1.0 1.6 3 37.0 18.836.8 
1 24 0 . 2 -  - - .- 

50 40 14.3 6.0 1.6 - 16.667.0 
59 19 13.2 I.% 0.5 1.8 79.6 16.2 
59 23 14.8 1.4 10.8 3.6 60.823.6 
70 20 17.3 0.4 1 - 2.878.8 14.4 

18 24 4.0 2.0 4.3 3.045.044.0, , 

I7 34 2.4 0.8 1.6 5.8 79.0 9..5 

Diagranini Nr. 1. 
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Die Versuche 519 und 521 batten den Zweck. xu zeigen, welchr 
amwandlungen daa Aceton beim Erhitzen in  eineni eisernen Rohr auf 
4000 ohne Einleiten yon Wasserstoff erleiden konnte ; der Verlauf der 
Reaktion liiDt sich durch die Kurve (521) des Diagramms Nr. 1 wieder- 
geben. Rei dieser Tern1)eratur bleibt das Aceton beinahe unverandert, 
deun die 40 g Aceton, welche jedesmal z u  den einzelnen Versucheii 
genommen wurden, gaben nicht iiber 2-3 ccm eines in Wasser unliis- 
lichen, leichten Gles. Wenn die Temperatur bis auf gegen 420' steigt, 
wird etwa ein Drittel des Acetons in ein in Wasser unlosliches 0 1  
umgewandelt, iind nur ein geringer Teil des Acetons zersetzt sich 
i n  Kohlenoryd und hlethan. Was das in Wasser unliisliche Produkt 
'betrifft, YO siedet es zwischen 60° und 20O0, verbindet sich mit 
Brom irnd entfiirbt Kaliumpermanganat ; naher wurcle dasselbe nicht 
iin tersmht. 

Die Versuche 511, 512, 518 und 324 batten den Zweck, die Re- 
duktionskatalyse des Acetons in Gegenwart von Eisen aufzuklaren. 
Ini Versuch 518, Kurve (518), wurde die Menge des aus Aceton ge- 
bildeten Isopropylalkohols bestirnmt l). In den Apparat wurden 40 g 
Aceton iind Wasserstoff bis zu einem Druck von 103 Atmospharen 
eingefiihrt. Nachdeni sich nach einem 20-stiindigem Erhitzen das 
Gleicbgewicht ringestellt hatte, enthielt der Apparat 37 g oder 47 ccm 
einer Fliissigkeit; ein Teil davon, etwa 10 ccm, war unliislich in 
Wasser, die iibrigeii 37 ccrn (31 g) wurden langsam durch ein mit 
Tonerde gefiilltes und auf P O O O  erhitztes Rohr geleitet. Aceton er- 
leidet bei dieser Temperatur in Gegenwart \*on Tonerde keine Ver- 
Inderung, wiihrend Isopropylalkohol sich dabei vollstzlndig in Propylen 
und Wasser zersetzt. Das gebildete Propylen wurde durch Brom ab- 
sorbiert und dabei gegen 20 g Propglenbromid, mit einem bis auf 
1 Grad konstanten Siedepunkt, erhalten. Die Menge des unveran- 
derten Acetons betrug gegen 20 g. Wenn man nun annimmt, dad 
die in tleni Wasser uiilosliche Fliissigkeit, wie es die Versuche 519 
iutd 521 zeigen, eiii Zersetzungsprodukt des Acetons ist, kann man 
auf Griind der angefuhrten Zahlen fur erwiesen halten, daB gegen 
25 u/o des iirspriinglichen Acetons unter den gegebenen Versuchsbe- 
dingungeii zii Isopropylalkohol reduziert werden; weiter geht die 
Reaktion nicht, denn von diesem Momente an beginnt schon der um- 
gekehrte katalytische ProzeD zu iiberwiegen: der Isopropylalkohol zer- 
setzt sich in Gegenwart desselben Eisenkatalysators in Aceton und 
Wasserstoff. Versuch 515 zeigt, daB der Isopropylalkohol sich in der 

1) Die Kurvcsn bind in den T:ibclleu iiach den Niiniiiierii der 1-ersuclie 
bezeiehnet. 



Tat unter diesen Bedingungen i n  Aceton rind Wasserstoff zersetzt, und 
daB auch hier nach einer gewissen Zeit ein Gleichgewichtszustand 
eintritt (Kurve al5) .  Und auch in diesen] Palle bildet sich eine in 
Wasser unliisliche Substanz und in derselben Menge, wie beini Aceton. 

Das Einfiihren von 3 g reduziertem Eisen (von K a h l b a u m  be- 
zogen) in das eiserne Rohr hat eine Anderung des Verlaufes der 
Reaktion zur Folge, wie aus der Analyse der Gase und auch aus der 
Zusammensetzung der flussigen Prodiikte zii ersehen ist. 
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R e d  u k t io  n d e  s I s o b  u t y r a l d e  h y d e  s. 
Eine Reihe von Versuchen uber die Reduktion des Isobutyralde- 

hydes ist in der Tabelle I1 zusamrnengestellt und der Verlauf der Re- 
aktion in dem Diagramm Nr. 1 graphisch dargestellt'). 

T a b e l l e  11. 
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Gasanalyse in Prozenteii 
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Ketone und Aldehyde beim Er- 
hitzen mit Wasserstoff den letzteren auch in Abwesenheit des Eiseu- 
katalysators addieren kiinnen, wurde der Versuch 542 angestellt. 30 g 
Isobutyraldehyd wurden in einem Apparat aus Phosphorbronze, der 
keinen einzigen Teil aus Eisen hatte, erhitzt; der dpparat war niit 
Wasserstoff bis zu einem Druck von 85 Atmospharen gefiillt. Nach 
9-stiindigeni Erhitzen w i d e n  die Reaktionsprodukte untersucht, u~ld 

I )  Alle benutxten Aldehyde nurdeii niittelh des Kontaktverfahrens - Zer- 
setzung der entsprechenden Alkohole in einem cisernen Rohr unter gewchn- 
lichem Druck - dargestellt (Ipntiew, diebe Rerichtc 35, 1017 [1902]). 
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es er,wies sich dabei, dnfi dieselben Z I I .  :','a :i l l* unrerilinderteni Aldeh;\-d 
bestanden, 'der iihrige 'led aus Wasser und IioncIeiisati~,ithprodukten 
ties Isobutylens. A t i s  einer geringen Fraktion, die bei 1(K)-115* 
siedete, konntetl keine einigerniafien nach\\-eisbare JLengen Isobutyl- 
alkohol ausgeschiedeii werden; nach Abdeatilliwen des Aldehyds ging 
die Hauptntengr dea Reaktionsi)rodiiktes zwischen 11 5 O  und  160' iiber. 
Folglich findet eine Idditioii rou \\'asserstoff ;in Sldehyd in  G egen - 
w a r t  yon K u p f e r  n i ch t  htaft .  trotz ties liohen (gegen 200 Atmo- 
spliiren) Wasserstofftlriirkes int Apparate. 

Was die Prodiikte betrifft, welche beini Erhitxen von Isob1itYl- 
alkohol und IYobutyraldehyd in eiiteiii eisernen Rohr ohne Jlitvrirkuug 
volt Wasserstoff entstehen, so wurden ziir Kenntnis derselben die Ver- 
suclie 529, 531, 535 iind 532 (Tabelle 11, J)iagranini Nr. 1) sngestellt. 
Isobutylnlkohol bildet dabei (Yersuch X!)) bei einer Teiiiperatur ron 
400° den entsprechenden Aldehyd iind eine g m z  unbedeutende Menge 
yon Kondensationsprodukten. Isobut,yraldehyd (Versuch 531 -535) bil- 
(let bei 400' schon bedeutende Mengen lionclensationsprodiikte des Iso- 
butylens, und die Torhnntlenen Gase enthalten vie1 liohlenosyd. Bei 
3.50'' erleidet Isobutyraldehyd beinahe keine Zerseteitng, clenn es wird 
eine nur unbedeutende hrenge Gas itnd einr geringe hlenge Ton Kon- 
densationsprodukten gebildet. 

Beim Erhitzen ron Isobittyraldeliyd in  eineni eisernen Rohr, in 
welches Wasserstoff bis zii eineni Driick von 100 Atmosphiren ebi- 
gefiihrt war (Versuche 535 und 550), geht die Hauptmenge des Alde- 
hydes in Isobntylalkohol uber. In1 Versiich 550 (Kurre 550 des Dia- 
graninies Nr. l) lehrte die Untersuchung des flussigen R.eaktionspro- 
duktes, daB ron der angewandten Qnantitlt des Aldelirdes nur e t w  
2 g unverandert gebliebeit waren; das Reaktionsprodukt bestnnd zu 
:{,'+ aus Isobutylalkohol , das iibrige aus Kondensationsprodukten des 
Isobutylens, welches sich seinerseits durch Zersetzung des Isobutyl- 
alkohols gebildet hatte. Die Addition ron Wasserstoff durch Isobutyr- 
aldehyd, linter 13ildung yon Isobutylalkohol, findet folglich nur in 
Gegenwart vou katalytisch wirkendeni Eisen statt. 

l< ed u k ti  o n d e s 1 so  va l  e r a lde  h 1- d e s. 

13eint Erhitzen roil Isovaleraldehyd in Gegenwart YOU Eisen, als 
Katalysator, mit IV'awrstoff int Hochdruckapparat findet die Bildang 
ron C~Hrungsnnty1;ilkoho~ statt, wobei als Nebenprodukt das Amylen, 
hauptsachlich als Zersetzitngoprodukt des Aldehydes, aiiftritt; denn 
iinter diesen Bedingungen werden , wie die Versuche zeigen , Amylen 
und (lessen Zersetzungs1)iodukte ails Am~lalkohol beinshe gar nicht 
gebildet. 
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Die \-ersuchsergebnis.e aiiid ill tler '~itbrlle I11 ziiaaniaicugestellt, 
der Verlauf der Reaktion iat dnrch K~rrven iiii Diagraiiini Xr. 1 nieder- 
gegeben. 

T a b e l l e  111. 

Die Reduktionsversuche an Aldehyden und Ketonen in Gegenwart 
iron Eisen zeigen folglich ganz deutlich, daf3 dem Eisen die Fahigkeit 
zukommt, dieselben unter Bildung der entsprechenden Alkohole zu 
hpdrogenisieren. Diese Hydrogenisation geht bei b e h i m t e n  Ternpe- 
raturen und hohem Wasserstoffdruclc vnr sivh untl gehtirt zu den um- 
kehrbaren Reaktionen. Meine friiheren Tersuche hatten gezeigt, daf3 
in Gegenwart von Eisen auch Athylenkohlenwaaserstoffe hydrogeni- 
siert werden, und in diesein Falle ist Eisen, auch nicht reduziertes, 
ein eben solcher Katalysntor, v i e  reduziertes Nickel; der Unterschied 
i n  ihrer Wirkung besteht nur darin, daf3 die erforderliclie Temperatur 
beim Eisen hoher liegt , als beirii Nickel. Was die Hydrogenisation 
bei gewohnlicheni 1)ruck in Gegenwart von anderen Metallen der 
Eisengruppe, Chroiri und hlangan, betrifft, ist die Reduktion der Alde- 
hyde und Ketone unter diesen Berliriguiigen noch nicht untersucht 
\I orden; in nachster Zeit beabsichtige ivh, diebe Reaktinn niiher kennen 
ZII lrrnen. 

I< a t  a 1 y s e iiii t t e 1 s r edu  z i e r t e n i  Nick  e 1. 
I n  meinen frdheren Arbeiten I) habe icli grzeigt, claB in ineineni 

Ilochtlruckapparat , TF enn er nur eine geniigende Menge Wasserstoff 
enthalt. in  Gegenwart yon 2-3 g reduzierteni Nickel (aus kiiuflichein 
Sickeloayl) eine H\ drogenisation verschiedener Verbindungen statt- 
findet. Die Yorzuge dieser ~I\-tlrogeuisationsiiiethode vor dem Yer- 
fahren \ oii S a b a t  i e r uiid 6 en  tl c r e  u 5 bestehen darin, daf3 man da- 
bei anch solche Yerbinduiigeii reduzieren kanu, \\ elche durch ein Rolir 

') Joiirn. der Itii-.. Pliy>.-cheiii. (;ea. 38, i>: ( 'tiem. Zeutrnlbl. 1906, 
11, S6. 
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gar ni&t oder nur schwierig durchgeleitet \I erden kcinnen; aul3erdeni 
geht in &em geschlossenen Rauni die Reaktiou s t e t s  b i s  zu  En t l e  
iind kann, wenn man die hderungen  des nruclies wahrend der Ver- 
4uche nach dem Manometer beobachtet, dynamisch verfolgt werden. 
Auf diesem Wege wurde die Umkehrbarkeit der Hydrogenisation 
einiger organischer Verbindnngen in Gegenwart yon reduziertem Nickel 
untersucht. 

Is0  p r o p  y la1 k o hol. 
In der Tabelle IV und den1 Diagranini Xr. 3 sind die Versuchs- 

ergebnisse uber die katalytische Zersetzung des Isopropylalkohols in1 
Hochdruckapparat bei Temperaturen zwischen ?0Oo und 3450 zusammen- 
gestellt. 
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T a b e l l e  1V. 
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ZU jedem Versuch \yurden 40 g Isoproplalkohol genominen und 
der Apparat in einem (.+asofen auf eine bestimmte Temperatur erhitzt, 
wobei die Schwankungen derselben nicht uber 8-9O betrugen. 

Aus den Versuchen 532 und ,523 (Tabelle IV, Diagramm Nr. 2) 
kann man ersehen, daW die Zersetzung des Isopropylalkohols bei 200 
-2300 in Gegenwart von reduziertem Nickel eine unikehrbare Re- 
aktion nach der Gleichung CH3. CH(0H). CH3 == Ha + CH3. CO . C& 
ist, denn ungeachtet der langen Erhitzungstlauer kommt sie nach 
ei%er Zeit zum Stillstand, und eine weitere Anderung des Druckes 
findet nicht mehr statt. Die Reaktionsprodnkte bestehen aus Aceton, 
Isopropylalkohol und Wasserstoff; die Gave enthalten eine geringe 
Menge Grenzkohlenwasserstoffe (hauptsichlich Methan), welche sich 
infolge einer Nebenreaktion - Zersetzung des Isopropylalkohols in 
Gegenwart von Nickel in Grenzkohlenwasserstoffe - bilden. J e  
hoher die Temperatur der katalytischen Zersetzung des Isoproyyl- 
alkohols ist, desto groDer ist die Menge des aus dem Alkohol ge- 
bildeten Acetons, zugleich aber wird eine urn so groaere Menge 
Grenzkohlenwasserstoffe gebildet ; infolgedessen kaiin das Gleicb 
gewicht nur nach liingerer Zeit eintreten. In den Versuchen 526 und 
528 (Diagramm Nr. 2) ist, trotz des lange dauernden Erhitzens, das 
Gleichgewicht noch nicht erreicht, obgleich die Zersetzung gegen Ende 
des Versuches schon a d e r s t  langsani vor sich geht. Die Versuche 
zeigen auBerdem, da13 fur das katalytisch wirkende reduzierte 
Nickel eine gewisse Temyeratur (gegen 300O) sich konstatieren liifit, 
bei welcher Isopropylalkohol hauptsiichlich i n  Wasser und Gase zer- 
setzt wird; die Gase bestehen eum groaten Teil aus Grenzkohlen- 
wasserstoffen, mit einer geringen Beimengung von Wasserstoff. Diese 
Temperatur liegt bei Nickel bedeutend niedriger als bei Eisen, fur 
welches ich sie gleich 570° !and I). Diese Nigenschaft des reduzierten 
Nickels - Alkohole in Grenzkohlenwasserstoffe zu zersetzen - macht 
es auch zu einer katalytischen Zersetzung von Alkoholen zur Dar- 
stellung von sldehyden und Ketonen unbrauchbar, wie ich es auch 
schon friiher gezeigt hatte'), als ich die Vorteile meines Verfahrens 
zur Abscheidung von Wasserstoff aus Alkoholen in Gegenwart von 
Eisen ') besprach , was mich weiter zur Ausarbeitung einer katalyti- 
schen Darstellungsmethode von Aldehyden u id  Ketonen und von 
13enzolkohlenwasserstoffen aus hlymethylenkohlenwasserstoffen fuhrteJ), 

I) Journ. der Russ. Pip-chem. Ges. 38, 75 [1906]; Chem. Zentnrlbl. 

') Diese Berichte 35, 1947 [1902]. 
3, Joum. der Russ. 1'hys.-chem. Ger. 88, 75 [19136]; Chem. Zentralbl. 

1906, 11, 86. 

1908, IT, 86. 
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Wenn inan in den Apparat 40 g Aceton, 2 g redusiertes Nickel 
und darauf Wasserstoff einfiihrt und den Apparat auf 2500 erhitzt, 
werden, wie die Versuche 537 und 545 (Tabelle IV, Diagramin Nr. 2) 
zeigen, nach Verlauf derselben Zeit , wie in den Versuchen mit Iso- 
propyldkohol, :iuch dieselben fliissigen und gasformigen Reaktionspro- 
diikte gebildet. 

Die Reduktioo des Acetons in Gegenwart von Nickel und eines 
aberschusses an Wasserstoff zu Isopropylalkohol gebt nur bis zu einer 
gewissen Temperatur vor sich; diese Temperatur ist gegm 210-220°. 
Bei 820-2300 beginnt schm die entgegengesetzte ReJtion, die RBck- 
bildung Ton Aceton und Wasserstoff, wobei ein Td dee Isopropyl- 
alkohde auSerdem in Wasser und GrenzkohlenwaRfierstoffe zersetzt 
wird. Infolge des im Apparat herrschenden hohen Druckes geht aber 
die urngekehrte Reaktion nicht bis zu Ende, sonderp nur bis zu einer 
gewissen- Grenze, und es entsteht ein Gleichgewicbt, ebenso wie wir 
es h i m  Isopropylalkohol gesehen haben. Bei eineer Temperatur von 
gegen 250° stellt sich das Gleichgewicht nur na& sehr langer Zeit 
ein, denn nach der Reduktion des grodten Teiles des Acetons beginnt 
eine allmahlige, langsame Zersetzung des Alkoholg, und vielleicht auch 
des Acetons, in Wasser und Grenzkohlenwasserstaoife. Auf den Kur- 
Ten (Diagramm Nr. 2) kann man leicht die beiden 3'0ile unterscheiden, 
welche diesen beiden Reaktionen entsprechen ; der niedersbeigende Teil 
entspricht der Reduktion des Acetons, der aufsteigende der Zersetzung 
des gebildeten Alkohols. 

Met hy 1 -a t  h yl-  car  binol. 
Sekundiirer Butylalkohol, der im Hochdruckapparat durch Reduktion 

von Methylkithylketon durch Wasserstoff in Gegenwart volz Nickel dar- 
gestellt war, zersetzt sich in Gegenwart desselhen Katalysators in 
derselben Weise , wie Isopropylalkohol, nur sipd die entsprechenden 
Temperaturen fur Methylathylcarbinol ein wenig hoher , als fiir Iso- 
propylalkohol. 

Tabel le  V. 
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Bei der Zersetzulig von Nethylatbylcarbiuol und hfethyliithylketou 
stellt sich bei den nugegebemn Temperaturen ein Gleicbgewicht em, 
tind die flussigen Heaktionsprodukte bestehen in beiden Fiillen aus 
einem Geniisch \on Keton und Alkohol (die Forin der Zersetzungs- 
kurven iat dieselbe, \vie beim Isopropylalkohol). 

I s  o a ni y 1 a l k  oh  o 1. 
Zuni Vergleich des Verhdtens eines primaren Alkobols niit dem- 

jenigen eines sekundaren wurde die Reduktion von Isovaleraldehyd in 
Gegenwart von Nickel und iiberschussigem Wasserstoff vorgenommen. 
Versuch 539 (Tabelle TI) zeigt, dalj bei 250' ein Gleichgewichtszustand 
erreicht wird, wobei die flussigen Produkte hauptsachlich aus dem 
entsprechenden Alkohol mit etwas Aldehyd, die Gase zum groaten 
Teil aus Wasserstoff bestehen. Auch in diesem Falle ist also die Re- 
aktion umkehrbar, nur mit dem Unterschiede, da13 bei priiniiren Al- 
koholen die Zersetzung in Gegenwart von Nickel in Wasser und 
Grenzkohlenwasserstoffe bei einer hoheren Temperatur als bei seknn- 
diiren erfolgt. 

Me t h y  1 a1 k n ho 1. 
Beim Erhitzen von Methylalkohol im Hochdruckapparat in Gegen- 

wart von reduziertem Nickel i n  einer Wasserstoffatmosphire konnte 
man bei hohen Temperaturen die Bildung von Methan und Wasser 
erwarten, denn alle Zersetzungsprodukte, welche sich bilden konnten, 
m u t e n  sich durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel zu Methan 
reduzieien lassen. Die Tabelle VI aber und das Diagramm Nr. 3 
zeigen uns, da13 die Gase stets niehr Wasserstoff enthalten, als nach 
den Gleichungen 1) CH, . OH = H. COH + Ha, 2) H . COH = Hs + CO 
und 3) GO + 3 Ha = CHI + HzO, folglich CH3. OH + Ha = CHa + HzO 



Diagramm Nr. 3. 

2440 

0 
3 6 9 12 15 la T 

zu erwarten ware. Auderdem bleibt ein Ted des Alkohols unzersetzt, 
trotzdem eum Versuch weniger als die berechnete Menge Alkohol ge- 
nommen wurde. Moglicherweise muate man diese Reaktion bei hoherer 
Temperatur leiten. 

Benzol.  
Beim Erhitzen yon Hexahydrobenzol in einem eixernen Rohre 

zersetzt es sich, wie meine Versuche') gezeigt haben, i i i  Wnsserstoff 
und Benzol. Interessant war es nun, die Zersetzung des Benzols und 
dea Bexahydrobenzols in dem Hochdruckapparat in einer Wasserstoff- 
atmosphiire in Gegenwart von den Katalysatoren Nickel und Eisen 
naher kennen zu lernen. Die Versuchsergebnisse sind in d x  Ta- 
belle VII zusammengestellt. 

s 
$i 
& a 

- 
547 
548 
554 
559' 
549 

! 
Substanz 

Behzol21g 
s 40. 
x 4 0 %  
> 25 B 
B 10. 

h 0 
Y 

3 
4 

Fe 
Fe 
Fe 
Ni 
Ni 

T a b e l l e  VII. 
- 

0 99 - 5 630 WasserstofE - 
120 184 25 43 255 Wasserstoff 5.10 
112 165 50 5 330 87.0 (12.4 12.00 

Aus diesen Versuchen ersieht man, daB die Zersetzung des Ben- 
zols in Gegenwart von Eisen bei Temperaturen uber 6 0 0 0  stattfindet. 

1) Journ. der Russ. Phys.-chem. Ges. 38, 75 [1906]; Chem. Zentralhl. 
1906, 11, 86. 
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S&e Zersetzungsprodukte sind Wasserstoff nnd Diphenyl. I m  Ver- 
such 554 wurden etwa 12 g rohes Diphenyl erhnlten. Der Versuch 
547 bei 5800 miBlang, da der Apparat nicht dicht hielt, oder vielleicht 
auch infolge der Diffusion des Wasserstoffs durch die GefUwlnde. 

Beim Erhitzen von Benzol mit Wasserstoff im Hochdruckapparat 
bei 2550 in Gegenmart Ton reduziertem Nickel (Versuch 559) bildet 
sich reines Hexahydrobenzol; bei dieser Temperatur kann folglich die 
Reaktion zur Darstellung von Hexahydrobenzol ohne Gefahr einer 
Zersetzung des letztereu vorziiglich benutzt werden. Uber 30O0 zer- 
setzt sich Hexahydrobenzol in Gegenwart von Nickel zum Teil in 
Benzol, hauptslchlich aber in Kohle und Methan. Wie aber derVer- 
such 549 zeigt, stellt sich hier ein Gleichgewicht ein, denn wahrend 
drei Stunden bleibt der Druck unverandert ; die Reaktionsprodukte 
bestehen hauptsachlich aus Kohle und Hexahydrobenzol. Gegen- 
wartig bin ich mit der Untersuchung der Zersetzung des Hexahydro- 
benzols bei verschiedenen Temperaturen und Drucken beschaftigt. 

Chemisches 
Laboratorium der Artillerieekademie. 

St. Pe te rsburg ,  den 28. Januar/lO. Februar 1907. 

176. W1. Ipatiew: Kadytbche Reaktionen bei hohen Tem- 
perature~ und Drucken. Reduktionskatalyse in C3egenwtu-t 

von Metalloxyden. 
[XI. Mitt e i l u  ng.] 

(Eingegangen am 15. Miirz 1907.) 
Als ich die katalytische Zersetzung der Alkohole in Aldehyde 

oder Ketone und Wasserstoff ') entdeckte, konstatierte ich zugleich 
auch experimentell die Tatsache, daB Metalle, welche in freiem Zu- 
stande keine Aldehydzersetzung der Alkohole hervorrufen, in Form 
von Oxyden diese katalytische Wirkung auf Alkohole ausiiben, und 
daS man auf diese Weise mit guter Ausbeute Aldehyde und Ketone dar- 
stellen kann. Von Zinn und Kupfer zum Beispiel werden Alkohole 
nicht in Aldehyde und Wasserstoff zersetzt; wenn man aber Alkohol- 
dampfe uber Kupferoxyd oder Zinnsaureanhydrid leitet, findet, wie 
die Analysen zeigen, eine Reduktion der Metalle statt, welche sich in 
fein verteiltem Zustande ausscheiden , als Katalysatoren wirken und 
die Aldehydzersetzung der Alkohole hervorrufen. 

Gegenwartig habe ich diese Untersuchungen iiber die katalytische 
Wirkung der Metalloxyde auf organische Verbindungen von neuem 
aufgenommen in der bbsicht, ein Versuchsmaterial zu sammeln, 

1) Dime Berichte 34, 3579 [1901]; 36, 1047 [1902]. 
84+ 




