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183. W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen
Temperaturen und Drucken.
(XTI, Mitteilung.]
(Eingegangen am 12. Mirz 1908.)

Hydrogenisation von aromatischen Aminen und Chinolin
in Gegenwart von Nickeloxyd.

Bei der Reduktfion aromatischer Amine in Gegenwart von redu-
ziertem Nickel?) unter gewéhnlichem Drucke findet immer Bildung
von Nebenprodukten statt, welche die Ausbeuten an den normalen
Reaktionsprodukten stark heeintrichtigen. Besonders stérend sind sie
bei der Reduktion des Diphenylamins, welches unter diesen Be-
dingungen #ullerst unbefriedigend hydrogenisiert wird, viel Neben-
produkte und nur wenig des normalen Reaktionsproduktes, Dicyeclo-
hexylamin, gibt. Was das Chinolin betrifit, lifit es sich nach
den Versuchen von M. Padoa und A. Carughi?) auf diese Weise
nicht hydrogenisieren; in (Gegenwart von Nickel und Wasserstoff geht
Chinolin in Methylketol iiber. Wenu man aber aromatische Amine
und Chinolin nach meinem Verfahren im Hochdruckapparat in Gegen-
wart von Nickeloxyd als Katalysator. hydrogenisiert, dndert sich . der
Charakter der Reaktion, und es werden andere (zeschwindigkeiten und
Ausbeuten erhalten. Bisher habe ich auf diese Weise Anilin, Biphenyl-
amin und Chinolin hydrogenisiert.

Anilin. Zur Hydrogenisation im Hochdruckapparat wurden auf
30 g Anilin 2 g Nickeloxyd genommen und der Wasserstoffdruck auf
115—120 Atin. gebracht. Nach einem 40—350-stiindigen Lrhitzen aul
220—230° war keine Druckverminderung mehr zu bemerken; nach
Abkiiblung des Apparates wurde das flissige Reaktionsprodukt der
Destillation unterworfen. 1ie Ausbente an normalem Reaktions-
produkt, Hexahydro-anilin, betrug 40—50°/, (hedeutend mehr, als
nach dem Verfahren von Sabatier?). Von anderen Reaktions-
produkten wurden Anilin, Dicyclohexylamin und Cyclohexyl-
anilin ausgeschieden, die letzteren zwei mit einer Ausbeute von gegen
10%,. Das in dem Apparat hinterbliebene (GGas bestand aus reinem
‘Wasserstoff.

Diphenylamin. 25 g Diphenylamin wurden mit 2 g Nickeloxyd
verrieben nnd im Apparat mit einem Wasserstolfdruck von 125 Atm.
bei 225—280° wiithrend 36—50 Stunden erhitzt, bis keine Druck-
verminderung melir zu bemerken war und die Reaktion als beendet

") Sabatier und Sanderens, Ann. chim. phys. [8] 382 [1905].
3 Atti R. Acad. {5] 15, III, 113 [1907].
% Ann. chim. phys. (8] 876 [1905].
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angenommen werden konnte. Das flissige Reaktionsprodukt bestand
zum grofiten Teil aus einer bei 254—255° siedenden Fraktion, welche
reines Dicyclohexylamin, CsHi .NH.CeHyy, enthielt.

0.2148 g Sbst.: 0.6302 g CO,, 0.2516 g H;O.

CGHH.NI{.CGHH. BOI‘. C 79.55, H 12.71, N 7.75.
Gef. » 80.01, » 13.10, » 7.77.

Das auf diese Weise dargestellte Dicyclohexylamin besitzt alle
Eigenschaiten eines sekundiren, aliphatischen Amins und erstarrt in
einer Schnee-Kochsalz-Kéltemischung zu einer krystallinischen Masse.
Das chlorwasserstoffsaures Salz liBt sich aus seiner wiBrigen
Losung in Form von Nadeln gut umkrystallisieren.

AuBler diesem Hauptprodukte wurde eine geringe Menge eines
Cyclohexylamins mit dem Sdp. 275° erhalten.

Angesichts der sehr guten Ausbeute an Dicyclohexylamin, 148t
sich diese Reaktion als Darstellungsmethode empfehlen.

Chinolin. 20 g Chinolin wurden mit 2 g Nickeloxyd unter einem
Wasserstoffdruck von 110 Atm. 12—20 Stunden auf 240° erhitzt. Wenn
man die Hydrogenisation bis zu Ende fiihrt, erhalt man.ein festes
Produkt, welches nach dem Extrahieren mit Ather beinahe vollstindig
bei 207—210° unter gewdhnlichem Druck siedet und nach dem Er-
starren bei 45.5° schmilzt. Die Analyse zeigte, daf3 dieses Reaktions-
produkt aus reinem Dekahydrochinolin,

H.C CH.
CH

HaC/ \; [CH‘.’

i

HzC\ [\( v CH,

bestand.

0.2278 g Sbst.: 0.6448 g CO,, 0.2552 g H,O.
CeHyyN. Ber. C.77.69, H 12.23, N 10.07.
Gef. » 77.20, » 12.44, » 10.07.

Das Dekahydrochinolin wird in nadelformigen Krystallen mit
einem zum Teil an Amine erinnernden Geruch erhalten; es raucht an
der Luft, absorbiert energisch Kohlensiure unter Bildung des ent-
sprechenden Salzes und ist zerflieBlich. Sein chlorwasserstofi-
saures Salz ist in Wasser und Alkohol 18slich und krystallisiert gut
aus letzterem.

Wenn die Hydrogenisation des Chinolins nicht bis zu Ende ge-
fiihrt wird, erhilt man auler dem Dekahydrochinolin noch ein flissiges
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Produkt, das bei 250—253° siedet und hauptsichlich aus Tetra-
hydrochinolin,
HC /(Hw
C
7NN oy

HC ‘
b
HC\L\ AN /CH2
HC NH
hesteht.
CoHitN. Ber. N 10.52. Gef. N 10.44, 10.54.

Das Pikrat des Tetrahydrochinolins, erbalten durch Zusammen-
gieBen der heillen alkoholischen Losungen von Tetrahydrochinolin und
von Pikrinssiure, krystallisiert in goldfarbigen Nadeln.

Coty N.CsHa(NO,);(OH). Ber. N 15.49. Gef. N 14.48, 14.62.

Auf diese Weise laft sich bei hohem Drucke aus Chinolin mit
Teichtigkeit Dekahydrochinolin darstellen, und mit groler Wahrschein-
lichkeit kann man voraussetzen, dafl auch andere &hnliche organische
Basen unter diesen Bedingungen eben solche normalen Hydrogenisations-
produkte bilden werden:

St. Petersburg, den 10./23, Februar 1908.

184. W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen
Temperaturen und Drucken.
[(X1V. Mitteilung.}
(Eingegangen am*12. Marz 1908.)

Hydrogenisation des Benzaldehydes und des Benzyl-

alkohols in Gegenwart von Eisen.

In meinen friheren Arbeiten®) habe ich gezeigt, daB aliphatische
Aldehyde und Ketone in meinem Hochdruckapparat bei hohen Drucken
durch Wasserstoff in Gegenwart von Lisen zu den entsprechenden
Alkoholen reduziert werden. Nun war es interessant, auch die Re-
duktion des Benzaldehyds und diejenige aromatischer Ketone mit
der Carbonylgruppe in der Seitenkette zu den entsprechenden Alko-
holen unter denselben Bedingungen zu untersuchen, umsomehr, da in
GGegenwart von Nickeloxyd, wie meine Versuche gezeigt hatten?),
aromatische Aldehyde, Ketone und Alkohole ziemlich leicht zu Poly-
methylenkohlenwasserstoffen reduziert werden. Der mir zur Hydro-

) Diese Berichte 40, 1270 [1907]. ?) Chem. Zentralbl. 1906, 1I, 86.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI. 65





