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188. W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen 
Temperaturen und Drucken. 

[XIII. M i  t t e i lun 8.1 
(Eingegangen am 12. Marz 1908.) 

H ycl r og  e n i s  a t i o n  v o  11 a r o  n i  a t i s c h  e n A ni i 11 en i i  u d Ch i n  o 1 i n 
i n  G e g e r i w a r t  I 011 N i c k e l o x y d .  

Bei der Reduktiou aromatisclier Aniine in Gegenx ar t  voii rettu- 
zierteni Nickel ') linter gemiihnlichem Druoke findet ininier Bildung 
Ton Nebeuprodokten statt, \velche die A4iisl)euten an den noritialen 
Reaktionsprodukten stark Iteeintrachtigen. Bezonders stitrend nind sie 
IJei der Reduktion des D i p h e n y l a n i i n s ,  welches unter dieseii Re- 
tliugungeii LnUerst unbefriedigend hydrogenisiert wird, vie1 Neben- 
produkte nnd nnr wenig des normalen Reaktionsproduktes, l)i c y c l o -  
h e x y l a n i i u ,  gibt. Was das ( ' h i n o l i n  betrifft, lallt es sicli nach 
den Versuchen yon 11. P a t l o a  iind A. C a r i t g h i a )  auf diese M'eise 
nicht hydrogenisieren; i n  (.1egeiiwart voii Nickel iind Wasserstoff geht 
Chinolin in M e t h j  l k e t o l  uher. Wenu niaii xber aromativche Anrinr 
und Chinolin nach nieinerii Verfahren iin IIochdruckapparat iu Grgen- 
wart 1'011 Nickeloxyd als Iiatnlysator hydrogenisiert, aiidert sicli der 
Charakter der Reilktion, iind es I\ erden andere (;esctiwindigkeiten und 
Ausbeuten erhalten. Bisher habe ich niif diese Weise Anitin, Diplienyl- 
amin und Chinoliii hydrogenisiert. 

Zur Hydrogenisation iiii Hochdrucltapparat \vurdeu :iuf 
30 p Anilin 2 g Nickeloxyd genomnien und der Wasaerstoffdruclc :inf 
115-1 d 0  Atm. gebracht. Nach einem 40-5O-stiindigen 1':rhitzen :iuf 
220-230O war lteine 1)rucliverniiaderuug mehr x u  I)enierlceii ; iinch 
Abkiihlung des Apparates wiirde das flussige Realctionsprodukt rler 
TSestillation unterworfen. I)ie Ausbeiite an normaleill Realcticiilz- 
produkt, I3 e x  ah  y d r o - n n i l i  t i ,  betrug 40 - ,500iO (1)edeutend mehr, al,  
nach dem Verfahren von S n b a t i e  r ". Von auderen Rea lition,- 
produk ten murden Anilin, D i c y  c l  o h e x  y la  m i  n uud C p c l  o h e x  y 1 - 
ani l iu  ausgeschieden, die letzteren xwei mit einer Ausheiite ron gegen 

Bas in dem Apparat hinterliliebene Gas hestand aus reinent 
Wasserstoff. 

D i p h e n g l n n i i n .  25 g Dipheiiylamin Tiurtlen niit 2 g Nickeloxytl 
verrieben iind iin Apparat litit eirieni Wasserdnffdruck on 135 Atni. 
bei 225-230° \\jihrend 36-50 Stunden erhitzt, bis keine Druck- 
verminderung inelir zu  benierken I\ ar mid die Reaktion als beendet 

A n i l i n .  

I )  S a b a t i e r  und Sanderena ,  Ann. chim. phys. [S] 382 [1905]. 

8) Ann. chim. phys. [S] 376 [1906]. 
Atti R. Acad. [5] 16, 111, 113 r1907]. 
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angenommen werden konnte. Das flussige Reaktionsprodukt bestand 
zum grodten Teil aus einer bei 254-255O siedenden Fraktion, welche 
reines D i c y  c 1 o h  e x y  1 a mi n , CS HII . NH. CS H11, enthielt. 

0.2148 Sbst.: 0.6302 g COZ, 0.2516 g HpO. 
CsHll .NH.CsHI,. Ber. C 79.55, H 12.71, N 7.75. 

Gef. x 80.01, 13.10, 7.77. 

Das auf diese Weise dargestellte Dicyclohexylamin besitzt alle 
Eigenschaften eines sekundaren, nliphatischen Smins und erstarrt in  
einer Schnee-Kochsalz-Kaltemischung zu einer krystallinischen Masse. 
Das c h l o r w  a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  1aBt sich aus seiner wldrigen 
Losung in Form von Nadeln gut umkrystallisieren. 

AuSer dieseni Hauptprodukte wurde eine geringe Menge eitie3 
C y c l o h e x y l a m i n s  mit dem Sdp. 275O erhalten. 

Angesichts der sehr guteri Aiisbeute an Dicyclohexylamin, 1aBt 
sich diese Reaktion als D a r s t e l l i i n g s m e t h o d e  empfehlen. 

Chinol in .  20 g Chinolin wurden mit 2 g Nickeloxyd unter eineirr 
Wasserstoffdruck von 110 Atm. 12-20 Stunden auf 240° erhitzt. Wenil 
man die Hydrogenisation bis zu Ende fiihrt, erhalt man ein festes 
Produkt, welches nach dem Extrahieren mit Ather beinahe vollstandig 
bei 207-2100 unter gewohnlichem I h c k  siedet und nach dem Er- 
starren bei 45.5O schmilzt. Die Analyse zeigte, da13 dieses Reaktions- 
prodiikt aus reinem D e k a h y d r o ch i n  o 1 i n ,  

HaC CHz 

H ~ C I  1 \ C H I  / TH 

bestand. 

0.3278 g Sbst.: 0.6448 g COz, 0.2552 g HzO. 
C ~ H ~ T N .  Ber. C 77.69, H 12.23, N 10.07. 

Gef. x 77.20, )) 12.44, B 10.07. 

Das Dekahydrochinolin wird in nadelformigen Krystallen mit 
einem zum Teil an Amine erinnernden Geruch erhslten; es raucht an 
der Luft, ahsorbiert energisch Kohlenslure unter Bildung des ent- 
sprechenden Salzes und ist zerfliedlich. Sein c h l o r w a s s e r s t o f f -  
s a u r e s  S a l z  ist in Wasser nnd Alkohol liislich und krystallisiert gut 
aus letzterem. 

Wenn die Hydrogenisation des Chinolins nicht bis zu Ende ge- 
fiihrt wird, erhllt man auder dem Dekahydrochinolin noch ein fliissiges 
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l’rodrikt, das bei ‘150-255O sierlet und hanptsiichlicli a m  T e t r a -  
h y d r o c  h i  n o l  i n , 

hestelit. 
C9H11S. Ber. N 10.52. Gef. S 10.44, 10.54. 

Dns P i  k ra  t des Tetrahydrochinolins, erhalten durch Zusainnien- 
gielien der heiljeii alkoholischen Losungen von Tetrahydrochinolin und 
\-on Pikrinsaure, krystallisiert in goldfarbigen Nadeln. 

Cy HI1 N.CgH*(NOJ)a(OH). Ber. N 15.49. Gef. N 14.48, 14.62. 
huf  tliese Weise lalit sich bei hoheni Drncke atis Chinolin mit 

T,eichtigkeit Dekahydrochinolin darstellen, und  mit gro Wer Wahrschein- 
lichkeit kann man voranssetzen, dalj auch andere ahnliche organische 
Casen linter diesen Redingungen eben solche normalen Hydrogenisations- 
prodn kte bilden werrlen. 

St.  P e t e r s b u r g ,  den 10./23. Feliruxr 1908. 

184. W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen 
Temperaturen und Drucken. 

[X 1V. M it  t e i  1 ung.] 
(Eingegangen am”12. Marz 1908.) 

H j - d r o g e n i . n t i o n  d e s  B e n z a l d e h j  d e s  uncl d e s  B e n z y l -  
a l k o h o l 5  i n  G e g e n w a r t  y o n  E i s e n .  

1n ineinen fruheren Arbeiten’) habe ich gezeigt, ila13 aliphatische 
Aldehyde nnd Ketone in nieinem Hochdruckapparat bei hohen Drucken 
ctiirch Wasserstoff i n  Gegenwart von Eisen ZII den entsprechcnden 
Alkoholen rediiziert werden. Nun war  es interessant, auch die Re- 
duktjon deb B e n z a l d e h y d s  und diejenige aromatischer Ketone mit 
der Carbonylgruppe in der Seitenkette zit den entsprechendeu Alko- 
liolen unter denselben Bedingungen zu nntersuchen, unisomehr, da in  
(Gegenxart von Nickelusyd, x i e  meine 1 erauche gezeigt hatten ”, 
aromatische Aldehyde, Ketone kind Alkohole zienilich leicht zu Poly- 
iiieth~lenkohlei~~~:isserstof~ei~ rrdiiziert werden. J k r  mir zur Hydro- 

l h s e  Rerichte 40, 1470 [190‘i]. ?) Chem. Zentralbl. 1906, 1J: 86. 
Rerichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jehrg. XXXXI.  65 




