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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. 
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genisation von Prof. B i schof f  freundlichd iibersaridte p - X y l y l e n -  
a l k o b o l  ging im Hochdruckapparat in Gegenwart von Nickeloxyd 
vollstandig in p - H e x a h y d r o - x y l o l  iiber, uugeachtet der zur  Hydro- 
genisation angewandten moglichst niedrigen Temperatur. 

40 g Ben z ald  e h y d  wurdeu in den E1ochdruckappar:it iiiit deiii 
eisernen Rohr eingefiihrt, der Wasserstoffdruck auf 100 Atrnospharen 
gebracht und der Apparat wahrend 12 Stunden auf 280O erhitzt, 
his lteine Druckverminderung mehr zu bemerken war. Das Reak- 
tionsprodukt bestand aus Wasser und einer Fliissigkeit, welche 
T o  l u  01, ein wenig unveranderten Aldehyd, bedeutende Mengen eines 
Kohlenwasserstoffes init dem Sdp. 280-290O und Verharzungsprodukte 
enthielt. Der gebildete Rohlenwasserstoff erwies sich als D i b e n z y l  : 

0.1890 g Sbst.: 0.6434 . r ~  CO,, 0.1315 g HaO. 
Cia Hi$. Rw. C 92.31, H 7.69. 

GeE. n 92.36, )) 7.75. 

Auf Grund dieser Resnltate konnte iuan voraussetzen, daR dabei 
Benzaldehyd zunachst ZII  Benzylalkohol reduziert wird, welcher bei 
cler weiteren Reduktinn zum Teil Tolunl bildet, zuni Teil aber unter 
M-asserverlust in Ben z y 1 a t h  e r iinigewandelt wird, nnd da8 dieser 
letztere in Gegenwart T'on Wnsserstoff DibenzJ-I, ziim Ted auch 
Toluol, bildet. 
CGH,. CH? . O H  + CsHj . CHi OH = 112 0 + CcH; . CHa . O .  CHs .Co 11,; 
C , ; H ~ . C H P . U . C H ? . C ~ H ~ + H ~ = H ~ C ) + ~ ~ ~ ~ ~ , . C € I ~ . ~ € I , . C , H ~ .  

Diese Deutiiiig des Reaktionsverlaufes iiiu(3te durch die Unter- 
sucbung der Z e r s e t z u n g  d e s  R e n z y l a l k o h o l s  in Gegenwart ~ o i i  

Wasserstoff bestatigt werden. 
50 g Re11 z y l a l k o h o l  wurden i r n  eiseriieu Bohr des Hoclidruck- 

apparates linter einem Wasserstoffdruck YOTI 1% Atmosphiren wiihreiid 
6 Stunden a d  350-360O erbitzt. Nach deiii Erkalten waren iiii 

Apparat 40 Atmospharen Wasserstoffdruck geblieben; die Iteaktioiis- 
produkte bestanden aus 'F7asser (8 g) uud einer Plussigkeit (37 g), 
welche zwischen 1 10O iind 310' destillicrte. Die erste Yraktion, 
110--130° (14 g), bestand hauptsachlich aus Toluol ;  die zweite 
E'raktion, 1 30-270' (1 1 g), enthielt Ben  z 1- 1 a l k  o ho l ,  B e n z  a l d  e h  y d 
und D i b e n z y l ,  und die dritte Praktion endlich, 270-310° (9 g), er- 
starrte zu einer krystallinischen Masse und bestand aus fast reinem 
D i b  en z y I. 

0.2288 g Shst.: 0.7732 g Con, 0.3578 g H a O .  
C14H14.  Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. )) 92.17, B 7.67. 

Die oben gegebeiie neutung der Renktion wird folglich durcli 
diesen Versuch vollkommen bestatigt. %u deniselben SchluB fuhren 
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auch Versuche uber die Reduktion des Benzaldehydes und des Benzyl- 
alkohols ohne die Kontaktwirkung des Eisens. Wenn die Reduktion 
des Benzaldehydes im Hochdruckapparat mit einem kupfernen Rohr 
bei 310-315O vorgenommen wird, findet keine einigermden bemerk- 
bare Bildung von nibenzyl statt. Wie ich friiher gezeigt habe'), 
mird Be.nzaldehyd im kupfernen Hohr von Wasserstoff sogar unter 
hohem Druck nicht zum entsprechenden Alkobol reduziert, und folg- 
lich kann man die Nichtbildung des Dibenzyls ails Beuzaldehyd mit 
cler Tatsache in Zusammenhang bringen, da13 dabei auch kein Benzyl- 
alkohol gebildet wird. Wenn man aber voni Benzylalkohol ausgeht 
und ihn im kupfernen Robr des Apparates durch Wasserstoff bei 400° 
reduziert, wird er z u m  Teil i n  T o l n o l ,  zum Teil in D i b e n z y l  um- 
gewanclelt. .Die Analpse des erhaltenen Iiohlenwasserstoffes gab fol- 
gende Resultate : 

0.1954 6 Sbst.: 0.6608 g Con, 0.1392 HsO. 
ClrHlr. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. x 92.93, * 7.92. 

lnfolge der hoheren Teniperntur ist dabei freilich die Ausbeute 
an  Uibenzyl geringer und die Verharzung groaer. 

Beirn Erhitzen des Benzylalkohols im eisernen Rohr des Appa- 
rates, ohne Einfiihren von Wasserstoff, auf 400O findet eine Zer- 
setzung in B e n z a l d e h y d  iind Wasse r s to f f  statt, \vie ich es schon 
fruher fiir andere Alkohole gezeigt hatte; der gebildete Benzaldehyd 
zersetzt sich dabei weiter in Benzol und Kohlenoryd, der entstehende 
Wasserstoff a.ber reduziert den noch unzersetzten Benzylalkohol zuni 
'reil zii Toluol, zum Teil zu Dibenzyl. 

Alle beschriebenen Versuche fuhren Yolglich ZLI dem Schlusse, 
daW die Bildung des Dibenzyls aus Benzaldehyd unter hohem Wasser- 
stoffdruck und in Gegenwart yon Eisen als Katalysator ihre Er- 
klarung in den angeftihrten Reaktionen findet. 

St. P e t e r s b u r g ,  den 7.120. Februar 1908. 

1) Diese Berichte 40, 1273 [1907]. 
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