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186. W. Ipatiew und 0. Philipow: Katalytische Reaktionen 
bei hohen Temperaturen und Drucken. 

[XVI. Mit t e i l  u ng.] 
(Eineegaiigen am 13. Narz 1908.) 

i n  GegenAkart  voir K i c k e l o x y d .  
h:tch den ~or l~ergehenden Uutersuchiingen i o n  W. l p a t i e w  I) 

\I erden bei der Hydrogenisation ;iromatischer Alkohole, Aldehyde unrl 
Ketone init der Hydroxyl- und Carhonylgruppe in der Seitenkette die 
eiitsprechenden Kohlen wnsserstoffe gehildet. 'c\ as die Hydrogenisation 
xroniatischer Ather iind Ester iii Gegeiiv ar t  von Nickelosyd unter 
hctheiri Drocli betrifft, 5 0  bunnte man auf Crund der friiheren Resnl- 
tate :iuP eine gnte Ausbeute an vollkonimen hydrogenisierten Produkten 
kauni rechnen, und  weiin diese Untersnchung dessen ungeachtet vor- 
genommen ~ u r d e ,  geschah es zno; Teil i n  der Absicht, zugleich auch 
de l i  Z e r f a l l  dieser Verl>inclungen nnter den angegelienen Bedingungen 
hrnnen zu lernen. Die Versuche hestiitigten iinsere Voranssetznngen 
iiber die lfydrogenisation, klarteu vieleb i n  der Reaktion des Zerfallr 
auf nnd gaben aul3erdein die Moglichkeit. eine gute Hydrogenisation,- 
iiiethode fur arorriatische Sau ren aiiszi i arl teiten. 

P h e n ?  1Rther .  20 g Phenylather und 2 g Nickeloxyd wurdeii 
niit I00 -4tni. Wasserstoffdruck auf 230" wahrend 10-1.2 Stunden el'- 
hitzt, bis keine Druckverminderung mehr zit bemerketi war. Die ver- 
Iimuchte Rasserstoffmenge ist etn a s  grofier, sls zur volligen .Efydro- 
genisatiou erforderlich war; das zuriickgebliebene (;a5 bestand aus 
reiiieni Wnsserstoff. Das Iteaktionsprodukt bestand nus einer Plnbsig- 
krit, nelche I)ei der Destillation zwischen 80' n n d  270" siedete. Bei 
der E'raktionierung wurden zv ei Hanptfraktionen ausgeschietlen: 1. init 
den1 Sdp. b0--82O, :in\ H e \ a  h p d r o b e n z o l  bestehend. und 2 .  eine 
bei 160-1630 siedende Fraktion, welche heim Stehen zu einer festeii 
\lause erstarrte iind ails reinein H e x s h y d r o p h e n o l  bestand. Aul3er 
diesen zwei Efauptfmktiooeu morde irniner in geringer Menge eine 
{lritte, bei 275-277" unter gewohnlicheni Ilruck unzersetzt siedende 
Eraktion als eine dicke E'lussigkeit mit rinem eigenartigen Ceruch er- 
halten. 

H y d  r o g r II ia:i t i o  ii n r o ni ;t t i s c h  e r 1 t h e r ;  E s t e r  u n d s ii 11 r r  ii 

Die Analyse dieser Fralrtion ergab folgende Resultate: 
0.1078 g Sbst.: 0.6073 g CO?, 0.2330 g €1~0. 

C ~ I J I I . O . C b l I I l .  Ber. C 79.12, H 13.08. 
Gef. )) 79.72, )) 12.46. 

Nach der Anal) se uutl den Eigenschafteii zu urteilen, IiiuBte diese 
Praktion aus C y c l o  h e x y l i i t h e r  bestehen, der sich entweder nn- 

I) Diese Berichte 41, 993 [1908]. 
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mittelbar durch Hydrogeuisation des Phenylkthers bilden konnte oder 
auch ails Hesahydrophenol, wobei das letztere sich durch Hydrogeni- 
sation des Phenols bilden kann, welches zugleich mit Benzol als Zer- 
fallprodukt des ursprunglichen Pheaylathers in  G e g e n ~  art \on  M7asser- 
\toff und Nickelosyd auftritt : 

C(GH~.O.C&HB + 14H=-CsHiz + CsHii .OH. 
IJm x u  bestimmen, welche yon dieseii Voraussetzungen den Tat- 

sacheii besser entspricht, wurde eine groBere hIenge P h e n  o l  tinter 
hoheni Druck niit Nickeloxyd hydrogenisiert. -411s dem resultierenden 
Produkt 15urde nach Abscheiduiig des Hexahydrophenols eine Iwi 
275-278 siedende Fraktion erhalten, niit demselben Geruch und den- 
zelben Eigenschaften, \vie sie beini Piienyliither erbalten wnrde. Ilirc 
Analyse ergab: 

0.1752 g Sbbt.: 0.5128 g cot, 0.1780 g H20.  

C G H ~ ~ . O . C G H ~ I .  Ber. C 79.12, H 12.08. 
Gef. > 79.83, )) 11.29. 

Auf diese Weise bildet sich der Cyclohexylather auch Iiei der  
Jlydrogenisation des Phenols ails 2 Mol. Hexnhydrophenol durch All- 
bpaltitng 1 Mol. Wasser in Gegenwnrt von Nickeloxyd, welches, \\ i r  
man tlarnus sieht, auch eine dehydratisierende Wirknng ausuberi kaiiii. 

Wir mussen folglich annehnien, dali bei der Hydrogenisation dey 
l’henyliithers xunachst seine Spaltung und dariiuf die Hydrogenisation 
tler Spaltuagsprodukte erfolgt. 

20 g dieses Esters wurdeii mit 2 g 
Nickeloxyd unter einem Druck Ton 100 Atm. Wasserstoff im Hoch- 
driickapparat erhitzt. Die Hydrogenisation wurcle bei 250°, 300° nnd 
325O vorgenommeu, iind es wurde so lange erhitzt, bis der Wasser- 
doffdruck nicht mehr fiel. Bei allen diesen Teniperaturen I\ a r  
der Verbrauch an Wasserstoff bedeutend geringer, als e.; /nr 
fiberfuhrung des aroniatischen Kerns in den Polymethylenring erfor- 
derlich wgre. Das hinterbleibende Gas enthielt nid3er Wasserstoff noch 
K o h l e n s i i u r e  nnd A l e t h a n ,  deren hIenge mit der Teinperatur tles 
Yersnchs zunahm. 

Das fliissige Realrtionsprodiikt wurde niit -ither estrahiert, i i i i t  

( ‘alciumchloricl getrocknet u n d  der Destillation unterworfen, wohei fol- 
gende Fraktionen gesammelt warden: 1. 220-250°, 2 .  250-280° i tnd 

3. 280--290°. Die erste und die dritte Fraktion waren bedeuteud 
grol3er als die m e i t e  und an Menge einnnder beinahe gleich. Nach 
dem Verseifen der ersten Fraktion wurde eine feste Saure erhaiten. 
welche nach dem Umkrystallisieren hei 102-103 O schmolz. I h e  
Analyse gab folgende Zahlen : 

P h t h a l s H u r e - L t h y l e s t e r .  
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0.1678 g Sbst.: 0.4288 g COz, 0.0920 g .  HaO. 
('8Hs02. Bw. C: 70.59, H 5.89. 

Gef. x 69.89, 6.09. 

0.0748 g Sbat. elforderten beim l'itiieren 5.5 ccm '/no-n. l<OH-Li,bnug, 
Iwr. fiir CeITg 0 2  j.5 ccni. 

Nach der Analyse aud den angefbhrten Eigenschaften ist die er- 
haltene Saure o - T o l n y l s i i u r e ;  sie mnl3te sich nach folgender Re- 
nktion gebildet haben: 

Aus der Fralction 280-290O erhklt man nach den1 Verseifen 
ebenfalls eine feste Saure, welche, iiach ihrem Schmelzpunkt uud ihren 
Eigenschaften zu urteilen, hnuptsachlich :ius P h t h a l s i i u r  e besteht. 
Wenn man in derselben eirie Beimengung von RexahSrlro~ihthals~iire 
:iiich vermuten konnte, so muB dieselbe doch sehr Bering sein. I%ei der 
Hydrogenisation des Phthalsaureathylesters hei hiiherer Ternpenitiir 
(325O) erbalt man zugleich merkbare Meugen B e n z o e s k u r e .  

Angesichts der bei der Hydrogenisatiou der Ester aromatischer 
YGuren erhaltenen urigunstigen Resultate verxichteten wir vor der 
Hand auf die eingehende Untersuchung dieser Reaktion uud wnndten 
tins iinmittelbar zur  Untersuchung der Hydrogenisation von Salzrn 
aromatischer SBureu. 

K i n e  n e u e  M e t h o d e  d e r  H j  d r o g e n i s a t i o i i  a r o n i a t i s c l i e r  
S a u r e n .  

P h t  h als ii 11 r e. 20 g auf dem Wasserbad und in1 Exsiccator u ber 
Schwefelsaure getrocknetes phthalsaures Kalium wnrden in der Reib- 
schale mit 2-3 g Nickeloxyd verrieben und init 100 htm.  Wasserstoff- 
druck wahrend 9 Stunden auf 300O erhitzt. Nach deni Rrkalten tles 
d p p r a t s  war der Driick auf 23 Atrn. gefallen, waq eiiier beinahe 
vollkommenen Ifyclrogenisation des aromatischen Kerns entsprach; das 
hinterbliebene Gas bestand aus Wasserstoff mit eiiier geringen (2-3O10) 
Heimengung voii A1 e t h  a n .  Das Reaktionsprodukt beatarid aus einem 
festen Salz; r s  M urde mit heil3em Wasser extrahiert, vom Niclteloxyd 
abfiltriert und mit einern geringen OberschuS von verdiinnter Scbwefel- 
sliure zersetzt. Die ausgeschiedene feste Saure wurde mit Wasser ge- 
TI aschen, im Kisiccator uber Schwefelsaure getrocknet und ziir Ent- 
fernung der Uenzoesaure mit Chloroform behandelt. Die aiif diese 
Weise gereinigte Saure hatte keinen konstanten Schmelzpunkt; sie 
schmolz zwiscben 196O iind 215O, also hedeutend hiiher a18 Phthalsiiiire. 
Urii LIDS ZU iiberzeugeo, dalj die erhaltene S l u r e  t run . \ -Hexal iydro-  



1004 

p h t h a l  r i iure enthalt, habeii wir ihr Calciuiiisalz durch Sattigen niit 
K:ilkw:isser bereitet I). Sofort begann die Ansscheidung des unlnq- 
lichen Cnlciumsalzes in groljer Menge, was unzm eifelhaft darauf deutete, 
daIJ eine Urnwandlung des Phthalsauresalzes in das Salz der Hesa- 
I~ytlrophthalsRure stattgefauden hatte. Urn nun zii ermitteln, wie glatt 
(lie Hldrogenisation vor sich geht, haben wir Analysen der i u  Ter- 
schiedenen Tersnchen erhalteneu und auf die nngefiihrte Weise gerei- 
iiigten Siiiire ausgefiihrt. 

I. 02000 Sbst.: 9.4112 g 0 2 ,  0.1210 g H30. - 11. 0.1844 g Sbst.: 
O.:Ml(J 8 COz, 0.1040 g HzO. 

CtjIi~n(COOI1)~. Bey. C 35.71, H 6.98. 
Gef. I. >) 56.07, )) 6.70. 

)) 11. )) .56,30, )) 6.31. 

Die Siiiire krystallisiert aub Wasaer in Blattchen, aus Acetoii i i i  

Naddn; sie entfarbt ICalinrnpermanganat uicht und scheidet beini Br- 
hitxen nber den Schnielzpunkt Wasser ans. Nach ihrerri Schmelz- 
punkt zn urteilen, enthalt die Saure wahrscheinlich aul3er der funia- 
rtiiden :iucli die nialeinoide Form und wahrscheinlich auch noch eine 
gerhge Menge Phthalsaure. Urn die Saure \on den letzten Spureii 
der Phthalsgure zu befreien, ist eb zweckrniifiig, das bei der Hydro- 
genisatiou erhaltene Kalinrnsalz der Hexahydrophthalsaure nach deni 
Tksen in Warser rind Abfiltrieren Toni Nickelosyd zur T r o c h e  ali- 
zutl:inipfen, niit Nickeloxyd z u  mischen iind von neueni LLI hydrogeni- 
sieren : nach dieser Behandlung enthalt die Hexahydrophthalsaure 
keine I’hthalsiiiire niehr. Bei 300° werden nur Spuren Benzoesiiure 
gebildet, welche leicht durch Behandlung des Prodnkts niit Chloro- 
foriii entzogen werden, in den1 die Hexahydrophthalsaure unliislich ist. 

W e n n  man die Eydrogenisation der PhthalsRiire bei hiiherer Tem- 
peratiu leitet , enthalten die Gase mehr Met h a n und das Reaktions- 
protlukt niehr B e n  z o e s a  11 re;  bei 2500 wird schon vie1 Benzoesaure 
gehildet, und die Gase enthalten 32.2n/o CHa iind 66.8Olo Ha; die 
verbrauchte Wasserstoffrnenge ist beinahe doppelt so grol3, als es zur 
11) tlropenisation des arornatischen Kernes erforderlich ware. 

Wenn man iiber ein Gemiscli von phthalsaurem Kaliuni rnit Nickel- 
oxycl in eineni Glasrohr bei 300- 350n wahrend 8 - 10 Stunden 
Wasserctoff leitet , findet k e in  e Hydrogenisation statt, und die nach 
tleiii Tersiicli ails dem Salze ausgeschiedeue Siiiire ist Pht la l s~ure .  

CbH4(COOH)2. Ber. C 57.83, H 3.62. 
Gef. )) 58 14. )) 4.27, 

i, Ann. d. Chem. 268, 216 jlS901. 
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Xur u n t e r  D r u c k  findet folglich in Ciegenwart voii Nickeloxyti 
eine Hydrogenisation der Phthalsaure statt, und da  die Beaktion zieui- 
lich rasch \-or sich geht uud eine sehr gute Ausbeute gibt, kann nian 
sie als eine gute D a r s t e l l u u g s w e i s e  d e r  H e s a h y d r o p h t h a l s a u r e n  
enipfehlen; sie ist bedeuteud bequemer , als das friihere Verfahreu 
tltirch Einwirkung 7. on Natriunianialgam auf ~louol)romhe~aliydroI,htliR1- 
Giiire (A.  17. B a e y e r ) l ) .  

Der  hohe Druck allein bewirkt aber keine Hydrogeniaatinii des 
Phthalsaiiresalzes, denn ein spezieller Versuch ohne Nickeloxyd alb 
Kntalysator zeigte LIUS, dal3 dabei nicht einmal Spuren Hexaliydc o- 
phth alsanre gebild et werden. 

B e n z o e s l u r e .  Zuuachst wurde zur Hydrogenisation der Ben- 
zoediire ihr im Exsiccator uber Schwefelsaare getrocknetes K a l i u  ni- 
s a l z  genoinmen u n d  der Versuch in derselben Weise wie Lei tier 
Phthalsaure geleitet. Die I)ruckverininderur~g im Apparat uiid die 
1-ntersiichung der erhalteiien Siiure zeigten :iuch i n  dieseiii Falle 1111-  

z~ eifelbaft , dalj eine Hydrngenisation des :ironiatischen Kernes unter 
Bildung von H e x a h )  d r o - b e n z o e s a u r e  stattfindet. A i i s  einer gaiizen 
lteihe von Versiichen mit wechselnder Reaktionsdauer und Teinlie- 
ratur konnte man jedoch konstatieren, dal3 die Hydrogenisation nicht 
bis zii Ende geht, sondern nur bis zu einer gewissen Grenze, denn 
e a  wurde ininier ein Gemisch \-on Hesahydrobenzoesiiure init uuver- 
iinderter Benzoeslure erhalten. Auf Grund der Analysen konnte niau 
feststellen , daS Lei 300-3200 ungefshr 40-50"/0 Hexahgdrnbenzoe- 
saure gebildet werden. Bei Erhohung der Hydrogenisationsteinl~er~~t~ir 
(auf 400O) enthalt das in1 Apparat nachbleibeude (;a> T. iel Met  h i i  n 
und die Ausbeute an Hexahydrobenzoesaure wird geringer. I3ei 
einer nochinaligen Hydrogenisation des Produhtes von der ersten I l y -  
tlrogenisation I ergr6Rert sich die Ausbeute an Hexahydrnsiiure, aber 
ii ur wenig. 

Da nun nach dieseu Resultaten die Methotle zur 1)arstellung 
grdBerer Mengeu Hexahydrobeiizoesaure wenig geeignet erschien, 
niirdeii neue Versirche init dein eiitsprechenden N a t  r i o n i s a l z e ,  atatt 
tles Kaliumsalzes, vorgenonimen, u n d  schon der erste Versiich zeigte, 
da8 dieses Salz eine bedentend grofiere Hydrogenisationsgeschwindig- 
keit aiifweist rind gleich bei der ersten Hydrogenisation eine selir 
gute Ausbeute an Hexahydrobenzoesiiure giht. R i e  verschiedrn die  
IIydrogenisationsgeschwindigkeiten des Kaliunibenzoates und deb Xa- 
triuriibenzoates siiitl, kanii inan :IUS der folgenden Tabelle ersehrn. 

*) . inn.  d. Cliein. 269, 214 [lS90]. 
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C ~ H S .  COONa I CsH,.COOK 

&it 
in Stunden I'emperatuI 

200 
3000 
305O 
310° 
310° 
305O 
3000 
300° 
300° 
300° 
200 - 
- 
- 
- 
- 
- 

P in 9tm. in Minuten Tcmperatur I Zeit 

100 
170 
170 
170 
170 
169 
166 
166 
165 
165 
90 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
10 
25 
53.5 
55 
60 
65 
70 
YO 
90 

120 
180 
240 
270 
300 
360 
480 

200 
l5Oo 
2000 
280° 
2900 
3020 
3000 
300° 
300° 
3000 
3000 
300° 
300° 
5000 
3000 
300° 

200 

' in Atm. 

100 
115 
129 
147 
139 
121 
120 
116 
111 
108 
107 
102 
100 
99 
99 
99 
58 

Aus dieser Tabelle sieht man, dalJ die Hydrogenisation dea &I- 

liurrrsalzes bei 300' &re Grenze nach 9 Stunden erreicht, wlhreiid 
fiir das Natriumsalz die Grenze schon nach 4 Stunden c240 hlimuten) 

erreicht ist. -Die Gro13e (a) erreicht fur das Natriumsalz beinahe 

den Wert yon 5, wahrend sie fur das Kaliumsalz ganz unbedeutend 
ist. Die Hydrcigenisationsgeschffindigkeit des Nat,riumbenzoats nahert 
sich derjenigen des Benzols unter Druck in  Gegenwart von Nickel- 
oxyd. Ein so iiberraschendes Resultat beim Ersatz des Kaliumsalzes 
(lurch dns Natriumsalz 1iiBt sich augenblicklich nicht erklaren , wird 
nber bei weiteren Untersuchungen in diesem Gebiet von Interesse sein. 

I)as nach der Hydrogenisation erhaltene Natriumsalz wurde voni 
Nickeloxyd abgeschieden und mit verdunnter Schwefelsaure zersetzt, 
wobei sich ein 6 1  abschied, das mit Ather extrahiert, mit Calcium- 
chlorid getrocknet und nach Abdestillieren des .&them der Destillation 
linter gewohnlichern Druck unterworfen wurtle. Iler bei weitem 
griillte Teil siedete bei 236-237O und n u r  eine verhIltnisma5ig ge- 
ringe Fraktiori ging zwischen 240 und 248O uber. Die erste Fraktiori 
hestand ha.uptslchlich aus Hexahydrobenzoesiiure, die zweite Fraktion 
enthielt zuni grBBten Teil Benzoesaure. Znr Darstellung reiner Hexa- 
hydrobenzoesaure ist es deshalb zu empfehlen, zwei nach einander 
folgende Hydrogenisationen des Natriumbenzoats hei 300° vorzunebmen. 
T h s  auf diese Weise erhaltene Produkt gibt schon bei der erstcn 
Ik t i l l a t ion  iiber 60°10 einer bei 235-236O. also innerbalb eines 

d P  
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Grades, siedenden H e x a h y  d r o  - be  n z o s a  u r e. Die Analyse dieser 
Fraktion gab folgende Resultate: 

CsHII.COOH. Ber. C 65.63, H 9.36. 
Gef. D 65.77, 66.00, 2 8.88, S.84. 

Jlie so erhaltene Hexahydrobenzoesaure ist eiue 61ige Fliissigkeit 
init einem ein wenig ail Valeriansaure erinnernden Geruch; nach 
langereni Stehen krystallisiert dieses 0 1  in Prismen mit dem Schmelz- 
punkt 30-31 '. Kaliumperniauganat wird vom Kaliumsalz der Saure 
nicht entfarbt. Uberhaupt zeigt die Saure alle Eigenschaften der von 
A s c h a n ' )  und W. M a r k o w n i k o w 2 )  erhaltenen Hexahydrobenzoe- 
saure. Ihr  am meisten charakteristisches C a l c i u  m s a l z  wurde aus den1 
Ammoniumsalz durch Fallen mit Calciunichloricl erhalten j dieses Cal- 
ciumsalz ist in kaltein Wasser schwer liislich und krystallisiert darauq 
in Nadeln niit eineni Gehalt von 41/2 Mol. Krystallwasser. Die Ana- 
lyse des getrockneten Salzes gab folgende Resultate : 

(C~H,l.COO)aCa. Ber. C 57.14, H 7.48, Ca 13.60. 
Gef. D 56.89, D 7.69, )) 13.45. 

Wenn man die Hydrogenisation des Natriumbenzoates in Gegen- 
 art von Nickeloxyd bei gewiihnlichent Druck und einer Temperatrir 
vou 300' vornimmt, wird keine Hexahydrobenzoesaure gebildet. 

Auf diese Weise kann die beschriebene Methode mit Erfolg zur 
llarstellung der Hexahydrobenzoesaure benutzt werden; sie hat  un- 
zweifelhafte Vorziige vor der Hydrogenisationsniethode mittels Natriurii 
in Gegenwart von Alkohol. 

St .  P e t e r s b u r g ,  den 14/97. Februar 1908. 

187. Percy Remfry und Herman Decker: 
m e r  Chinolyl-phenyl-keton. Studien in der Chinolinreihe III. 

(Eingegangen am 25. Marz 1908.) 
Im folgenden seien die Resultate einiger Versnche beschrieben, 

die wir vor zwei Jahren unternommen haben, teilweise urn die Ver- 
wendbarkeit der Carbonsaureester der Pyridinreihe zu Synthesen nach 
( ; r i g n a r d  zu antersuchen, teilweise j r ~ i  einem hier nicht naher mi 

erorternden Zwecke. 
Die E i n w i r k o n g  v o n  i 'henylniagnesiuii ibroii i i t l  a u f  ( : i n -  

c h o n i n s - % u r e a  t h y l e s  t e r  gibt neben deiii C h i n  o l y  1-dip h e n  y l - c a r  - 
I i inol  anch das C h i n o l y l - p h e n y l - k e t o n .  1,etztere Verbindung hat 

I) Dicse Berichte 24, 1865 [1891]. 3) Diese Herichte 25, 3357 [189%]. 




