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307. W1. Ipatie w: Katalytische Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. XVII. Mitteilung: Hydrogenisation 
aliphatischer Verbindungen mit einer Athylenbindung in 

Gegenwart von' Kupferoxyd. 
(Eingegangen am Ti. 31ai 1909.) 

I3riui Durclileiten yo11 .:\thy le  n -I< oli l e u  w ass  e r s  tof f e u unit 
JVasaerstoff tlrircli eine Itohre niit reduziertem Kupfer fiudet uach den 
Ver.Giicheii von S :I b a t  ie  r und S e n d e r e  n s  I )  Hydrogenisation zu 
G re11 z k o I i I e I i w n s s e r s t o f f e n  statt. IXese Hydrogenisation erleiden 
ai)er nur diejenigen ~4thylen-Kohleit~nsserstoffe, welche an der Iloppel- 
bindung den Iioinplex CHr enthalteu ; andere Iiohlenwasserstoffe der 
Atliylenreihe, \vie z. 13. .  ?'riiiietli~liith~len, &Hesen ti. dergl., biuden 
iu (;egenwart Y O U  Kupferosyd keiuen Wasserstoff. rhsselhe Ver- 
Iinlteu bei der Hyd-ogeuisation der ;ithylendoppelbindung ha.beu S a -  
b a t i e r  uud S e i i d e r e n a  aucli clurch ihre Yersuche iiber die Hytiro- 
genisatiou der Seiteuketten in cyclisclien Verbindungen, i n  Gegenwart 
yon reduziertetn Krcpfer, bestiitigt. 

Obgleich iliait zur  Uiiiwaridlriug der Doppehinduug iu  eiue ein- 
farlie 13indung init Ilrfolg eineri aiideren Iiatalysator - Kickel oder 
Kickeloxyd - beuiitzen kaun, gibt es doch einzelne Falle, in deneti 
die  letztgeiiannten Iiatalysatoreu sich uicht brauchbar erweiseu. Wenu 
n i r  z. R. die ZIyclrogeuisation der Doppelbinduug eiuer Seiteukette iii 
einer uugeslittigteu cycliaclien Verl,indiing beabsichtigen uud dabei als 
1i:ttalysator Nickel oder Kickelosyd anweriden, wird zrtgleicli niit cler 
H!drogeois:ttioti der dthylenbiutluug aucli eiue Hydrogenisation des 
zrc)niatischen oder des uugesiittigten cyclischeu Kernes vor sich gehen, 
uu<l wir erhdten schlie8licli daa Prodnkt einer Glligen Hydro- 
geiiisatiou der ryclischen Verbinduug. 

\-on tlieseu Uetracliturigeu ausgehend, iintersuclite icli in  tneiiieni 

eitiiger verbindungen, w e l c h  ;ithylendolJpelbinduugen euthalteii. 
t< u p f e r o s y d  erwies sic11 dabei, \vie meiue Versuche zeigteu (s. die 
folgeude .\litteilung iiber die Hydrogeuisation arornatischer Sauren), 
ala eiu beaserer Iiatalysator, als reduziertes Kupfer, uud icli erlaube 
nt i r  daher, classelbe als Katalysator bei der Hydrogenisation von 
A thy 1 end o p p e I bi ii d ii n g e n be i h o In e u D r u c k e n i: it e 111 1) f e 11 le n . 

Hochclruckappart iu Gegeuwart von Iiupferoxyd die Hydrogenis a t '  1011 

11 :- d r o g e ti i s  a t i o t i  CI es .ii tin y I e 11 s. 

\Venn iii:tn in deli Hocltdr~ickapparat, welcher 2-3 g reduziertes 
Iicipfer cider beqsei Iiiipferoxyd enthLlt, eiii Geniiscli von 6 7 . 3 O / O  
. . 

I )  Auu. cliiiii. phys. [5] 4, 347 11905j. 



-ithyIen n n t ~  32.7 o / O  Wasserstoff \)is z i i  eineni Driick \-on fit) Atni. 
einpmnpi, beobnclitet man heini Krhitzen tles A1)parates x i i f  1 YO" rine 
ziemlicli langsanie J)riickrerniinderung. Sach  etwa 6 Stunden Iiiirt 
die Reaktiou scheinbar auf, wid w+hrend der  folgentlen 12 St,iintlen 
ist keine Druckverlnderiing zii Iwnierken. Xac!i tleni Krlialten betriig 
der J h c k  gegen 40 Atni., iind die Annlyse tles im .lpparat entbnltenen 
Gases zeigte, (la8 dasselbe, nuller unveranderteni Athylen (tlns in] 
Gberschufl genoninien war), nus ; I t h a  n mit eiuer Beimengtiiig ron  
Wasserstoff nnd vielleicht von Jlethaii bestand. M'enn innn statt tlrs 
liupferoxyds zur Hydrogenisation des -ithyleiis linter 1)rucli Sickel- 
oxyd oder retluziertes Nickel iiininit, findet trotz tier nriigliclist 
niedrigen Teml'eratur \*on 130-140". zugleich niit tier Hydrogenisntiiiit 
tles ;<thylens, aiich eine Spaltiing eiues gewiasen l'eiles dea gebildetrii 
litlians zu JIethan statt, so (la13 man schlielalich iminer ein c;enri>cli 
von *$ than  und Alethan  erhilt. 

Unter gewijhnlicheni I)rr~ck geht die Hydrogenisation tles :itlipleiis 
in Gegenwnrt yo11 liupferosgd sehr Iangsani vor sich, 1vesh:tlb (lie 
Iieaktion in dirser I-'orni :tiich keine pralitische IMeiitung Iialien 
k;lu n. 

11 y d r o g e u  i s a t  i o  u d e s  T r i  i i i  e t h pl- i i  t 11 y l e  n s, (CH3)? C' : CII. (.'lls. 

Zii den Versuchen \ v i d e  kiiiifliches, Tor tlrm Yersiiche friscli 
tlestilliertes l'rirnethyl5thylen iiiit deni Sdp. 36-38" genoinmen. In 
den Apparat wurden 40 g des Airiylens, 3 g Iiullferosyl otler retln- 
ziertes Kiipfer untl Wasserstoff his z i i  eineni I.)rtick von gegen 
100 Atni. eingefiihrt. Die Heaktion wurtle bei :3oC, \-ollzogen iind 
war nach 12 Stunden I)eendet. J )a i  Kenktionsprodiikt entfiirbte nicht 
I<nliriniperniangaiiat, addierte kein 13rom tint1 bestand heinnhe aiis- 
si~lilielJlich ails deni (;renzkohleu\\.;isserstoff I s o p e n t a  II niit tleni Stlp. 
30-32O. Folglich geht die Ifydrogenisation tier I!o~~~~elbiudtiiig unter 
I)riicli niit Kiipferoxyd ocler reduzierteni Kupfer als liatalysator bis 
zii Ende,  unabhiingig ron der Konstitution des Aithylen - Kuhlen- 
wnsserstofts, \viitirend bei einer Hydrogenisation untrr ge~vijh~ilit~hem 
M'xsserstoffdruck (lies iiicht der Fall  ist. 

.\ ulJer deni IIauptprodiikt tier l(eaktion, dein (;renzknhleni\.nsser- 
st.off, konnte ich die Riltliiiig einer geringen Nenge einra nnderrn 
Protliiktes bemerken, aelches nach seiuer .inalyse und seinen nndern 
ICigenschaften niit grolkr  \\'at~rsclieiuliclikeit :ils ein te r t i i i  r e r  d l -  
li oh I) 1 :uigesehen werden ltaun. S a c h  tleni dbtlestillierrii tles liohlen- 
wasserstoffs bleibt in1 Dest.illierkoll)eii inimer etwns iveniger nls 1 g 
einer bei gegen 100° siedentlen Fliissigkeit. I)iese Fliissigkeit liist 
sic11 in Wasser, entfcirbt nicht Knliiiniperniang~iiat, \-erbiudet sich 



nicht niit Hroni, entwickelt mit Kntriuni Wasserstoff und hat ?en Ge- 
ruc~h (Ies-tertiLreu A m ~ l ~ l k o h o l s  - des D i m e  t h  y l-iit  h y l - c a r  bin 01s. 
JXe geringe lleuge tles Produktes, die ich in Hiinden hatte, erlnubte 
mir iiicht, dasselbe in reineni Zustnnde zu erhalten, docli kann iiinii 

a ~ i s  der .Anal>-se, niit lkriicksichtigung der anderir .iCigenschaften, 
schliefien, tlall, wir wahrsclieiiilich einen Alkohol v o r  iins hnben. 

0 1 T S O  g dlist.: 0.4692 g CO?, 0.2150 g If?O. 
CsH,?O.  Ber. C 65.18, 1% 13.61. 

Gef. )) 72.12, )) 12.65. 

Uiii diebes Produkt in eiuer zur Untersnchung genugenclen Menge 
zii erlinlteu, ist eine sehr groISe Zahl zon Ilyilrogenisationsrers~icheii 
des Amylens erforderlich, die ich in nachster Zeit nuszuftihren nuch 
beahsiclitige. I)ie Rildung cines Alkohols :IIIS Aniylerr bei dessen 
Hydrogeni.;ntion in Gegenwnrt von Kupferosytl kann (lurch einen 
tlnbei stattfintlentlen Hydratat ioi is i~roze~~ erkliirt werden, und i i i u B  un- 
zweitelhaft vou Interesse sein, obgleicli einzelne angestellte Versuche 
einer Hydrntntion tles Anrylena, rnit 'I'onerdr als Katdysator uiid 

Wasser, bis jetzt negative Resultate gaben. Ihhitzen des Amylens 
niit IVasser irud Iiupferosytl giht keine groliere Ausbeute air 

tertiiirrni Alkohol. 

H y d r o g e n i  s n t i  o II  d e r ii 1 sii 1 1  re. 
l k i  tler Hydrogenisation des X\;atriunisalzes der hlbaure ini Ifoclr- 

druckapliarnt i n  Gegenwart von Kupferosyd erhiilt man feste S te:t - 
rin 5 i i  l i re  niit deiir Schnli). 64-67O. 

I1 >- d r o g e n  i s  nr i o  n tl e s T e t r a h y d r o - b e 11 z o 1 s C,;Hlo. 
Jbas Tetrahydrobenzol wnrtle katalytiscli x i i s  Ilesahydrophenol, 

drircli 1':rhitzen des letzteren iracli meineiri Verfnhren rnit Tonerde in1 
Roclidruckapparnt erhnlten I),  und niit Kupferosytl oder reduzierteni 
Iiiipfer i in t l  M'nsserstoff im Appnrnt erhitzt. Der maximale Wasscr- 
stofftiruck wiihrend des Tersiiches betrug 187 Atm. bei -looo, die 
Dnuer tles 1-ersuclies war 12  Stuntten. Trotz der laugen Yersuchs- 
dane r ,  des grollen 1)ruckes und der hohen Temperntur fantt keiue 
Hindurrg des b'asserstoffs statt, und  tlas Reaktiortsprodukt bestand 
atis unver5ndertem Tetrnhpdrobeuzol mit den1 Sdp. S0--81" uiid 
einer sehr geringeu hfenge (gegen 1 g) von I(oudensations1)rodukteii. 

Die nngeliihrten Versuche zeigen, da13 der Wasserstoff, in Gegen- 
wart von Kupferosyd nls Katalysntor und i:nter Druck, sich nur 
bei ungesiittigteri Yerhindungen rnit einer .Doppeibindting in einer 

. . 

I )    tour^. (1. Kuss. Phys.-cbtm. Gcs. 37, 1896 [1905]. 



xliphatischen Kette nnlagerii kann; ~ o t i  arom;itiwhen Verbindungeu, 
sciwie auch yon hydroaromatischen, niit Doppelbindungen in1 Kerne, 
wird Wasserstoff auch uiiter Druck in Gegei wart von Kupferosyd 
nls  Katalysator n i c h t  gebunden: er kann sie nicht hydrogenisieren. 

St. P e t e r s b u r g ,  30. Marzll2. April 1909. Chemisches Laboratorium 
tler rirtillerie-Alradeiirie. 

308. W1. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen 
Temperaturen und Drucken. XVIII. Mitteilung : Hydrogeni- 
sation des Fluorens, Acenaphthens und Retens mit Nickeloxyd. 

(Eingegangen n n i  24. llai 1909.) 

In  einer nieiner rorhergehenden -4rt)eiterl habe ich in ( ienieiir- 
schaft mit W. , J a k o w l e w  und JA. K a k i t i n ' )  gezeigt, daB das Naph- 
thalin, Anthracen iind Phenanthreu ini Hochdruckxpparat in (;egen- 
wart von Nickelosyd eine vollstiindige Hydroeenisntion, d. h. nnter 
13ilclung \-on Pekahydronaphthnlin, Perhydroanthracen iind Perhydro- 
phennnthren, rrleiden; den letztereri Iiohlenwasserstoff gelang es t i n s  

dnbei zum rrstennial in einenr solclien Zustsnde z i i  erhnlten, da13 er 
nach seiner Zusanimensetzung rind seinen Eigenschaften rollkoninierr 
(lent Perhgdrophenauthren ron der Forniel Clr H?, ent.sprach. 

$fit Beriicksichtigung dieser Krgebnisse unterna1i;n ich (lie Unter- 
.-iichung der IJ y d r o g e  ti i s a t i  o ii :. utlerer a ro  (ti  n t i  s c  h e I' I< oh 1 e n - 
\v: tssers toffe  ni i t  n i e h r e r e n ,  niit einnnder ntif  rerschietlene Art 
Yerbundenen, n r o m a t i s c h e n  K e r n  r n  nrittels Wnsserstofi linter hoheni 
Druck, deun einerseits geht die II~tlrogenisation in Gegenwart \ o n  
retluziertem iiickel linter gewGhnlicheni Drurk nicht bis zii Entle; 
niitlererseits aber ist die gewohnliche llethocx tler 1 [ydrogenisation 
kondensierter. nroniatischer Rohlenwnsserstoffe rnittels Phosphor i i i i t l  

.lod sehr nnistiindlich und nicht imnier zuverl-issig. So z. H. geht. die 
Hydrogenisation ties Phensnthrens in dieseni Falle niclit bis zu En(le, 
untl es bildet sich dabei, wie die \-ersuche von S c h m i d t  untl 
h l e t z g e r ' ) ,  sonie yon I p a t i e w  und R a k i t i n ? )  zeigzr., kein Perti!-- 
tlrophenanthreii. Kbenso geht auch die IIydrogenisntion des Fluorens 
nicht immer bis z u  Ende, \vie es die Versuche voii J. S c  h m i d  t uutl 
E. F i  s c  h e r  zeigen 4), und wenn dabei linter gewiaseri Bedingungen 
Yerhydroflrioren nuch erhnlten wird, enthiilt dnsselhe 13eimeng1inge11 

I) lliese llwiehte 41, 997 [19OS]. 
.') Diese Bzrichtc 41, 996 [19OS]. 

?) Dime Berichte 40, 1359 [19Oij. 
4, Diese Berichte 41, 4227 [1908]. 




