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Mitteilnng en. 
617. W. Ipatiew: Katalytieche Reahtionen bei hohen 

Temperaturen und Drucken. 
XX. Dehydratation cyclischer Alkohole. 

(Eingegangcn am 12. Novctubcr 1910.) 

Als  Katalysator fur eine kntalytische Deb) dratntion FOU Alko- 
holen hatte ich schon im ,Jahre 1903 T o n e r d e  nngewaodt') und dabei 
in einer Reihe YOU Versnchen gezeigt, daB rnau in Gegenwart TOI) 

Tonerde bei einer Ternperntur von 350-360° theoretische Ausbeuten 
an  ~ t h  ylen-JCoblenwasserstoffen aus den entsprechenden aliphatischen, 
sowie auch cyclischen Alkoholen ') erhalten kann. Bald darauf zeigte 
ich J), dnB nicht jede Tonercle rnit derselben Leichtigkeit die Dehydra- 
tntion der Alkohole hervorruft, und daB RIS ein guter Katalysator n u r  
eine gefzllte Tonerde (ich habe irnrner mit gefallter Tonerde gear- 
beitet) wirken knnn, welche nach einem schwachen Gluhen noch die 
FIhigkeit bewnbrt, sich beirn Erwarrnen leicht in  Alkalien und Salz- 
saure zu 16seo. AuBerdem zeigte icb, daB in Gegenwart von Ton- 
erde 1lu9 den Alkoholen ziinlchst Ather gebildet werden, welche sich 
sodann in Wnsser und Athylen spalten, und daB die erste Phase 
dieser katalytischcn Reaktion eine u m k e h r b a r  e Reaktion ist. 

2CnHm+l.OH + C n H 2 n + ~ . O . C n H 2 n + r  + HsO. 
Zu gleicher Zeit schlug ich a19 bequerne Methode zur Darstelluog 

von Methylather vor, hlethylalkohol und Tonerde in meinem Hoch- 
druckapparat zu erhitzen. 

Sodann hatte ich Versuche uber die Einwirkung von Tonerde 
und anderen Metalloxyden auf Sauren der Methan-Reihe angestellt '), 
wobei, wie icb zeigte, Ketone gebildet werden. 

Nachdem ich auf diese Weise schon Tor mehreren Jahren Tonerde 
als Katalysator anzuwenden begonnen hatte, erschienen in  den letzten 
Jahren (seit 1905) Arbeiten von S e n d e r e n s 5 ) ,  i n  denen er rnitteilt, 
daS der geeigneteste Dehydratationskirtalysator nicht amorpher Phos- 

- 

I) Diese Berichto 36, 2016, 1990 [1903]. 

4) 86 [1907]; Chemiker-Ztg. 1907, 1017. 40,514 [1908]; Chem. 

5) Conipt. rend 144, 381 [19O'i]; 146, i25, 1211 [1908]; 148, 227, 149, 

3fc 88 [1906]. 3) Diese Berichte 8'7, 2990 [1901] 

Zentralbl. 1908, 11, 1099. 

313 [1909]. 
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plior (wie e r  frliher meinte), sondern Tonerde (1908) ist, da(3 dieselbe 
unter Rotglut msgegluht sein muB, und da13 dieselbe ie nach der bei 
den Versuchen angewandten Temperatur die Bildung ron Athern oder 
vou  Athylen-Kohlenwasserstoffen aus Alkohol bewirkt. 

Obgleich die Arbeiten YOU S e n d e r e n s  auf diese Weitre alle 
mcine Beobachtungen vollkommen bestatigten, erlaube ich mir dessen- 
ungeachtet zu bemerken, daB die Prioritat der Anwendung der kntn- 
lytischen Dehydratntion i u  Gegenwart von Tonerde mir  zukomnit, 
uin so mehr, dn i n  den Brbeiten von S e n d e r e n s  nicht erwjibnt wird. 
d a 8  die Fr'agen. welche i n  seinen Untersuchungen berii hrt  werden, 
in nieinen oben genannten und nicht nur in russischer: sondern such 
in deutscher Sprache veroffentlichten Arbeiten schon eine Antwort er- 
hnlten haben. 

1> e h y d r a t a t i  o II c y c 1 i s c h e r A 1 k o h o 1 e. 
Zu nieinen weiteren Arbeiteii waren niir cyclische Koblenwasser- 

stoffe tnit einer Ihppelbindung irn Kohlenstoffring erforderlicb. u o d  
es gelang rnir, dieselben im Hochdruckapparat mittels l'onerde :ius 
cyclischen Polyrnethylenalkoholen darzustellen, welche ihrerseits clurcli 
H) drogenisation der entsprechenden aromatischen Alkohole mittels 
Nit*keloxyd unter hoheni Druck erhalten wurden. In den Hochdruck- 
apparnt wurde bei der Zersetzung der Alkohole mittels Tonerde 
Wxsserstoff bis zu einem Druck von 39-40 Atm. eingepumpt; die 
Eirifiihrung von WasserstofE verminderte die Verharzung der Produkte. 

D i h y d r o - b e n z o l  wurde aus Chinit erhalten. der seinerseits 
rlu rch Hydrogenisation r o n  Hydrochinon mittels Nickeloxyd darge- 
stellt war. Beim Erhitzen von Chinit mit Tonerde (10O10 ron  der 
arijiewnndten Menge Chinit) im Hochdruckappnrat bei 3500 wahrend 
3-4 Stunden geht die Wasserabspaltung vor sich, und man erhalt 
eine Flussigkeit, welche, mit Calciumclilorid getrocknet, bei der Dr- 
stillation zwei Fraktionen gibt: eine bei 80-86 O siedende Hau1)t- 
Praktion und eine zweite, geringere, bei 161 -167O siedende Fraktion. 

Das H a u p t p r o d u k t  der Dehydratation ist D i l i y d r o - b e n z o l .  
blit Broni bildet es ein festes T e t r a b r o m i d  und gibt mit Schwefel- 
siiure eine violette Farbung. D Z =  0.8311O. 

Nach dem Siedepunkt zu urteilen, besteht das erhaltene 1)ihydro- 
benzol 'aus mehreren Isomeren. 

Die g e r i n g e  F r a k t i o n  161-167O enthielt, wie ihre Unter- 
suchuog zeigte, T e t r a h y d r o - p h e n o l ,  das  sich durch Abspnltung 
einer Molekel Wasser aus Chipit gebildet hatte. 

0.2165 Sbat.: 0.5908 g COa, 0.2076 g H, 0. 
CsHs.OH. Ber. C 73.47, H 10.2. 

Gef. n 7441, 10.6. 
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T e t r a h y d r o - b e n  z o 1 ') wurde mit guter Ausbeute durch De- 
hydratation des Hexahydro-phenols erbalten, das aus Phenol irn 
Hochdriickapparat mit Nickeloxyd dargestellt war. In den Apparat 
wrurden 100 g des Cyclohexanols gegen 10 g Tonerde und Wasser- 
stoff unter eioern Druch von 40 Atm. eingefuhrt. D e r  Apparat wurde 
8 Stunden auf 350° erhitzt, wobei 90 g e h e s  bei 82-84O siedenden 
Kohlenwasserstoffs erhalten wurden; Dso = 0.80210; MK = 45.63. 

0.1938 g Sbst.: 0 6214 g CO,, 0.2128 g H,O. 
CsH,,. Ber. C 87.80, H 12.20. 

Grf. s 87.45, D 12.20. 
Amylnitrit und Salpeters&ure gaben ein krystallinisches N i t r o s i t  mit 

dem Schmp. 149O 

M e t h y l - c y c l o h e x e n  wurde mit ausgezeichneter Ausbeute aus  
Hexahydro-o-kresol erhnlten; letzteres 1aBt sich leicht und bequem 
durch Hydrogenisation von o-Kresol im Hochdruckapparat darstellen. 
Es genugt eine einmalige Hydrogenisation mit Nickeloxyd in meinern 
Apparat, damit man ein Hexahydro-kresol erhalt, welches beinahe kein 
Keton enthalt. Die Dehydratation des Hexahydro-kresols mittels Tou- 
erde wurde unter denselben Bedingongen, wie sie beim Cyclohexanol an- 
gefuhrt sind, ausgefiihrt. Der  erhaltene Kohlenwasserstoff siedete nach 
dem Trocknen mit Calciumchlorid bei 96-1 loo; Dsa = 0.811So; 
hiK = 53.76. 

0.1795 g Shst.: 0.5718 g CO,, 0.2012 g HzO. 
CrH12. Ber. C 87.50, H 12.50. 

Gef. )) 86.88, .s 12.40. 

Das erhaltene Methyl cyclohexen besteht, nach seinem Siedepunkt 
und seinen anderen Eigenschaften zu urteilen, nus einem Gemisch 
mehrerer Isomeren. Die Bildung von Isomeren aus dem Metbyl-cyclo- 
hesanol kann vor allem durch eine in mehreren Richtungen vor sich 
gehende Dehydratation erklart werden : 

CII . CH, C . CH3 CH. CHs 

und '"(TH HaC ""CH 
CHa &C,,CH' H? CC!CHa H2C.H 

- HI 0 -+ Hs C'.' C H  .OH 

CHa CHa CHa 

aul3erdem aber auch durch eine krttalytische Isomerisation der  gebil- 
deten Kohlenwasserstoffe in Gegenwart Y O U  Tonerde, wie ich es fur 
das  Isopropyl-athylen ') gezeigt babe. 

Das nhch meiner Methode dargestellte Methyl-cyclohexen gab ein krp- 
stallinisches N i t r o s i t  mit dem Schmp. 114-1150, bei dessen Bearbeitung 

I) X 37 [1905]; Chem. Zentialbl. 1906, 11, 87. 
%) Dime Berichte 86, 2OOO [1903]. 

219. 
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mit Nitrosylchlorid Krystalle des entsprechenden Ni t r o s y l c h l o r i d s  ausge- 
schieden wurden, welche nach dem Umkrystallisiereii aus .ither und Bcnzol 
bei 1040 scbmolzen. 

0.1860 g Sbst.: 14.4 ccrn N. 
C ~ H 1 ~ N O C 1 .  Ber. N 8.67. Gef. N 8.93. 

0.2222 g Sbst.: 28 ccm N. 
C I H ~ ~ N ~ O I .  Ber. N 14.94. Gef. N 14.71. 

Uni das erhnlteue Methyl-cyclohexen nuf einen iriogliclien Gehalt 
an Methyl-cyclohesan zu prufen, habe icll es rnit einer 1-prozeutigen 
Knliumpermnnganatlisung unter den von A. F n w o r s k y  uud I. I3org- 
m a n  n I) beschriebenen Bediogungen oxydiert. In den Oxydatioiis- 
produkten wurde kein a-primiir-tertiiires Glykol gefunden, woraus inan 
schlieben kann, da13 das untersuchte Methyl-cyclohexen kein Methyl- 
cyclohexan enthalt nnd folglich aua  einem Gemisch n u r  der iibrigen 
Isomeren besteht. 

Einen Kohlenwasserstoff einheitlicher Struktur versuchte ich aus 
Methyl-cpclohesnnol uach der Xanthogenat-Methode YOU T s c h u g a j  e w  
zu erhalten. Zu dein Versuche wurde Methyl-cyclohexanol init dem 
Sdp. 164.5-165O genommen ; der ~nsgeschiedene Kohlenwasserstolf 
zeigte nach einer zweimaligen Destillation uber Natrium den Sdp. 
98--106O, wobei der groBte Teil bei 103-10Go uberging. Das ent- 
sprechende Nitrosylchlorid hatte den Schmp. 107O und das spez. Gew. 
D20 = 0.8058. 

0.1662 g Sbst.: 0.5311 g COP, 0.1902 g R20. 
CrHl1. Ber. C 87.50, H 12.50. 

GeF. D 57.23, 12.71. 
0 c t a  h y d r o - n  a p  h t h a l i n  wurde aus Dekahydro-&naphthol durch 

Erhitxen mit Tonerde im Hochdruckapparat auf 358O wlhrend 10 Stun- 
deu erhalten ; auf 100 g des bei 243-248O siedenden Dekahydro-8- 
naphthols (welches durch Hydrogenisation von @-Naphthol rnit Nickel- 
oxyd unter hohem Druck dargestellt war) wurden 6 g Tonerde ge- 
nommen und Wasserstoff in  den Apparat bis nuf einen Druck von 
40 Atrnospharen eingefuhrt. Der  ausgeschiedene Kohlenwasserstoff 
destillierte bei 195-215O; die hei 197-199O siedende Hauptfraktion 
wurde darauf naher untersucht. 

0.1838 g Sbst.: 0.5936 g COP, 0.19265 g HiO. - 0.1663 g Sbst.: 0 5376 g 
COi, 0.1760 g Hi0.  

CI0H16. Ber. C 88.23, H 11.76. 
Gef. D 88.03, 85.23, 11.64, 11,64. 

Spez. Gew. Dm = 0.9103. M.-K. = 70.8. 

I) 39, 1218 [1907]. 
9 Untcrsuchungen im Gebicte der Terpene und Campherarten, Disser- 

tation (russisch), 1903. 



Daa Nitrierungsgemisch wirkt auf den Kohlenwasserstoft stark ein, Ka- 
1iuxnpermanganatlBsung wird momentsn entlkbt; bei der Bearbeitung mit 
Nitrosylclrlorid und mit einem Gemisch von Salpetersinre mit Amylnitrit 
wurden keine krystallinischen Produkte erhalten; bei der Einwirkung von 
Bromwasserstoff in essigsnurer L h n g  wnrde ein H y d r o b r o m i d  erhalten, daa 
unter gewbhnlichem Druck unter Zersetzung siedete, unter einem Drnck von 
20 mm bei 95-1000 destillierte. Bei der Anlagerung von Brom in alkoho- 
lisch-iitherischer LBsung wurde ein krystallinischea D i b  romid erhalten, daa 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmp. 1690 hatte. 

Wie aus den beschriebenen Versuchen zu ersehen ist, steht der 
Tonerde im Gebiete der katalytischen Dehydratation organischer Ver- 
bindungen eine ausgedehnte und weite Anwendung bevor. 

An der Ausftihrung dieser Versuche beteiligteii sich die an der 
Artillerie-Akademie studierenden Offiziere D r a c h u s o f f  und W i s o c k y .  

Chemisches Laborstorium der Artillerie-Akademie zu St. Peters- 
burg, den 2.115. September 1910. 

618. W. Ipat i ew:  Katalytieche Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. XXI. EinfluB fremder Stoffe auf die 

Aktivit&t der Katalyeatore. 
(Eingegangen am 12. November 1910.) 

In einer meiner friiheren Arbeitenl) habe ich gezeigt, da13 die 
Hydrogenisation der Athylen-Bindung aliphatischer Verbindungen unter 
hohen Drucken rnit Kupferoxyd als Katalysator sehr leicht vor sich 
geht und bei allen Olefinen rnit einem beliebigen Atomkomplex a n  
der Doppelbindung beobachtet wird; was die hydroaroinatischen Ver- 
bindungen rnit einer Doppelbindnng im Kerne betrifft, so erwies es  sich, 
daW Wasserstoff diese in  Gegenwart von Kupferoxyd nicht hydro- 
genisiert. Zu dieser Folgerung uber die Hydrogenisation hydroaro- 
rnatischer Verbindungen war ich auf Grund meiner Versuche uber die 
Anlagerung von Wasserstoff an Tetrahydro-benzol in Gegenwart von 
reduziertem Kupfer und YOU Kupferoxyd gekommen, welche in meinem 
aus Phosphorbronze hergestellten Hochdruckapparat ausgefuhrt waren. 
Als aber in  einem Falle ganz zufallig stntt des kupfernen Apparates 
ein Apparat rnit einem e i s e r n e n  Rohr angewandt wurde, erhielt ich 

1) Diese Berichte 42, 2090 [1909]. 




