
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]. 
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ganz andere Resultate, denn es erwies sich, daB dabei auch die 
D o  p p e l  b i n  d u n  g i m  Kern e h y d r o  ge n i  s i e r t wird. 

Die Tatsache, daI3 ein und derselbe Katalysator - Kupferoxyd - 
je nach dem Material der Riihren, i n  denen die Reaktion vor sich 
geht, eine verschiedene Wirkung auf den Gang der Hydrogenisation 
der Doppelbindung im Kerne hydroaromatischer Verbindungen ausiibt, 
veranlaote mich, eine Reihe systematischer Versuche anzustellen , urn 
mich YOU dem Vorhandensein eines derartigen Einflusses zu uber- 
zeugen. 

Zunachst stellte ich mir die Aufgabe, zu konstatieren, ob in der 
Tat  die Hydrogenisation der Doppelbindung in Athylen-Kohlenwasser- 
stoffen in Gegenwart Yon Kupferoxyd i n  eisernen und in kupfernen 
ltohren verschieden verliiuft. Zu diesern Zwecke wnrden mehrere 
Versuche zur Hydrogenisation von A m y  1 e n  (Trimethyl-iithylen) unter 
verschiedenen Bedingungen angestellt. Friiher hatte ich schon ge- 
zeigt, da13 das Amylen in eineni Apparate init eineni e i s e r n e n  Rohr 
in Gegenwart von K u p f e r o x y d  bei 30O0 wahrend 13 Stunden v o l l -  
s t i i n d i g  zu Isopentan, welches keine Spur eines Athylen-Kohlen- 
wasserstoffes enthalt, h y d r o g e n i s i e r t  wird I ) .  Wenn man in ein 
e i s e r n e s  Rohr kein K u p f e r o x y d  e i n f u h r t ,  findet auch bei der 
hohen Temperatur von 330° iind einem hohen Wasserstoffdruck nicl i  t 
d i e  g e r i n g s t e  H y d r o g e n i s a t i o n  des Amylens statt, und nur  ein 
geringer Teil des Arnylens erleidet eiue Polymerisation. Wenn man 
statt des e i s e r n e n  Rohres ein kupfernes anwendet und dieses mit 
K u p f e r o x  y d  oder mit reduziertem Kupfer beschickt, findet zwar eine 
Hydrogenisation statt, die R e a k t i o n  geht aber trotz der hiiheren 
Temperatur, als im eisernen Rohr, n i c h t  b i s  z u  E n d e .  Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Kupfernes Rohr 1 CU 1 110 j 322 ~ 80 

70 

70 

- - 
T 

- 
3200 

320° 

340 O 

Reaktionsprodu kt, 

66 O,’O ungesittigt 
33 D gesiittigt 
66 O/O ungesiittigt 
33 n gesitttigt 
60 Ol0 ungesattigt 
40 n gesattigt 

-. . . . 

I) Diese Berichte 48, 2090 [19091. 



Der Kohlenwasserstoff, den man Lei der Hydrogenisation in  dem kupfernen 
Xohr erhillt, besteht aus einem Gemisch von Peotan und Aniylen und siedet bei 
3.5-38O; er entfirbt Kaliumperman,oanatlBsune und nddiert energisch Broni. 
Urn die Xenge des unverhdert gebliebenen Wthylcn-KohlenwasserstoffeR zu 
brstimmen, hnbe ich zu 10 g des erhaltenen Kohlenwasserstoffes unter starker 
Abkiihlung tropfenweise Brom bis zum Auftreten einer rctlichen Firbung 
zogegeben. Statt der theoretischen 23 Q Brom wurden dabei 15 g Brom 
verhraucht, was eineni Gehalt yon ungefiihr 66010 Amylen entspricht. Die 
etwa 3 g des unverinderten Kohlenwasserstolfes siedeten bei 29-31”, be- 
wirkten keine Entfkrbung der RaliumpermauganatlBsi~ng und bestanden folg- 
lich ails Isopentan. 

In dem letzten, in der Tabelle angefiihrten \‘ersuche war der 
Wasserstoffdruck ini Apparat am Ende der Realrtion wahrend der 
letzten 18 Stunden bei einer Teniperatur von 340° konstant geblieben, 
woraus man schlieBeu mu8, da13 die Reaktiou einen C~leichgewichts- 
ztistand erreicht hatte, nach der Gleichiing 

Cs IIio + H1 Cs HI, ; 
diese Reaktion ist folglich i n  Gegenwart von reduziertem Kupfer 
oder Kupferoxyd als Katalysator eine u m k e h r b a r e .  Wir haben hier 
einen Bhnlichen Fall vor uns, wie bei der Hydrogenisation von Zimt- 
siiiire mit reduzierten Kupfer I), wobei die Anlagerung des Wasser- 
stoffs an die Zimtsiiure sich ehenfalls als eine nrnkehrbare Reaktion 
envies. 

Dnrauf murden Versuche iiber die Hydrogenisation von Tetra- 
hydro-benzol und Methyl-cyclohexen in eisernen und kupferoen Rijhren 
nngestellt. 

Hy d r o g e  n i s a t i  o n d e s  T e t r a h  y d r o  - be  n zols. 30 g Tetrahydro- 
benzol wiirden im eisernen Apparat unter eineni Wasserstoftdruck von 
I25 Atm. niit 3 g K u p f e r o x y d  auf 330° wahrend 12 Stunden erhitzt, 
wobei reinstes H e x a h y d r  o - h e n z o l  erhalten wurde, welches bei 
80-80.50 siedete und rnit dem Nitrierungsgemisch keine Reaktion gab. 

0.1673 g S h d :  0.5244 g CO1, 0.2114 g H40. 
CsHli. Ber. C 85.71, H 14.29. 

Gef. D 85.48, n 14.04. 

Beim Erhitzen von 23 g Tetrahydro-benzol im eisernen Apparat 
unter einem Wasserstoffdruck von 120 Atm. mit 4 g r e d u z i e r t e m  
K u p f e r  auf 330° wiihrend 21 Stunden wurde ebenfalls Hexahydro- 
benzol erhalten, das  niit dem Nitrierungsgemisch nicht reagierte und 
bei 80--80.5° siedete. 

I) Diese Berictite 42, 8099 [1909]. 



H d r o g e n i s  a t  i o n  cl e s Bf e t h y 1 - t e t r a  h y d r o b e n  z o 1 s. 

20 R des 1Cohlt.nwasserstoffes wurden im eisernen Apparat niit 3 g 
Kupferoxyd unter einem Wasserstoffdruck von 125 Atm. 7 Stunden 
auf 330' erhitzt. J)er dabei erhaltene Kohlenwasserstoff erwies sic11 

H e x a h y d r o - t o l u o l ,  reagierte iiicht mit dem NitrierrinRsgeniiscfi, 
siedete hei 93-98' und hatte das spez. Gew. 

0.1610 g Sbst.: 0.5068 g CO?, 0 2016 g 1120. - 0.1513 g Sbst.: 0.4825 g 

= 0.7748. 

COl,  0.1946 H?O. 
C ~ H I ~ .  Ber. C 85.71, II 14.29. 

Hy d r o g e u  i s a  t i o  n d e s  0 c t  n h y d r o -  n a p h  t h a l i n  s. Uctahi dro- 
naphthalin mit dem Sdp. 188-1 90' wurde ails Dekahydro-ij-naplitliol 
durch Dehydratation mittels Tonerde dargestellt. 15 g des Koblenwiisser- 
stoffs wurden im eisernen Apparat mit 3 g reduziertem Kupfer 18 Stuuden 
auf 36O0 bei einem Anfangsdruck des Wasserstoffs von 110 Atrn. er- 
h tz t .  Das Keaktionsprodukt war eine Flussigkeit, welche zwisr hen 
80' und '196' siedete und dorch fraktionierte Destillntion in zne i  
Fraktionen: I. 80-820, und 11. 185-190°, geteilt wurde. 

Die Analyse der Prnlition I zeigte, daB dieselbe nus Hex: i -  
h y d r 0- b e n  z o l  bestand. 

0.1602 g Sbst.: 0.50'24 g CO?, 0.20iO g 1190. 

Grf. 85.53, K.82 ,  I) 14.12, 14.1 I .  

C,jHI1. Ber. C 8i71, H 1429. 
Gef. D 85.53, )> 13.36. 

Die F'rnktioii I1 be*tand nnch der Analyae alis l l e k a h y d r o -  
n :I p h t h a 1 i u. 

0.1694:g Sbst.: 0.5414 g CO?, 0.2070 F: BsO. 
CloHla. Ber. C 86.90, H 13 20. 

Gef. N 87.16, n 12.91. 

Auf diese IVeise findet bei der Hydrogenisation des Tetrahydro- 
uaphthalins nun Teil eine Sprengung des Naphthalinkernes, tiliter 
Bildung von Ilerahydro-benzol, stntt. 

J)iese Versnche ermeisen, daB die A n l a g e r u n g  v o n  W a s s e r -  
s toff  a n ,  eine Doppelbindung im Kerne i n  Gegenwnrt von Kupfer- 
oxyd ganz ebenso stattfinden kann, wie an eine Athylenbindung i u  
einer aliphatischen Kette, aber n u r  unter der Bedingung, da13 m a n  
diese katalytische Reaktion in  einem Hochdruckapparat mit einem 
eisernen Itohr vornimmt. Wenn man aber statt eines eisernen A p p -  
rates zur Hydrogenisation der genannten cyclischen Kohlenwasser- 
stoffe einen A p p r a t  aas  Phosphorbronze anwendet, erhalt man ganz 
andere Resultate. IXe Ergebnisse der entsprechenden Versuche sind 
ill der folgenden 1:ibelle zusammengestellt. 
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Tetrahydrobcuzol 25g 
Tetraliydrobenzol25g 

Tetrabydrobenzol2Rg 
Methylcgclohexen2Og 

Tetrahydrobenzol30g 
I ,  

Reaktions prod 11 kt 

Sdp. 82-840, starke 
Wirkung des Ni- 
trierungsgenijschs 

Starke Wirkung des 
Nitrierungsgemischs 

n 

>> 

Starke Wirkung des 
Nitricrungsgemischs 

Sdp. 80 - SlO, reines 
Hexahydro-benzol 

Wie die angefiihrte ‘I’nbelle zeigt, geht die H y d r o g e n i s a t i o n  
in einem k u p f e r n e n  Rohe n i c l i t  bis zii Ende, uod das Nitrierungs- 
geniisch wirkt auf das Reaktionsprodiikt stark eio. Briogt man aber, 
i n  dxs k u p f e r n e  Rohr aul3er reduziertem Kupfer noch E i s e n s p i o e ,  
so geht die Hydrogenisation bis zu Endc, und man erhalt ein H e x a -  
h y d  r o - l i e n z o l ,  welches keioe Spur r o n  ungeslttigten Kohlenwasser- 
stoffen enthalt. 

Urn zu zeigen, wie weit die Hydrogenisation in  einern k u p f e r i i e n  
Robre geht, will ich die Aonlysen der Ausgnngsprodnkte und der 
Endprodukte der Reaktion anfuhrea. 

V e r s u c h  1. Ausgangsmaterlal, Tetrahydrobenxol CsHlo: C 87.85, H 13.20. 
Weaktionsprodukt. 0.1892 g Sbst.: 0.6334 g CO1, 0.2314 g H10. 

Gef. C S7.16, €1 12.97. 

Vcrsuch 3. Ausgangsnlaterial, Tetrabydrobenzol CsHlo: C 87.45, H 12.40. 

CbFI~z. Ber. C: 85.71, H 14.29. 
GeE. ID 86.38, 13.61. 

KeaktionPprodukt. 0.1696 g Sbst.: 0.5372 g CO2, 0.2078 g Ha0. 

Vcrsuch  5 ,  Busgangsmaterial, Methyl-cyclohexen Cr Hlu: C 87.30, H 12.20. 
lleaktionsprodukt. 0.1764 g Sbst.: 0.5598 g CO?, 02ON g HPO. 

CTH~,.  Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. x 86.58, n 13.10. 

Bus dieseo Analysen kaon man schlieBeo, dalJ eine bedeuteode 
Meoge des entsprechenden ongesiittigten Koblenwamerstoffes Wasser- 
stoff nicht addiert, ungeachtet dessen , daB die Temperatur bei den 
Versuchen auf 30-30O hoher gehalteu wurde, nls bei der Hydrogeni- 



3392 

sntion derselben Kohlenwasserstolfe im eisernen Rohr, in welchem d i e  
Reaktion nuflerdem vie1 rascher vor sich geht. 

Weitere Hydrogenisationsversuche wurden mit O c t a h y d r o - n  a p h -  
t h a l i n ,  P i n e n  und C a r v e n  angestellt und gaben folgende Resultate- 

163 Octrhydro- ‘ I  ’ Cu I 109 
nayhthalin 15g 1 1 

‘ I  
I I  

Pinen ‘ . I 9 2  

107 I34801 20 10.9003 I Sdp. 188-1900; d a s  
I Nitrierungsgemiscb 

wirkt stark: 

Octahydro-naphthalin erleidet in einem kupfernen Rohr beinahe 
gar keine Hydrogenisation, wie aus der Andyse des Reaktionspro- 
duktes zu sehen ist. 

0.1576 g Sbst.: 0.60.54 g COj,  0.2036 g H2O. 
CIOHIG. Ber. C 88.23, H 11.77. 

Gef. P 88.01, 12.00. 
Pinen und Carven werden ebenlalls nicht bis ZLI Ende hydro- 

0.1649 g Sbst. dcs hydrierten Pinens gaben 0.5296 g CO,, 0.1864 g Hz0. 
genisiert, d. h. sie addieren weniger, a19 eine Molekel Wasserstoff. 

CloHla. Ber. C 86.93, H 18.05. 
Cl0HI6.  Bey. )) 88.23, )) 11.77. 

Gef. * 87.62, 12.56. 
0.1797 g des hydrierten Carvcns gaben 0.5710 g CO, 0.1986 g H20. 

Gef. C 87.54, li 12.44. 
Alle mitgeteilten Versuche fuhreo zu dem Ergebnisse, dal3 d ie  

kupfernen Wsndungeo des Rohres &en nachteiligen EinfluB auf die  
Aktivitat des reduzierten Kupfers als Katalysator ansuben, inden) 
nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, sondern auch ihr Grenz- 
a e r t  verringert aerden ; in einzelnen Fallen findet iiberhaupt keine 
Hydrogenisation der Doppelbiodung ctatt, trotzdem die Temperatur 
hoher genommen wurde, als bei den Hydrogenisationen in eineni 
eisernen Rohr. Diese beobachtete Verringerung der Aktivitat des  
Katalysators kann entweder durch dessen Vergiftung erklart werden, 
wie es auch friiher angenommeo wurde, oder man kijunte auch zu- 



geben, dafi ein Katalysator seine volle Aktivitat nur in Gegenwart 
eines zweiten Stoffes - in unserem Falle in Gegennart von Eisen - 
erlangen kann, und dann haben wir eine besondere Art l ion j u g i e r t e r  
katalytischer Wirliungen vor uns ,  welohe bis jetzt noch nicht unter- 
sucht worden myaren. 

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

Dic Arbeit wird fortgesetzt. 

619. A. Skita und H. Rl t ter:  Reduktione-Katalysen'). 111. 
[Aus dem Chem.-techn. Inst i tut  der Technischen Hochschule Karlsnilic.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 
Vor kurzem') ist gezeigt worden, daD sich H y d r o g e n i s a t i o n e n  

unter dem katdytischen EinfluD des Palladiums sehr einfach uod bei 
Zimmertemperatur ausluhren lassen, indem man den Wasseretofl in  
die waBrige oder wiihig-alkoholische Losung der zu reduzierendeo 
Substanz einprefit, die noch kleine Mengen Pailadiumchloriir und 
Gummi arabicum - letzterelr a19 Schutzkolloid - aufgelost enthalt. 
Das reduzierte Palladium wird hierbei in hydrosolische bezw. organo- 
solische Losung genommen, und die pechschwarze Losung hat die  
Eigenschaft, bis zur Absattigung cler zu reduzierenden Substanz i n  d e r  
Regel r a p i d e  Wasserstoff zu absorbieren. 

Bei diesen Reduktionen hat  sich herausgestellt, da13 die Wasser- 
stoffaufnahme durch die zu reduzierende Substanz nicht nur  urn so 
rascher erfolgt, sondern auch um so vollstandiger rerlliuft, je groBer 
der Druck des Wasserstoffs ist, mit dem die Reduktionslosung in 
Beriihrung ist, ahnlich wie auch W. I p a t i e w  mit Drucksteigerungen 
weitergehende Reduktionen erzielte, als dies bei der Reduktion nacb 
S a b a t i e r  moglich war. So konnte in einigen Fallen bei einigen 
nngesattigten Ketonen und Aldebyden erst dann eine quantitative 
Aufhebung der Doppelbindung erreicht werden, als der Wasserstoff- 
Oberdruck von '1, auF 1 Atmosphare erh8ht wurde, S. B. beirn 
Isophoron und beirn Cyclocitra13). 

Von Keton-Reduktionen dieser Art darf noch die des d - P u l e g o n s  
hteresse beanspruchen, da  dieses wesentlich in r l -Ment  h o n  iiber- 
fuhrt  werden konnte. 

I) Diese Berichte 41, 3938 [1908]; 42, 1627 [1909;. 
a\ Vergl. z. B. diese Berichte 40, 1276 [1907]. 
3, Diese Berichte 42, 1627 [1909]. 




