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　　　　It　is　xvell　1〈nown　that　aromatic　nitro－compoLmcls　are　reduced　by

Sabatier’s　method，　in　which　reduced　copper　is　used　as　catalyst，　to　the

corresponding　amino－compounds　witla　almost　theoretical・　yield．i　［By

the　use　of　reduced　nickei　lnstead　of　reduced　copper　in　the　Sabatier

process，　the　aromatic’　nucleus　is　also　hydro．o．’enated　in　tUl　cases，　and

nitrobenzene　thus　convertecl　into　cyclohexylamine　with　some　dicycio・一

hexyiamine．2　XVIien，　however，　reduced　nickei　previously　treated・　with

thiophene，　by　which　the　catalyst　is　decrecased　llt　activity，　is　employed，

nitrobenzene　is　reclucecl　to　aniline　witrhottt　hydiro．．o’enation　of　the　nucleus．3

　　　　The　fact　that　the　nitro　group　in　aromatic　nitro－compounds　is

reclucecl　to　the　aniino　．ogroup　nauch　inore　easily　than．　the　benzene

nucleus　su．cr．crests　that　partial　reduction　of　aromatic　nitro－compotmds

wlll　tal〈e　place　in　the　presence　of　reducecl　nicl〈el　if　the　external　con－

clitions　are　reg’u！ated　xvitl］out　changing一　the　activity　of　the　catalyst　by

the　toxicty．　of　a　poison　such　as　thiophene．

　　　　The　authors　thus　consiclered　that　hydrog，’en　at　higli　temperature

＆　under　hig’h　pressure　in　the　presetice　of　the　catalyst　might　be　used

effectively　for　reduction　of　the　nitro　group　and　also　the　hydrog“enation
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of　the　aromatic　nucleus　separately．　Tl｝e　essential　part　of　the　’process

is　simllar　to　that　of　lpatiew，　and　in　the　1attey　case，　substances　are

］’］ydrog　enated　ln　a　liquid　system，　in　the　presence　of　nicl〈el　oxicle　with

hydrog“en　under　a　pressuire　b．f　car　leaSt　i　oo　atmospheres．

　　　　’ln　the　experiments，　pure　nitro－compounds　were　treatecl　iR　an

autoclave　of　a　capacity　of　600　c．c．，　heic　ted　extg／’na／ly　by　electyic　resistance

and　mountecl　horizontally　on　a　shal〈ing’　machine，　and　the　progress　of

the　reaction　wcxs　observed　by　watching一　tke　pressure　change　kiclicated

on　ac　manometer　connected　to　the　reaction　vessel．

ni6kel　which　had　been

placed　with　hyclrogen

in　the　autoc1ave　＆

heated　to　i　ooO　under
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馬∬，

a　pressure　Of　50　tpmp，
atmospheres　at　i　sO，

and　the　reacti．oti　was　ioo

completecl　．wjth　the

absorption　o’S　34．　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60
mols　kydrogen　i　ii　3・s

hours，　（IFig．　i）　’II］he

procluct　showed　tlie　20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
constants　（c17kV　＝i．o　i　g；

n5一一一i．s7g）　and　was

found　to　consist　of

aniline，　xvhich　xxTas

　　　　XVhen　the　reduction

2｝t　2000．　and　a
　　　　　　　’

of　hyclro．ogen　was　about

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　Nitro－benzene．

so　．crms．　of　1）ul’e　11itro　li）ellzelle　（cl？ie＝　1．20s　；　nS｝O　＝＝　1．sss）．　with　reduceCt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　previously　recluced　with　hydrog－en　at　2800　were

1；ig． 1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　confirmed　after　purification　by　clistillation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　was　performecl　at　a　higher　temperature，　viz．

　　　　　　　　　　　　　　　1）ressure　of　i　oo　cltkiiospheres　at　i　sO，　the　co’iisumptioii

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　so　litres　for　so　gms．　of　the　sainple，　xvhich

corresponds　to　th6　theoretica1　value　6　mols　fot“　the　complete　reduc－

tion　of　nitrobenzene　to　cyclohexylamine，　（Fig’．　：　）

　　　　The　E　ppearance　and　physicai　constants　（cl？1’＝o．gi3；　npu，　＝iny　427）

o£　the　reaction　prodiuct　being’　different　from　those　of　the　£ormer　case，

it　was　treated　with　CO，，　fir＄t　to　separate　cyclohexylamine　B，　p．　（i7s一一

igo）7r，s，　d？iO＝　i．020fi　；　nS”＝　i．s8s　from　clicyclohexylamine　B．　p．　（i4s一一148）30，

cl／ie＝＝o．　i　i；　nB．’＝：i．478　ancl　an11ine，　ancl　the　latter　two　substances　were

separated　by　fractlonal　distillation．　Thd　purity　of　each　of　these　substan¢es，
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separatecl　in　a　pure　state，　was　confirmed　dy　cleterminin．cr　the　tota1

nitrog’en　altd　the　amino　group　by．　van　Slyl〈e’s　method．

　　　　The　yield　of　aniline，　cyciohexylamine　ancl　clicyclohexylainl．ne　was

・sO／o，　780／o　and　70／o　respectixrely．

　　　　　　　　　　　　Fi．o；　2　一　Fi．di，　3
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　　　　Wherr　aniline　xvas　treatecl　in　the　presence　of　reduced　nickel　and

hydrogen　at　i　80e　and　i　oo　atmospheric　presstires，　the　reaction　was

coirnp1eted　with　absorption　of　3　mols　of　hydrogen　（［Fig．　3）　and　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　4
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reaction　prodzict　（dle＝o．864；　nSe＝＝i．4s2）　consisted　of　anMne　40／o，

cyclohexylamine　8　i　O／o　＆　clicyclohlexylamine　30／o．

　　　　Thus，　nitrok＞enzene，　was　convertecl　b＞r　the　catalytic　reduction　in

the　presence　of　recluced　nickel　at　his，h　temperature　＆　pressure　into

aniline　which　Kvas．　then　coiitvertecl　into　c．yclohexylamine，

　　　　　　　　　　　　幅N・・690塞m．一〉一C・・紬・、認m．・C・1職

　　　　24

　　　　　etO　IOO

　　　　　　　　　　　　　　　2．　p－Nitr6－phenol．

g’ms，　of　pure　p－nitro－phenol　（M．p．　6　iO；　B．p．　304e）　were　heated

tmder　so　（Fi．o’．　4）　cind　ioo　atniospheric　pressures　（Fig．　s），　the
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nitro　groゆwas　reduced　comPletely　with　collsllMPtiOII’．　of　3．I　mo正s　of

hydrogen，　the　theoretical　value，　and　the　proch｝ct　consisted　o£　i　4．2　gms．

of　p－aminophenol　with　about　s　gms．　of　wateri

　　　　In　the　second．experiment，　24　．crms．　of　the　sample　were　reduced

at　i　600　ancl　under　30　（Fig．　6）　＆　i　oo　atmospheric　pressures　（Fig．　7）
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at　i　sO，　the　proclllct　bein．o一．’　founcl　to　consist　of　i　7．6　g’ms．　p一一〇xy－cyclo－

hexylamine，　o．7　gms．　of　p－aminoplienol　＆　o．7　gms．　of　cyclohexanol
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with　traces　of　byclohexane　and　ammollia．

　　　　The　reduction　of　p－a11ユino－pheno1．to　pつxy－cyclohexylamine　was

performed　tinder　such　conditions（王80Q，50（Fi9．8）＆．　I　oo　atmospheric

pressures　（Fig．9）　at　I5。），　that　the　reaction　products　were　sirni韮a・r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F｛9。　9
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qualitatively　＆　quantitativ・ely　to　those　obtained　in　the　seconcl　experiment．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　a－Nitre－naphthalene．

　　　　The　fact　that　tho　naphthalene　’rin．．o一　is　reducecl　with　facility　when

compared　with　the　benzene　ring’，　is　interesting　in　the　partial　reduction

of　rz－nitronftc　phthalenej　since　the　graclient　between　the　temperatures

　　　　　　　　　　　　Fig’．　io　Fig．　i　i

隣鯵

Temp．

A
V
　
O
　
O

ミ
V
3
4

一一”’

tP

一一一　Pe

　■り●●　Oc匂　9　ρ　鱒。■騨●o麟の●騨。綱’脚　．　韓●
i

’

　むらのりりもロ　　　　　　　　　　　ねロ∫　　　　　　　　　　．＾”嘲｛殉

Pnss．

Tunp，

deo

苞 5 ヒ
σ
．

lrmc　（bi　hoar）

σ
o
O
o

7
ヒ
」
5
4

、。●、騨、。．＿．。陶輪

　’　9　．　魅　　r　　，　　備　一　一　，　一　，　ρ一　鴨　一　　り　　，　　，　9　　－　働

　；

　t

i
t

t

’“”“

　　　　Pt

in　”’一　Po

G 3 5 一Trima　（　“t　hou　r）



．Cata！ytic　Action　at　Uigh　Temperatures　etc， 335

required　for　recluction　of　the　nitro　group’　cSir　the　benzene　nucleus　in

nitrob3nzene　sliould　be　diminished　g’reatly　in　the　case　of　nitronaphthalene．

　　　　g　gms・　of　pui’e　nitronaphthalene，　Adip．　H　40，　were　i’educed　qu．an－

titatively　at　soO　＆　under　30　（JF’ig．　i　o）　＆　i　oo　atmospheric　pressures

（Fig．　i　i）　to　Raphthylamine，　which　was　confinned　by　its　physical　coi．i－

starits　and　cteterminatlon　of　the　total　nitrogen　by　1〈jeldahl’s　method．

　　　　When　the　reduction　of　nitronaplithalene　was　carried　out　at　i　60P

and　30　（Fig．　i　2）　or　78　atiT］ospl｝eric　pressures　（Fig’．　i　3），　the　formation
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of　aci－tetra－iiydronaphthyl－

amine　with　some　naphthyl－

amind　was　confirnaed．

　　　　The　formE　tioR　of　aci－

tetra－Nhydronapl）thylamine

from　a－naplithylaniine　by

catalytic　reduction　at　i　soO

and　tzncler　30　（Fig．　i　4）　or

ioo　atmospheric　pressures

（Fisr．　i　s）　was　confirnied

experiinentally．

　　　　It　is　Botexvorthy　tkat

a－aci－tetra一一hydronaphthyl－

amine　was　only　formed
from　a－nitronaphthalene　or
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a－naphthylamine　in　the　presence　of　’reduced　nicl〈el　＆　hyclrogen　under

high　pressirre　＆　temperature，’　while　they　are　usually　2iccompanied　by

　　　　　　　　　　Fig．　王4、　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　Fig．　王5
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the　aro－isomer　in　the　catalytic　reduction　by　Sabatier’s　methQd，　and

also　that　ammonia　is　1量berated　in　the　course　of　the　catalytic　reduction

o£nitrophenol，　due　to　separation　of　the　nitrogen　atom　from　the王inked

nitrogen　a磁　ctirbon　by　reduction，　while　the　carbon＆oxygen　link

remains　uneffected　by　the　process．

　　　　The　partial　reduction　of　llitl’o　εしromatic　compounds　was　thus

practically　performed　in　the　presence　of　reduced　nicke1εしnd　hydroge臓

under　high　pressure　by　controlling　the　activity　by　Chaユlging　the　reaction

temperature．

　　　　　　C、H、NO，．OH…．一〉　C、H、NI｛，QH・8・．一，　C、T｛1。NH，OH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　IO（）　c■tlll．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IQo　atm。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

　　　　　　CloH7NO2　50　　，　Clo117NH2　150　ウC1［｝H1函H2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三〇〇atm．　　　　　　　　　　　　　　　Ioo　at1工1。
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