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　　　　Catalytic　hydrogenation　of　．benzoic　acid　in　tl｝e　presence　of　reduced

nicl〈ei　xxras　triecl　by　Sab－c　tier　＆　Athirati，　1）y　xiThich　procesf　a　trace　of　the．

acid　Nvas　hydrogenc・Ltecl　at　i　800－2000　into　hexahyclrobenzoic　ackl，　ancl

the　process　xx，　as　reg’arclecl　as　inconvenient　for　this　purpose．　1’l／owevei’，

X・V．　’［patiew　and　O．　PhilipoNv：’　s“cceeded　in　convertins．　benzoic　acid　into

its　hexahydro　coml　ound　with　a　yielcl　of　60　g・b　of　tl’ie　theory　by　applyin．．c．｝’

ioo　atmospheric　pressures　of　hydrogen　and　hi．rrh　teinperature　（300”）

to　its　sodium　salt　in　the　presence　of　nicl〈el　oxicie．

　　　　Subsequently　the　catalytic　hyclrog’enation　of　aromatic　carboxylic

acids　was　uSually　performed　by　convertingr　tliem　into　the　so［lium　salt“，

and　Pro£essor　Sabcitier2　lias　reported　that　rhe　esters　of　benzoic　acid

are　reducecl　inore　easily　by　his　inethoct　than　the　fyee　acicl　xvhea　the

reaction　is　conclucted’　at　i　80“，　but　that　at　hig’her　temperatures　the　metal

rapidly　loses　a［ll　its　catalytic　activity．

　　　　The　report　by　R．　XiVillsttitter　and　D．　lffatt”　on　the　hydrogenation

・fbenzolc　acid　with　t1・e　aidつf　Plazinum，　seems　to　us　a　very　exceptional

case，　in　which　the　reaction　proceecled　Nvith　great　facility　in　glacial

acetic　acicl　solution．

　　　　An．equimoleciilar　nlix加re　Qf　benzoic　acid（409ms．）and　ethyl

alcohol　（so　c．c，）　xvas　heated　at　：2s“　for　6　hrs．　in　aik　autoclcave　with　g　2

の
　
　
の
　
　
コ
　
　

ロ

ー
2
3
4

C．　R．，　154，　g2“　（19i2）．

Ber．　D．　Cliem．　Ges．，　41，　ioos　（igo8）．

C．　R．，　154，　925　（1912）
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atniospheric　pressiu’es　of　hyclrotg．’en　at　340　an（1　s　gnis，　ireduced　nicl〈el．

2g　s，’ms．　of　reaction　procluct　separatecl　£rom　the　catalyst　t　hoxvecl　cll．i”’一一

；．03s；　neDi－t＝i．496；　acid　value　i　i．　（see　Fig．　1）．

　　　　io　gms．　of　the　product’　were　treated　with　s　9’b　NaOlrl　solutioii　ancl

i，2　gms，　o£　an　oily　・su｝［）stance　insoli／ible　in　t］he　all〈ali　soirition，　showin．c，，］，’

ll？）．p．　2020－22：e；　cll’）＝i．034；　n？’？＝i．494，　xvere　fra，　cti　onftt　tecl．
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　　　　　TWo　fr．acti・nS，（1）and（2），　bei∫ユ9

mix£Lires　of　ethyl　esters　of　ben－

zoic　and　hexahydrobe1引zoic　acids，　were

estimated　separatel｝・for　the　proportion

of　these　two　comPollents　｛R　t：heπ瓦by

mealls　Qf　their　physical　constants（ethyl

l〕CDzoate　B．p．208。一20go；　dアこ1．0440；

　のぼn1yコ1．50」5；ethyl　h（）xahydrobenzoate　I3．P，

Igo。一Ig3。；　　dli5　，．＝○・9524；　n饗＝1・4392），

aBd　the　an10Unt　of　h¢Xcrtlivclro｝）enZQate

and　benzoate　in　the　react｛on　pro（1uct

was　found　by　calci．ilation　tO　be　Ig％

and　789・／o　respectively．

　　　　：From　the　aU（aline　so1｛ition，　o．79m．

of　benzoic　εしcid　Nr．P．　122。　was　isOlated，

which　c・n℃sponds　t・3．3％f・r　the

product．

　　　　In　the　secoiicl　experi1ηent，

al　co｝iol　alld　5　gms．　三℃dUced　n｛ckel

heated　at　170。一2050£or　5　hrs．　under　78

dro9’en　a，t　310，　and　正8，3L｛■　1’11　S．　of

I、49ごト）were　isol．ated；it　was　suPposed　to

aci（i　value　of　the　product　bei．ng　IO．

　　　　59ms．　of　th．c　product

gm5．　of　esters，　and　the　latter　was

disti11我tion．　and　then　the　proport｛on　of

hexahvdrobienzoic　acid　in　them
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20　gms．　of　benzoic　E　cid，：sc．c．　of　ethyl

　　　　　were　ini．xed　in　an　autoclave　atid

　　　　　　　　　atinospheric　pressures　of　liy－

　　1’eL■ctiOll　・Product　（d竃5謡Lo35；　n罫鳳

　　　　　　　　　consis’”t　rnosdy　c　f　esiters，　tlrte

containecl　o．3　gm．　of．benzoic　acid　and　4．6

　　　　　　　　sepai’atecl　i．nto　two　fractions　by

　　　　　　　　　　ethyl　esters　of　benzoic　acid　ancl

　　　　calculated．
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Fraction Yield

　　　　i　1　20ie－2080　1　3．i　gnis．

　　　：　1　2080－2120　1　1．5　．

　　　　The　resultg．　are　ethyl

i2　Oii　ai3d　benzoic　i，　cid　：　9・6．

　　　　The　benzoic　acicl，　as　seen

genated　and　the　tKvo　acicls
high　yielcl　of　the　esters　（lj2　o，，6）

the　esteriticatioii　velocity

buted　either　to　the　catalyti．c

reducecl，　nicke，1　or　to　the　higth

hydrogen．

　　　　Tke　small　yi，elcl　of

’acicl　ester　．by　the　reaction　is
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beRzoate　80　9・’6，　ethyl　hexahydrobenzoate

　　　　　in　these　experiments，　was　partly　liydro－

　　　　were　almost　entirely　esterified，　and　the

　　　　　　compared　w．ith　that　calculatecl　from

of　the　acicl　by　A，lenschutzl〈inr，　inust　be　attri一一

　　　　action　o£　the

　　　　　pressure　of　ls’”ig．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hexahydrobenzoic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　due　to　the

presence　of　free　acicl　xvhicli　acts　as　a　neg’ative

catalyst，　since　the　liydrogenation　of・benzoate

runs　very　smoothly　with　quantitative　yi’eld

of　the　hexahydro　compouncls．

　　　　so　g’ms．　of　ethyl　benzoate　B．p．　208　一　20g”，

d：5＝　i．0440，　nti’＝i．sois，　were　heatecl　at　i　i　sO

with　591ns・reduced　1ユ三ckel　under　l　oo　t舳。一

＄pkeyic　pressures　at　2　sO，　ancl　the　reduction

was　completecl　with　absorption　of　3　mols

1［iydrogen　cas　may　be　seeR　in　the　llollowingr

I一’ig．　2・

　　　　48．6　gtms．　of　the　procluct，　cl：’一一〇．g6g；

and　the　fractioB．　B．p．　i　8　s－ig3L’

shows　dk’5＝o．c）s3；　n’ii’＝：i・4sg　xvere

87　9／o　aiicl　benzoate　i　i　96．

　　　　The　physical　constE　nts　of　the　main

xvere　determinecl　after　it　had　bee，n

fraction　was　found　to　consist

Ig3。；　d竃5ご09524；　1遅テ＝1．4392，

　　　　In　the　second　experiment，　30　g／rms，

at　i　goO　vincler　roo　atmosp’heri．c　pressures

presence　of　．s　g’ms．　of　reducecl　nicl〈el．　3．3
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　　　　　き，were　distiiled

　fthe　disti11ate　whi．ch
　　ノ
。｛l　hexahydrobenzoate

　　　　　　　　　fraction，　82　Of6　of　the　product，

　　　　　　　purified　by　distMation，　ancl　the

of　ethyl　hexahydrobenzoate，　B．p．　i　goO一

ethyl　benzoate　were　reclucec！

　　　of　hycli’ogeB　at　26e　in　the

　　　　inols　of　hydrogen　were

i．　Ann．　195，　33Lv；　197，　icJ）3　（i87g）・
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absorbecl　in　31，一　hours，　ancl　30　gms．　o£　・the　re・　Etction　product，　d42”’＝o．g，s　3　；

ntr’　：i，4r）g，　were　£ractionated　ancl　the　proportion　of　ethyl　benzoate　ancl

ethyl．　hexahydrobenzoate　was　foutid　by　calculation　in　the　usual　way

to　be　7　Of・o／　and　g　2　o，・o’　respectively．

　　　　Iii．Tydro．，o．“enation　of　1：．＞enzoic　acid　etliL＞i．　ester　xvas　tried　in　ethyl　ttl－

cohol　sol“tion　and　it　was　confirmed　that　tl｝e　＄．olvent　has　no　effect　on

the　reaction．　f’X　mixture　of　so　g．n3s．　of　the　e＄ter，　so　c．c．　of　ethyl　alcohol

ancl　s　gms．　recluced　nicl〈el　was　heated　at　i．7　s　’一　22）・一〇　uncler　g　7　atmosphe－

ric　pressures　of　hyclrogen　at　28”，　ancl　3．3　mols　hydrogen　were　absorbect

in　4　hours　by　the　ireaction．　（Fig／｝“．　3）．

Fig・　3
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　　　　si　gms，　of　the　reactioR　product，

fractionated　with　the　following’　results　：

cl？3＝o．g303；　n’tl’　：1・43：，　were

ユ3．P． Yield d15 ．n奢 Rcmark

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　幽

1 一工ooo 309ms． 一 一 Ethyl　alcoho1

2 IOO。一IgO。 O・9 o，882 エ．斗36

3 19Q。一五96。 17．8 o・9541 1．44王
Be1｝ZOate

4 王96。一20Q。 o．6 o．9603 1441
Hexahydrobenzoatc

5 2000＿ 04 一 一
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　　　　”i’he　main　fraction　（3）　was　assumecl　from　its　physlcal　consta”ts　to

be　compose．d　of　hexahydrobenzoate　and　benzoate　and　their　proportion

wa＄　fottnd　by　calculation　to　be　in　the　ratio　of　g：i；　the　reaction　prp－

duct　’ 翌≠刀@assumed，　tlierefore，　to　be　cornposed　of　hexahydrobenzoate

gs　O／o　and　benzoate　3　O／o．

　　　　Thus，　benzoi6　acid　was　hyclrogenated　with　quanti［ative　yielcl　by

applying　the　high　pressure　and　tei’nperature　method　to　its　ethyl　ester．

　　　　　　　　　　　　　　August　i　g　3　i・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Laboratory　of　Organic　＆　Bio－Cke：nistry．


