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　　　　1’rof．　1’．　Sabatier　succeeded　in　reducing　ethyl　benzoate　into　hc，xa－

hydrobenzoate　by　applyingr　a　temperatqre　of　i　800　and　hydyogen　i　n　thc

presencg　of　reduced　nick（｝1．i　Using　copper－eliromium，　copper－barium－

chromium，　or　copper－calcium　as　eatalyst，　ILI．　Adkins　and　K．　Folkers，L’

however，　obtained　benzyl　alcohol　from　ethyl　benzockte．　The　saine　re－

action　had　been　obtained　by　Bowveaydt　and　Ci．　IBIanc，：kvho　useC｛　ethyl

alcohol　or　amyl　alcohol‘　with　sodium　as　reducing　agent．　Consequently

aromatic　carboxylic　aci．d．esters　can　be　converted　itito　their　h6xahydro－

compouncls　or　aromEttic　alcoliols　according　to　the　catalysts　eniploy6d．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］／×）　COOCo．H．r，

　　　　　1ノ㌔COOCゴH・→．己＼／

　　　　　X’／　（’1／＞IC．H，，OI：I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x／

’　Using　reclucecl　nicl〈el，　which　xvas　pyepared　t’roin　i］ickel　nitrate

converted　into　oxide　by　heat　of　about　3soO，　and　reduced　i．i3　the　hydro－

gen　stream　at　2goO－3200，　the　author　endeavoured　to　reduce　aropiatic

carboxylic　acid　esters　vnder　high　pressure　o£　hydrog．　e”　and　at　IMgh

temPerature　in亡。　hexahydro－compounds．己The　following　is　the　report

of　the　experiment．
　　　　（1）　IEthyl　benzoate　（B，p．　＝2080　T　2　i　2”；　Dl”＝i．044i；　n？／／’　＝i・s62s）

was　heated　under　i　oo　atnaospheric　pressurc．s　of　hydroge．n　with　i　o　per－

cent　of　reducecl　nicl〈el．　At　ioQO，　hydrogen　begai／　to　be　absorbed　at｝d

the　reaction　at　i　so’　was　remarkable　and　xNras　c6inpleted　with　the　ab－

sorption　ef　3　mols　hydrogen　by　being　1〈ept．at　i．〉”oO－xgoO　for　2　hogrs．

go　mol　percent　of　the　reaction　product　conslsted　of　ethyl　hexahyclro－

benzoate　（B．p．＝：igo”一ig，sO；　D2r’＝＝o．gs24；　n’1’1’＝：i．＃396）　but　neither　ben－

zyl　alcohol　nor　benzoic　acicl　xvas　present．　．lk’ep．　eating　the　reaction　in

　　　（1＞　？．　Sabatier：　Compt．　rend．，　154，　（rg12），　g2s．　（2）　，1・L　Adkins，　II．　1“olkers：　」，

Amer．　Chem．　Soc．，　55，　（ig3i），　iogs，　51，　〈ig32），　r　i4s．　（3＞　L．’Bowveault，　G一．一Blanc：　B”ll．

Soc．　Chim．，　31，　（igo4），　666．　（（t）　iSi’．　l　larl〈ownil“ow：　Ber．，　25，　（i892＞，．33s7．
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ethyl　aicohol　solution，　it　xvas　confirmec！　tiiat　the　solvent　1｝ac　s　／io　effect

oll　亡he　yield　託md　reaction　veloci亡y．

く）C㈹機（）COOQ桟

　　　　Subsequentiy，　ethyl　phenyl　acetate　（B．p．＝＝iiiD／20　m，in．；　Dl－i”’＝

i・02一̂ 7　；　nr；i’＝＝　i．494g）　was　reduced　in　hydrogen　which　beg’an　to　be　ab－

sorbed　at　about　i　so”，　and　after　1〈eeping　the　temperature　i　800－2000　for

・5珈・s．21．1・3・1・1・yd・・ge・we・e・b…b・d．．Th・・e・・tl・・pr・d・・c亡

　　　　　　　　　　　　2

consistecl　of　go　mol　percent　of　ethyl　cyclohexyl　acetate．　（B．p，　＝　i　oo“一一一

io20 ^20　ni．ni．　；　D4i5　m一　i．i2．s　s　；　ii’2r’＝i．s206）

　　　　（1．1）　From　the　fact　that　the　reduction　velocity　of　phenol　was　g’！一eater

than　that　of　ber）zene，　it　was　stipposed　that　the　hydroxyl　group　naig’1it

have　sonie　effect　on　the　reduction　velQcity　of　cE　talysis．　The　writer

therefore　conducted　ah　expe1‘iment　with　ethyl　salicylate　（B．p．＝：i320－

i330 ^3．i　in．ni．；　D＃O”’＝i．i2s．s；　n’i／｝’＝＝i．t・）206），　xvhich　xvas　heated　under　i　oo

atmospheric　pressures　of　hydrogeii，　it　being　expectecl　that　the　reaction

would　occur　more　easily　than　in　the　above　cic　ses．　B“t　even　at　200‘’

no　reaction　occurred，　so　tl｝e　temperature　was　raised　to　2400　and　hydro－

gen　began　to　be　absorbed，　and　by　maintainlng　this　temperature　for　6

hours　．4一　mols　hydrogen　were　absorbed．　The　reaction　product　con－
　　　　　　　　2

sistecl　bf　7　s　mol　percent　cyclohexetnol，　cyclohexane，　and　ethyl　alcohol，

This’experiment　indicated　that　salicylic　acid　ester　was　dissoclated　into

phenol　and　carbo－ethyoxyl　group．　The　fornaer　were　transformed　into

c：　clohexanol　and　cyclohexane　under　high　pressure　of　hydrogen　ancl

temperature．
　　　　In　the　next　experiment，　ethyl　esters　of　meta一　and　para－hydrox．　y－

benzoic　acicl　xvere　reducecl　uncler　hi．o“h　pressure　and　temperature　by　aid

of　the　catalyst，　：L；rom　para－hyclroxybenzoate　（IN・tl．p　一ww　i　i　2“），　after　2　mols

of　hydrogei｝　lnc　d　been　absorbecl　at　about　200”，　40　mol　percent　of

para－hydroxyhexahydrobenzoate　（IB，p．＝＝　2　s　2”一T一一2s8”　；　IDU’“”＝：　i．i664　；　n’／，？’；＝

i．4694）　xvere　obtainecl．　But　from　the　meta－isomer　（A・1．p．　：7・2”；　B．p．　＝

i87e－i880／3i　m．m．）　3　mols　of　hydrog－en　being　absorbecl　at　2000，　7　s　mol

percent　of　meta－hydroxyhexahydrobenzoate　（B．p．　＝　i　s60一一　i　600／33　m．m．　；

Dl’i”’＝i．0678；　n’1’／3’　＝i．4683）　were　obtained．　1　n　the　reactioti　of　meta・一　and

para－isomers　as　it　diffeyes　gready　from　that　of　the　ortho－compound，　no

liberation　of　the　carboxyl　grotip　occurrecl．



Catalytic　Reduction　of　Aromatic’　Carboscylic　Acid　Esters　etc．　3’3　i

く瓶譜◇OH＋◇一H＋C一・
　　　　IFroin　the　above　mentionecl　experiments　wit’h　ethyl　benzoate，　ethyl

pltenyl　acetate　and　ethyl　｝iydroxybenzoate，　it　is　conclucled　that　e＄ters

of　aromatic　carboxylic　acicl　are　co’nvertecHnto　hexahy（lrocompotincls　by

rc　ducing　at　2000　under　i　oo　atmospheric　pressures　of　hydro．o．．’en　in．the

presence　of　recluced　nickel　；　benzene　nticleus　is　hydrogenated　by　the

activated　hydrogen，　an（1　the．　reactioR　is　altogether　clifferent　froni　that

in　which　copper－chromium　is　used　as　catalyst，　since　it　chieHy　activates

the．　earhoxyl　g“roup．

Experiment

（D　Catalytic　Reduction　of　Ethyl　Benzoatet

　　　　30　gms．　o£　this　ethylbenzoate　of　the　physical　constants　B．p．＝　：　208”h　一

2！2C ^7s3　m．m・　；　Dl”’一一　i．044i　；　nt’i’＝：i．so2s　were　electrically　heated　in　an

autoclave，　tmder　i　oo　atmospheric　pressures　of　hydrogen　at　260　a　nd　with

io　percent　of　reduced　nickel．　Tlae　depression．　of　tlae　pressure　in　the

，autoclave　began　at　go“　and　became　rapicl　at　goC’ C　the．　reaction　being’

completed　in　3’ ?ｏｕｒｓ　with　absorption　of　3．3　mols　hydvogeii　（Fig．　i）．

The　reaction　product　（D3”’＝o．g，s　3；　ni’；’　＝i．43g）　was　examined，　30　．o．一ms・

of　1｛quid　being　fractionatec｛　with　the　followi．ng　results　：一
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　　　　IFraction，　B．p．　’igd’一igs・　O，　wic　s　colotirless　liqtiid　found　to　consist　o£

ethyl　hexahydrobenzoate　by　bei　ng　con．verted　into　hexahydrobeRzoic　acicl

’（M．p．　＝＝　30”）　by　hyclrolysis．　Fron3　the　phy．　sical　constants　of　the　fractions　；

B．p．＝＝　i　8，sO一　i　go”　ancl　i　goO－upwards，　the　rcaction　Product　was　assumed

to　consist　princi．paljy　of　ethyl　hexalaydrobenzoate．　Thus　ethyi　・benzoate

was　reduced　into　ethyl　hexahydrobenzoate．　wi．th　a　yield　of　go　percent．

Catalytic　reduction　of　ethyl　benzoate　wcrts　tried　in　the　ethyl　alcohol

solution．　The　conditions　and　the　experimental　result　are　shoNvn　in　thc

folloxving　table’an　d　Fi．g・　2・

　　　i　S．　1〈omatsu，　1〈．　“・’litsui：　The　Meni，　of　the　S．　ci，　1〈．　T．　U，　A．　i4　〈i93r），’297・・
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　　　　After　the’reaction　wa，　s　completed，　the　solvQnt　was　expeliecl　by

distillatiori　．and　the　physical　properties　of　the　iresicltig　（，so　gms．）．　xvere

measured：　1　ll’5一一〇．g30；　ngir？＝i・432

　　　　The　physical　constant＄　ancl　yleld　of　ethyl　hexahydrobenzoic　te　pR－

r．ified　by　fractional　distillation　were　：一
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　　　　　　　　（II）　Catalytic　Reduction　of　Ethyl　Phenyl　Acetate

　　　　Ethyl　phenyl　acet　ic　te　（B．p．　＝＝’H　i“／20　m．m．　；　ID12i”’　＝一　i　．0277　；　n？g’　＝

i．494g）　was，　reduced　i．n　the　presence　of’　r　o　percent　of　reclucecl　ni．ckc　l

uncler　the　followin．cr　conditions．

Sample

25　g・

工nit｛al　press．

：oo　atm．／200

Reaction　temp．

1800－2000

プ

Tinie

1．7　hrs．

Absorption　of
　　hYdro．tien

2　rnol　s’

　　　　Absorption

as　xvill　be　seeti

in　i　7　hrs．

of　hydro．ogen　began　at　u．o“　ancl　became　rapid　at　i，so”，

from　Fig．　3，　and　2　mols　of　hydro．cr．．　en　xvore　abf　orbe（1
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　　　　The　reaction　proCtuct　was　a　weak　acidic　yellowish　liquid　and　tha

yielcl　was　23gmg．．　and　the　physical　constants　were：　IDI2i”＝＝o．g24　n？S’＝：

i．446．

　　　　After　the　reaction　product　was　neutralizecl　with　caustic　alkali　ancl

dried，　20　gms．　o£　the　neutral　part，　separated　from　the　acidic　part，　were

fractionated　under　reduced　pressure　and　the　physical　properties　of　the

frac　ctions　ebtained：

Fraction

正
2
3

B．p．

goO－rooO／20m．m．

IooO－ro20 ?２0m．m．

　residues　and　loss

Yield

6，5％

75．o

I4．0

　Ll，一，1D
　・1

・響

。・932正

。・941・5

1・4455

1・44s6

］V・f．R．

48，0

Ester－value

300

315

　　　　The　second　・fraction　was　assumed　from　its　physical　constants　to

be　ethyl　cyclohexyl　acetate，　anchvas　confirmed　to　be　so　by　combustion

　　　　　Sample　．　CO2　H’20　C％　｝一1％
　　　　　O．　H45　S，　’　O，：　994　g・　O．　1070　．a．．．　7L1　IO．4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C‘1｝C・　tOr　CiaT’lisOL，　70，6　IO．6

　　　　The　first　fraction，　as　will　be　seen　by．　the　constant，　contained　some

ethyl　cyclohexyl　acetate　and　the　third　fraction　consisted　of　ethyl　phenyl

acetate．

　　　　　　　　（III）　’　（a）　Catalytic　Reduction　6f　Ethyl　Salicylate

　　　　3i　g　ms．　of　othyl　ortho－hyclroxybenzoate　（ethyl　salicylate）　（B．p．＝：

i32”一i3r）“ ^3，s　m．ni．；　D／4”’　：i．i2ss　；　n？／／’　＝i．s2i6）　were　reclucc　d　under　the
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308），　an　other　fraction　of　2－p．o　gms．　3．lthe　latter　was　agai　n　fractio－ated

similar　conclitions　xvith

the　foriner　cases　and　thc

reduction　began　at　i　600

and　became　rapid　at
2000 D　（cf．　Fig．　4，）　Duir－

in．e．’　about　i　o　hottrs　he　ft，　t－

inf，r　tat　2soO，　4．一一一一L一一　inols

　　　　　　　　　　　　　　　2

hydrottret’i　xvere　absorb－

ed．　28　g．　ms．　of　reaction

product　of　conStants　Dl）ii’

＝：o．gi6；　iif3”＝＝．i．426　xvei’e

sepairatecl　by　fractional

distillation　into　6　g－nis．　of

ethyl　sali．cylate　（B．p，　：

2．3　Oe－2320；　D：’；’＝　1．1　2：　O；

nr．i”＝．　i．s200；　ester　value

　　　　ts，’aln　irauuu－a［eu　：一

Fraction B，p．

　　　7sO一　8sO

　　　8sO一　gsO

　　　gsO－160e

　　i6eO－y．6sO

residues　＆　loss

Yield

5・7・％

20．0

6．7

42．0

4・3
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0・9407

1．4248
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　　　　The　first　fraction　was　confirmed　to　be　cyc董．ohexan　by　analysis　after

it　llad　beell　distl歪1．ed　Xlvi　tli　sodiuin．

　　　　　S乱mple　　　　　　　　　CO2　　　　　　　　　］臼』20　　　　　　　　　　C％　　　　，　　　　　｝｛％

　　　　　o．正4309．　　　　　　　　o．44979．　　　　　　o．正84ig．　　　　　　　　86．6　　　　　　　　　　　エ4．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calc・fo　1’　C6｝】『！2　　　　　　　　　　85．7　　　　　　　　　　14。3

　　　　The　second　fr，lctioll　was　distilled　aga｛n　and、vas　ascertaine（玉to　be

ethyl　alcoho｝　from　the　iodform　reactio韮1　and　formation　of　acetic　acid

ester。　The　4th　fraction　which　showed　the　phys｛cal　constants　o｛cycl．o－

hexano1，　was　confirmed　to　be　so　by　measuremellt　of　its　lnelting　point

（79。）after　changing　it　into　pheny】urethane，　and　by　anεし1ysis　afしer　purify一

ロ　　　　　　　　　　　　　ロ

m91t・

　　　　　S．lnnp｝e　　　　　　　　　CO2　　　　　　　　　H20　　　　　　　　　　C％　　　　　　　　　　H：％

　　　　　o・24719・　　　　　　　o・64679・　　　　　　・0・2600g・　　　　　　　　7L．斗　　　　　　　　　　王L7

　　　　　　　　　　　　　　・　　　Calc・f・r　C、H』120　　　　72．o　　　　正2・o
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　　　　　　　　（b）　Catalytic　Reduction　of　Meta－Hydroxybenzoate

　　　　20　gms．　of　ethyl　meta－hydroxybenzoate　（M．p．＝＝720；　B．p．＝i87”一

i88e^3i　in．m．）　were　dissolved　’in　20　g’mS．　of　absolute　ethyl　alcohol，　anC｛

tlユe　mixture　was　reduced輌th　I　o　perceltt　of　reduced　nickel　under　the

鷺’慧鑑i膿蹄．識　　F・9…
salicvlate．　As　xviil　be　20e
seen　in　I　ig．　s，　some　of　1　lcr一““’”“’一一・一一一一一．．．．一一．．．ny一．．．．　t

驚灘：：：西
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”’　一ck．　一一一　一　一e　’o　Pu

i80”C　and　3　mols　of　hy一　Kl
dr．ogen　wei：e　abso；be－d　’奄氏@soLI　’bX“h”’x一一一　p．

，s　hours．　i　8　gms．’ 盾?　re－

action　procluct　of　physical

Properties　　D筆篇Lo斗9；　　　　　0　1　23456　7　8910　hour
nl’3“’＝i．470　were　obtain一　’

ed．　By　fractional　（listillation

separated　from　tlae　lower　fraction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i7．8　gMs．　of　the　higher　fraction　were

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　ethyl　meta－hydroxybenzoate　and

were　fractionated　again　into　fractions　with　the　following　phy＄ical　pro－

perties．

Sample，

　20　g．

1’nitiE“　press．

g2　tatm．／230

　Tenip．

1700－lgoO
1

’rime

5　hrs．

Absorption

3・O　mols

1；ractfoii

1
2
3

B．p．

1350rls60／33iii．m．

is60－i600／33in．m．

　residues　＆　loss

Yielc1

5，8％

82．0

9，3

］）：，・，

1．oosS

i．0678

n習

1．4647

1．4683

M．R．

44．8

Estev　vahte

220．8

31o．6

　　　　The　first　fraction　was　found　to　be’　metaLhydroxyhexahyclrobenzoate

containing　soine　of　other　lower　boiling　part．　1［；rom　its　physical’pro－

perties　and　ester　val　ue，　the　second　fraction　seemed　to　be　mtt．．　a－hydroxy－

hexahydrobenzoate，　．　wliich　wag　confirmed　by　elementary　analysis．

　　　　　Sample　　　　　　　　　CO2　　　　　　　　　玉ヨ720　　　　　　　　　　C％　　　　　　己　　　H％

　　　　o．4io6　g．　o．g37r　g・　o，347・8g・　62・2　g・4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calc，　for　CoN，，O，，　62．8　9・3

　　　　　　　　　　　　　　　　（c）’　Ethyl　Para－Hydroxybenzoate

　　　　The　．ester　ot’　the　constants　］N・1．pr＝ii20；　Ester　value＝＝3s2　was
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reduced　with　the　same　amount　of　absolute　ethyl　alcohol　uncler　the

following　conditions　：

Si，　mple

　20　g．．

Initial　press．

エ00atm・／i7。

　　　　　　　　　l
　tsemP’

1800－200Q　f

丁呈me

8　hrs．

Absorpt｛on

2．o　mols

Temp．
Press．

　　　200

150

1oe

50

　　　　　　　　　　　　　：Fig．6．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．や一．四一・一ザ・・一一。一一・一亡

　　　　　●ρ一のσ一

　　　ト、

！ブ駄一・…．．←．。・一．賜
／ノ

1　　　　　　　　　　　P・
ノ

！

0　　1　2　3　4　　5　6　　7　8　9　10　11　12　hour

　　　　　The　absorption　of　hy－

　clrogen　began　suddenly
at　i　800　and　2　mols　of　hy－

　drogen　was　absorbed　ifi
　g　hotirs，　（cf．　IFig．　6）　The

　product　was　separated　in一・

　to　ethyl　parcx－hydroxy－

　benzoate．　i　8．o　gms，　of

the　fraction　（B．p．　＝　2　o一　s“　一

　2：＞s）；　Dg‘3＝＝i．06s；　ni；’＝

　i・468），　were　fractionqted
ま

into　fractions　with　thG　fol－

loxving　results　：一

Fractlons

1
2
？
」

B．p．

　　　　　一2520

　　：S2e－2580

，residues　＆　loss

Yield

4：7％

40．o

I．4

Dli・5

．＝0593，，．

i．0664

％
D

　
n

z・4784

1．4694

1．VI．R．

44・9

Ester　value

322

　　　　　The　second　fraction　was　confirnied　to　，be　ethyl　para－hydroxyhexahy－

　drobenzoate　by　its　physical　properties　and　chemiqal　elementary　analysis．

　　　　　　Sample　．　CO，　1｛20　C％　1／’1％
　　　　　　o．20rr　gr．　o．462s　g．　o，　i62s　g．　63．o　’　g．o

’　Calc．　for　C，FI，，Os　・　62・8・　9・3
　　　　　The　first　fractiofi　conta｛ned，　as　will　be　seen　from　the　physical　con一　一

stants，　a　small　amount　of　tlie　same　subStance　as　the　second　fraction．

　Ethyl　hydroxybenzoate　（g．i　・gms．）　xvas　confirmed　by　converting　it　into

para－hydroxybenzoic　acid　（white　crystal，　M．p．＝＝2io“）　by　hydrolysis．

　　　　　In　conclusion，　the　author　wishc：s　to　express　his　siricere　gratitude

to　［Prof．　Dr．　S．　Komatsu　for　his　kind　guidance　ancl　encotiragement

throughout　this　work．
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