
Katalytische Druckhydrierung der Phendle
          bei h6herer Temperatur
                     tttt
                   '(I) Hydrierung des Benzols, Phenols uRd Anilins
                                              '
               von Shinzaburo Fujita

             (Ein.cre.crangen am 24ten M;'irz, ig4I)

    (I) Einleitung. Seitdem die 1<atalytlsche Druckhydrierungs-
methode bei h{bherer Temperatur von Ipatieff eingeftlhrt wurde, ist die
Tatsa6he allgemein anerl<annt, dass das Benzol und se2ne Abk6mm-

linge mlt I-Iilfe von yecluziertem Nickel, Kupfer sowie anderer A'Ietalle

sehr leicht l<atalytisch in die entsprechenden Cycloverbindungen hy-
clriert werddn k6nnen.i) Die Reduktionsgeschwincligkeit bei der Hy-
clrierung des Benzoll<erns wircl einerseits, wie durch Ciie eingehenclen

Untersuchungen von Adkins zmd dessen Mit.arbeitern schon bestatigt
worden lst,2) durch die Natur der substituierten Atom.crruppe in bemer-

kenswerter 'Weise beeinflusst. Anderseits sind Prof. I<omatsu und
seine Schtiler auch der beachtenswerten Meinung, dass sich b.etreffs

des Reduzierbarkeitsverni6gens bei der analogen Druckhydriertzng der
isomeren Oxybqnzoestture:}) sowie des I<yesols,D die je.de fUr sich ais

Derivat des IPhenols betrachtet werden k6nnen, mit'reduzlartein 1tuTickel

zmd NVasserstoff die Reihenfolge: mcta->para->ortho- ergibt.
    Aus Obig'em ersieht man also, dass die Recluktionsgeschwindigkeit
bei der katalytischen Druckhydrierung des Benzolkerns stark von der
Beschicffenhe!t sowie auch der gegenseitigen Lage der S"bstituente

abhangi.cr ist. .
    Um den IEinfiuss der substituierten Atomgruppe auÅí die Reduk-
                                         etionsgeschwindigkeit des Benzolkerns e!ngehender zu untersuchen, be-
schaftlgte ich mich in vorliegender Mittellung zunachst mit der kataly-

tischen Druckhydrlerung des Phenols und Anilins, indem bei dem
ersteren eine saure }Iydroxyl- und b.ei dem letzteren eine alkcalische ig
Aminogruppe im BenzolniolekUI substituiert wurde, durch Anwendung

von reduziertem Nickel als I<atalysatoy. Gleichzeitig habe ich dc•Ls
iBenzol selbst fUr den Kontrollversuch zur analogen ilydrierting ver-

wandt.
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    (II) ,Probe. Die zum IIIydi'ierungsversuche gebraucl)ten IProben
wurden vorher ln folgender 'YVeise behandelt:
    Benzol und Phenol : Aus dem kititflichen IPrapa'rate wttrde stets

die in ihm be•findliclie schwefelhaltige Verunreinig'ung, wie z. B. das
Thiophen, durch iangeres Kochen i,m IRtlckflussktlhler mit IBIeloxyd
beseitlgt.

    Ani]in: Durch l<atttlytische Drucl<hyclrierung des Ni.trobenzols
hergestelit.'"'

    Die gewonnenen IPro})en zeigten die in Tabelle i WieCiergegebenen
physikalischen Konstanten.

                            Tabelle i

Sdp.

d2S

nS5

Benzol

79•s-8o.oo

 o.87o6

 r•493I

l'henol

i8o-i8o.8e

Anilin

I8o,s.--I8Ie

 I.ol85

 I.s827 '

     (III) Katalytische Hydrierung. Etwa 4og' der Probe wurden
 zusarnmen mit reduziertem 'iNIicl<el, clas vorlauf}g durch RedLil<tion von
 4.cr Nicl<elhyclroxyd (i/io der Probe) in einem 'NVasserstoffstrom bei

 etw.a 32oO hergestellt wurcle, in einem Schtlttelautol<Iav voR 274 ccm

 Inhalt e2ngeschlossen und unter etwa ioo Atmospharen XVasserstoff-
 druck lang'sam auf i8oO erhitzt. Um die I-Iydrierung unter m6glichst

 gleichen Bedingungen clurchzuftihren, achtete ich besonclers darauf,

           N .. dass der Autoklav stets einmal pro Sek geschtlttelt wurde und dass
 avtch Clie Temperattir nach 6o -1)ilinuten lang'er.Erhitzung i8o? erreichte.

 Zugleich wurden der Drucl< des Inhalts tind die "Ilreniperatu'r des te!p-

 parates jede is ewIinuten gemesscn und-.claraus der cluychschnittlich
 absorbierte 'NVasserstoffdruck pro Minute (AD/A7.) berechnet.

     (A) Benzol: Von etwa soO an tritt die VVasserstoffabsorption
 ein, die gegen i4oO sehr heftig wird und nach 6o Minuten lttnger
 Aufbewahrung bei i8oO" fast zuiTh Stillstand gelahgt. Dle ZP,.Ledul<ti,on

 der halben Probe, deren Dauer nach cler 'Wasserstoffabsorptionskurve
 abgeschatzt x"ird, withrt 4o Minuten nach dem Hydrierungseintritt;
 die gesamte ft.bsorbierte 'Wasserstoffmenge ist 2,8 Mol im Verhaltnis
e

 zu i Mol der IProbe. Der AD/dZ-Weft, der als sttlndliche Reduktions-

 geschw2ndigkeit betrachtet werden kann, nimmt mit der Zeit kmd der

   ee In bezug auf die Ehizelheiten der I'Tydrierung, s. meine IIitteilung <di'eses byr'einoire

 S. 37)•



I<atalytische Druclehydrierttn,g der

             Fig. I
  D

le

!
!

.

'
'

l
'

'
''

o14

o?

ee

o8

o6

o4

o2

o

x'

P

o5t

o2

ge

o4

o

N
x,/  !.

   tie1
'

!
,

[I
b  ,,,.j

tz..

o

.Phenole bei h

Ns

 . -Fm-- ---- -----  
 Xtlil

/4 i. "

x
,

N
.

--t-----N

     o

wobei die

. 30 zeLt(Meo in`) so 1pa
             .
Versuchsergebnisse in Tabelle

                 Tabelle 2

     l'herer TemPeratttr 4oi

 Temperaturerh6hung zu ; er

 erreichte se!n Maximum
 '(3,67) 3o Minuten nach dem

 Beglnn der IIydrierung, u'm

 danach langsam abzuneh-
 men (Fig. i und [l]abelle 2).

     Das Hydriergut geht
 meistens zxvlschen 7gO und
 8iO tlber -and wird an ffand

 der physikalischen Kon-
'i stanten als eine Mlschung
 von g70/o Cyclohexan tmd
               , 3e/o unrecluziertem Benzol
 erkannt.5) •
     (B) Phenol und Anilin:

 Diese Proben werden jede
 fttr slch ilt ganz analoger
 Weise wie Benzol mittels
 des in Fig. 2 und 3 auf-
 gezeigten Reaktionsver-
 laufes katalytisch hydriert,

2 wiedergegeben sind.

Pheno! . Anilin Benzol

Probe<g> 42 42 40
I<atalysatoralsNickelhydroxyd(g> 4,2 4,2 4,o

AnfttnglicherII2-Dru61cbeioO 99 9r I03

TemperaturbeiEinti'ittdetRedulction 6oe Soe

-i-Iyclrierungsteinperatur I8oo I8oo i8oe

ADIAZ-Maximum 4,oo o,6o 3,67

Reduktionsdauerder;"is-?robe(ptIin.> 27 - 4o
ErschUtterungsdauer'imAutoklav(tviin.> 9o I50 I20

AbsorbierteI-I2-MengeimVerhaltnis 2,9 o,6 2,8

zurIMol-Probe<Mol)

    Aus deR
Unterschiede
    i) Die
Anilin.

    2) Das

 in Tabelle 2 eingetragenen Zich!en 1<ann man folgende
zwischei} den drei Proben feststellen.

Temperatur beim Iilydrierungseintrltt: Benzol<Phenol<

tiD/dZ-Maximum : Phenol>Benzol>Anilin.

'
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     3) Die Redul<tionsdauer der -2i--Probe: Phenol<Benzol<Anilin.
     .4) Absorbierte Wasserstoffmenge: Phenol>Benzol>Anilin.
     Wenn die Temperatur des Hydi'ierungseintrittes, die IR.edptktions-
 dauer der i--Prebe, die absorbierte Wasserstoffinenge und insbesonclere

 das AD/dZ-Maximum zusanimen als Merl<male zur Bestimmung der
' Reduzlerbarkeit betrachtet werden, so ist leicht verstandlich, dass die

 Reduktionsgeschwindlgkeit der genannten Substanzen der Relhe nach :

 Phenol>Benzol>Anllin ist. '
,e
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    3) Hydriertmgsprodul<t:

bewegliche FIUssigkeit (Ausbeute

Dztrch DestMation erhalt man
Miscfuing von g70/o Cyclohexan

zwischen 7gO und 8iO Ubergel}t

      .I,4203 ISt.

    b) Phenol: Farblose, Oiige

     Das }Iydriergut des Pnenols be-
 steht aus Cyclohexanol (g3O/o) und un-
 reduziertem Phenol <o,80/o), das dacge-

 gen des Anilins interessanterweise aus
 Cyclohexylamin (i30/o), Dicyclohexyl-
 amln (20/o), unverandert blelbendem
 Anilin (7ie/o) und daneben aus Am-
 monial<.

     (IV) Versuchsteil. i) Reduk-
 tionsapparat: Als Real<tionsgefass
 dlente ein aus Nichroin-Stahl gefertigter

 und mit einem Manometer versehener
 Schttttelautoklav von 274 ccm Inhalt ;

 das Gefass wurde von aussen mit elRem
 elel<trischen OÅíen erhitzt.

     2) Katalysator: Nickelhydroxyd,
 aus einer ioe/o igen Nicl<elnitrat16$i}ng

 mit ioe/oiger Natronlauge ausgefallt,
vLTurde mit Wasserstgff bei etwa 32oO

reduziert. IBei jedein VersuchsaBsatz
wurde eln Zehntel der der Probe

 entsprechenden Menge als Nickelhy-
 droxyd vexxvandt.
a) Benzol: IEIne wasserhelle, leicht

   3s g; d25=o,7737; nS5=:i,42i6).

als IJauptfra[ktion (Ausbeute 36 g) eine

  und 30/o Benzol, die ausschliesslich

 "nd bei der dZ5 =o,7737 und nS5==

    FIUssigl<eit (Ausbeute 4og; da5=
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                '
  Katalytische Druckhydriertmg der Plienole bei h6'herer TeniPeratur 4o3

o,gt;4s ; nS5=ik4s7g), die durch Behandlung mit 70/oiger ]>I•ak'onlauge

in unreduziertes Phenol (o,3 g) uncl Cyclohexanol (Ausbetite 37,3g,

g3o/.; Sdp. isg-i6oO; da5=o,g4s8; nS5=i,4sg!; MR==28,gi, A==

-- o,32) geschieclen wird.

                 Fig.3 c) Anilin:DVmn-
                                M{e gelb gefarbte Flussig-
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durch fral<tionieyte DestillEtion

           Tabelle 3

     (Ausbeute 4o g;
d25= o, g7g4 ; nii35 == .

!,547.8), die stark nach

Ammoniakriecht; Die
mit NTatriumsulfat ge-
trocl<n'ete atherische
L6sung wird vorsichtig

mit I<ohlensaure be-
ka'ndelt und der ent-
stcandene Bociensatz ab-

filtriert. Die aus dem
so gewonnenen. Nieder-
schlag durch sO/oige
Natroniexzge frei ge--
wordeRe Fltissigkeit be-

steht aus Cyclohexyl-
amin ttnd Anllln. Das
atherische I iitrat liefert

nach Verjagen des-
Athers Dicyclohexyl-
 (Tabelle 3).

Fraktion Sdp. d25
4

25ilD Ausbeute Substanz

gloo
ll   I3o-I4o" o,8sgl I,46oo s,2

  :gll:g: llo.lg•g lls,Ig,g ,g]g}

i3o-i4o"lsomm o,gig8 i,48g2 o,7

I3

7I

 r,8

Cyclohexylamin

Anilin

Dicyclohexylamin

    (V) Schlussfolgerung. Aus den
der 1<atalytischen Druckhydrierung der

Versuchserg'ebnissen,

genannten di'ei Proben
die bei

111it 1'e-



,

4o4 I<atalytische Druckhydrierun.o der Phenole bei h6'herer TemPeratur

duziertem Nickel und Wasserstoff bei i8oO gewonnen werden, lassen
sich folgende SchlUsse zieheri :

     i) Die IR.eihenfolge der Redul<tionsg'eschwindigl<eit, die haupt-
'sachlich an Hac nd des liD/AZ•-Maximunis festgestel!t wurde, ist : Phe-
nol>Benzol>An,itin. I-Iieraus ersieht man, dass C{ie katalytische

Drucl<Iiych'iertmg des Benzoll<erns durch I-Iydroxyl beschleunigt, durch

die Aminogi`uppe dagegen sta.tk gehemmt• wird.
    2) 'YVas das Redul<tionsprodul<t betrifft, so lleferc das Phenol
ausschliesslich CyclohexEtnol, vvr}ihrend das Anilin merl<wtlrdigerweise

eine 1<leine Adiei}ge Dicyclohexylamin tzbgibt, das aus der Desicymi-
nierung' herstammen inuss, ausser dem ltllexahydro.inilin. Also ;verlauÅít

.dle Reclul<tion wahrscheinlich nach folgendem Schema:

INX-Ql[{II

 '

x/
I'henol

-Å~-]NTI-I

.Xx/
Anilin

>

/Å~-OI-I

                    Cyclohexylamin

    Melnen verehrten I.ehrern
Prof. Dr. S. Funaol<a,
sttitzimg und IOrderung

  i) Ipatieff: Ber., 4e <ig07),
peratures." (ig36)•

     Sabatier: "La catalyse
     Ellis : •" HIydrogenation of
     Adkins : " R.eactions of Hlyclrogen with Orcr.anic

Oxk'le ancl Xj]Tjcl<el Catalysts" <r937)•

  2) Adkins: a, a. o.
  3) li'Iitsui: J. Cliem. Soc. {Japan)•, 54 (ig33), 2g•

  4) I<omatsu, Tauaka, XX'aida: ebencla•, 54 (!g33), 794•
  s> Beilstein: " I-IandbiiÅëh der organischen Chemie" •4.

    V
  Cyclohexanol

p /Å~-NTI-I`'                /Å~-"iNU-I-/X

"> " -i- .+NI-I,    v vv               I)icyclohexylamin Ammonialc

         , Herrn Prof. Dr. S. Komatsu uncl Herrn

    mOchte ich hier fUr die Åíreundliche Unter'-
    meiner Arbeit herzlichen Danl< sagen.

Aus dem IBioc!iemischeR und Anatoniischen
Inst2tut der I<aiserlichen rU'niversitat

                    zu I<yoto.
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