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(Eingegangen am 22. November 1923.) 
Bekanntlich hat bereits 1858 B e r t h e l o t l )  festgestellt, daB C h l o r o -  

f o r m  sich h i  Rotglut unbr  dem EinfluD von mtallischem Kupfer untep 
Bildung von A c e t y 1 e n zerwtzt, w&hrlend B r o m o f o r m unter den gleichen 
Bdngungen, besondars abler beim Ersatz des Kupfms durch Eisen, neben 
Acetylen auch B e n  z o 1 liefert. Diese iiberaus wichtige Reaktion, die B e r - 
t h e 1 o t auf teine Kondensation des Acetylens in statu nascedi zuruckf ijhrte,. 
beleuchtete init leinem Schlage und in vollig unerwarteter Weise den Ober- 
gang von einfacheren zu kompli2ierteren Formen und wurde so zur klassi- 
schen Grundlage der synthetisch-chemischen Theorien. Trotzdem aber 
blieb die- pymchemische Polymerisation des Acetylens zum Erstaunen ihres 
Entdeckers 2) ziemlich unhchte t ,  so daB sich B e r t h e l  o t nach einiger 
Zeits) m'rmlaDt saw, auf die MGglichkeit der Gewinnung von Benzol auE 
di-m Wege noch einmal ausdriicklich hinzuweisen: ))AprBs une suite 
fastidieuse de manipulations mbthodiques j'ai obtenu en quantiti! suffismte 
un liquide jaungtm que j'ai sournis A dles distillations fractionn6escc. Be- 
wundernswert an diesen. .Arbeiten ist vor allem, mit wie aul3erordentlich 
geringen Mengen der Acetylen-Kondensatio,asprodukte B R r t h e l o  t in muster- 
giiltiger Weise die Gegenwart nicht nur von einfachen, sondern auch von 
kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen nachgewiesen hat. Im 
Zusammenhang hierrnit sei erwahnt, daB von B e r t h e lo  t auch die Fest- 
S t e h f l g  herriihrt, (daD Acetylen in Gemischen mit Stickstoff, Kohlenoxyd 
oder M&han an Bestkindighit gewinnt, wahrend umgekehrt die Gegenwart 
m n  Kohle odw Eisen die Spaltbarkeit des Acetylens in Kohlenstoff und 
Wasserstoff erleichtert. 

* Erst iiach einer ganzen Reihe von Jahren hat das Acetylen dann die Auf4 
merksamkeit der Chemiker von n e p n  in Anspruch genornknen. M o i s s a n  und 
Moureu4)  fanden 1886, da8 es schon bei gewbhnlicher Temperatur von PYrO- 
phorischem Eisen, sowie von Iein verteiltem Kobalt .und Nickel aufgenommen wird, 
liierbei tritt unter WBrrne-Entwicklung teils eine Zersefzung in Kohlenstoff und 
Wasserstoff, teils einc Kondensation zu aromatischen Verbindungen, hauptsacliliclt 
wieder zu Benzol, ein. ,Die gleiche Wirkung iibt auch das Platin nus. Zu hoch- 
molekularen, korkfihnliche Massen bildenden Kohlenwasserstofkn liamen dagegen 
E r d m a n n  und K 6 t h n e r s )  bzw. A l e x a n d e r s ) ,  als sie Acetylen tber  erwgrmtes 
Kupferoxydul resp. iiber fein verteiltes, bei 2500 reduziertes Kupfer leiteten. Unter 
Bhnlichen Arbeitsbedingungen gelangten S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ? )  zu einem festen 
Kohlenwasserstoff [C, H61x, den sie ))Cuprencc nannten. In Gegenwart von Eisen, 
Platin, Kobalt oder Nickel wird das Acetylen naeh ihren Beobachtungen dagegen in 
Kohlenstoff und Wasserstoff zersetzt unter gleichzeitiger Bildung geringer Mengen 
aromatischer Koldenwasserstoffe und einer hochmolekularen cupren-iihxlichen Substanz, 
wSlhrend ein anderer Teil zu Kohlenwasserstoffen der Athylen- und Methan-Reihe 
reduziert w i d .  

1) A. ch. [3] 63, 188 [1858]. 
2 )  Ibid. [4] 12, 53 (18671; C r. 08, 905, 63, 479, 515, 788 [1866]. 
8 )  A. ch. [4] 9, 445 [1866] 4) C. r. 128, 1240 [1896]. 
5 Z. Ang IS. 49 [1898] 6 B. 38, 2381 [1899] 7 )  C. r. 130, 250 [1900]. 



1912 beginnen dann die wichtigen Arbeitm von K. Meyere)  uber die- 
pyrogenen Kondensationen des Acetylens. Durch diese Versuche sollte die 
Frage entschieden werden, inwiefern die Produkte ahnlicher lionden- 
sationen mit den im Steinkohlenteer vorkmnmenden Verbindungen identisch 
sind, und welche Ausbeuten an >) A c e t y 1 e n - T e e  r (( man bai der Kondm- 
sation des Acetylens erzielen kann. 

Bei den Versuchen von M e y e r  und seineu Mitarbeitern wurden aus dem ge- 
iiannten Teer iiber 30 Verbindungen isolkert, von clenen die meisten auch bei dcr 
Destillalion der Steinkohle gebildet werden. Die Untersuchung wurde in gro5em 
MaDstab durchgefiihrt, wobei mehrere Tausende von Litern Acetylen zur Verwendung 
kamen und das Kondensat in Kilogrammen cerhalten wurde. Die Reaktion verlicf 
ohne Katalysatoren, das Acetylen wurde mit WassersbPf oder indi€femnten, methan- 
reichen Gasen verdunnt. Die Kondensation geschah in Porzellanrrjhren, die sich  it'^ 
vertikalen elektrischen Ofen befanden, wobei die Gase bei verschiedenen Versuchen 
systematisch zwei und sogar drei Ofen mit einer Teniperatur von 550-600° (€1, 
630-6500 (11) und 800-9000 (111) passierten; die Kondensate eines jeden Ofens 
Y r d e n  besonders aufgefangen. Die Geschwindigkei t des Gasstroms variierte je nacli 
der Verdiinnung des Acetylens (von 1:l bis 1:2) und j e  uachdem,. ob ein leichl 
oder hoch siedendes Icondensat erwunscht war, zwischen 40 und 120 1 in der Stunde. 
Aber trotz der Verdiinnung verlief die Realction ,unter bedeutender Zersdzung dea 
Acetylens, 60 daB von Zeit zu Zeit Verstopfung der RealctionsrBhren durch c l e n  ge- 
bildeten RUB eintrat. Damit sidd, auch hbchstwalirscheinlich die bedeutenden Schwan- 
kangen in den Ausbeuten (von 62 bis Z6'J/0, und in den Eigenschaften des Teers, im 
besonderen in dem Gehalt desselben an nicht destillierbaren Produkten, zu erklarem. 
Auch unter Beriicksichligung der spaleren Versuche von H i 1 p e r  t D), T i  e d e imd 
Jenischlo) ,  sowie T s c h i  t s c h i b a b i n l i )  scheint jedoch die Annahme begrennet 
zu sein, rial3 clas Problem einer Umwandlung des Acetylens in aromatische Kohlefl- 
wasserstoffe bisher als ungeldst zu betrachten ist, wenngleich R. M e y e r ,  der ohne 
Katalysatorcn arheitele und zur Vermeidung von Selbstentziindungen und Explosionen 
das Acetylen in starker Verdiinnung mit Wasserstoff anwandtc, bedentend bessere 
Resultate erzielte als die andercn. 

Alle bisher erwahnten Kondensationsversuche mit Acetylen sind mit. 
Riicksicht auf die schon bei geringer Steigerung des Druckes sich bemerkbar 
machende Explosibilitit des Gases und die dqdurch bedingten experimentellen 
Schwierigkeiten beim Arbeiten im Rohr unter gewohniichem Atmospharen- 
Druck ausgefiihrt worden. Da jedoch anzunehmen war, daD gerade der 
D r u c k den unter Volurnen-Verminderung verlaufenden KondensationsProzeD 
des Awtylens gunstig beeinflussen wiirde, entschloD ich mich, den direkten 
Druck durch einen ind i rekh  zu ersetzen, d.h. die Kondensation sich in 
Gegenwart eines stark porosen Korpers vollziehen zu lassen, auf dessen 
Oberflache und in dessen Poren giinstigere Bedingungen fur die Stabilitkt 
des Acetylens auch bei haheren Temperaturen und bei starkerem, durch 
ein befonders gut ausgebildetes Capillarsystem der Kontaktsubstanz be- 
dingtem Druck zu erwarten warm. Ein diesen Anforderungen bestens 
entsprechendes Kontaktmaterial liegt nun in der )) a k t i v i e r t e n II o 1 z - 
kohlecc vor, die im Weltkriege als FuNung der meinen Namen tragenden 
Schutzmasken eine so wichtige Rolle gespielt hat und in RuDland zum 
ersten Ma1 als f e s t e s  U n i v e r s a l a d s o r b e n s  angewandt wurde. Das 
hrenvolumen von Holzkohle mittlerer Aktivitat (Birken- oder Linden- 

8 )  B. 48, 1609 [1912], 46,. 3183 [1913], 47, 2765 [1914], 50, 422 [1917], 51, 

9) C. 1919, I 700. 10) c. 1921, I 727. 11) ~1 47. 703 119151. 
Berichte d. D. Cbm. GcKllschaft. Jahrg. LVII. 18 

1571 [1918], 53, 1261 (19201. 
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kohle ktriigt 88"to, xiihrend die feste Kohlenmasse nur 12 /o des \.alumens 
einnimmt. Fur lhoch aktivierte Kohk betrggt das Porenvolumen sogar WO/o 
und inehr. Die1 aerophik, begierig Gase auhehmende Kohle gbicht eineni 
hydmphilen Gel, das ebmb begierig Wawer iaufnimnit. Unter allen po- 
r W n  Substanzen ist diese Eigenschaft bekanntlich bei lder Kohle am 
starksten ausgepragt. 

Zum besseren Verstandnis der theorelisclieii Grundlagen mcuies Verfahrens. sowii' 
zur Erlauterung der hier hinsichtlich des Druckes uiid Volumeiis in Retracht 
kommenden Verhaltnisse sei an Folgendes erinnert Bei seineii Vcrsuchen uber die 
Idsorption von I<OhknsdUrC clurcli Glas in  Form von feinsten Fiden bestinimte 
B u n s e  n12) die Gesamtfliiche derselben zu 0.0945 qm fur 1 g. Perner fand er, daB 
die Oberflache der Glasfideii wegen der Capillaritit Wasserdpmpfe in Form rilles 
diinnen Hlutchens kmdensiert, dessen Dimensionen von ihm genari gemes~en wurden, 
und das auch bei hohereii Temperaluren von der Glasoberflachc festgehalten w i d .  
Dieses Hautchen verdampft erst bei 503O, wahrend es bei 1580 noch auf tler Ober- 
fliche existiert. Dies beweist, unter welch hohem Druck diese dunnc Wasserschicht 
sich befindet, wenn dcren Dampfc der Capillarkraft der Glasfiden das Gleichgewicht 
halten. Schon bei 2500 betriigt der Druck des Wasscrdampfes 20.7htm., nnd er 
steigt dann mit der Temperatur rasch weiter. Sehon dieses Verhalten 3es Wasslens 
gegen die Oberflache des Glases lehrt uns, daB Dtiimpfe und Gase von der Kohle 
init ihrem so stark entwickelten Porensystem noch bedeutciid intensiver adsorbiert 
werden mussen. IIingl nun die Adsorption der Gase durch festc Korpcr nicht 11ur 

von deren physikalischen Eigenschaften ab, sondern auch von dereii Oberflache b ~ w .  
Oberflachen-Energie, so ist es einleuchtend, wieviel ma1 diesc Oberfliiche bei der 
Iiohle gr8Ber sein mu13, als bei den Glasfriden. So steht die im festen Iiiesels&ure-Gd 
entlialtene Luft nach v a n  B e n i m e l e n  unter cinem Druck voii 2-4 Atin ; jedes von 
der Kohle adsorbierte Gas wird jedocli unter nocli vie1 stiirkermi Druclte stshen, 
und auf deren Flacheneinheil werden noch groBcre Gasmengen koiidensierl werdeii . 

Diesel Bberlegungen gaben mir Veranlassung, Versuche uber die Kon - 
d e n s a t i o n  des Acety l lens  in Gegenwart von aktivierter Holzkohlc 
als Kontaktsubstanz ianzustelleiz, nachdem ich bereits 1915 in Gemein 
schaft rnit S s a d  i ko w die aufierordentlich hohe Adsorptionsfahigkeit der 
aktivierten Holzkohle fur giftige Gase und DSmpfe festgestellt hatte. DaB 
die Holzkohlc oder vielmehr die a k t i v i e r  te Holzkohle zu dem hier in Rede 
stehenden Zweck iioch nicht bereits von anderer Seite verwendet wurde, 
ist wohl auf d n e  altere Beobachtung Be r t h e  1 o t s zuriickzufiihren, nach 
welcheif Kohle (xharhon{ ) im allgemciuen eine Zersetzunq des ;Icetylcns 
bei Rotglut hervnrruft. 

Beschreibung der Versuche. 
(Genzeinschaftlich mit 13. K a s a n sky .  

Die ersten l<ondensationsvcrsuche Euhrte ich unter Jhtwirkung von 
B. S t s c h e r b a c k  durch. Wir ginglen von reinem Acetylen aus, das zqpachsl 
der W h c  nach mit Losungen von Sublimat, Kopfernitrat und Pothsche 
gewaschen und Idaim mit festem Kdi iund Chlorcalcium getrocknet wurde. 

Der erstc Versuch wurde in eineni innen glasierten Porzellanrohr :SO ciii lang, 
innerer Durchmesser 15 mm bei GO00 und in hbwesenheit von Holzltohle ausgefuhrt. 
Die Gewhwindigkeit des Gasstroms wurde derart geregelt, daB man die Gasbllschen 
noch zihlen konnte. Nicht alles Acetylen gelangte zur Kondensation; eiii bedeutender 
Teil passierte das Rohr in unverindertem Zustande, wovon man sich durch den in 
h e r  Losung von Kupferchloriir entstehenden Niederschlag iiberzeugen konnte. In 
20 Stdn. ununterbrochener Arbeit sammelten wir in einer gekiihlten Vorhge 27 4 3 

12 inn. Phgs 40, 545 [1883], 24, J26 [1885]. 



267 

Jiondensal, die ca. 12.5 0, der durchgeleiteten .Acetyleii-Menge entsprecliea. Das 
Kondensat war dunkel gefiirbl und hatte die Diclite d=0.9468 bei 210. Im Rahr 
liatte sic11 infolye Zcrsetzung von dcetylcn Kohle nbgeschieden, deren Menge iibei. 
4 g betrug. 

Der cweile Versucli wurde in Gegenwart von aktivierter 1Cohlc .vorgenommen, 
und zwar von Uirkenhohle in Form von g u t d 11 r c h g e b r a n n t e n  W ii r f e 1 c 11 e n. 
Hierbei stellte sich heraus, daB man in Gegenwart von Kohle den Versuch b,ei- hBherer 
Temperatur :640-6500) durchfiihren kann, ohne Gefahr zii laufen, daB eine Explosion 
nnd Zersetzung 'des Acetylens in seine Elemcnte eiutrill. Bei gleicher Gcschwindigkeiit 
wurden in 20 Stdn. 135.3 g Kondensat ipit deutlichcm Dichroismus angesanimelt ; 
die Farbe dcs Kondensats war die von miltelstarkem Tee und sein Brechungsin.rfes 
n 1 6  == 1.5445. Der folyepde Versuch gab in 3 Stdn. 18.5 ccni Kondensat von gleicher 
Farbe und dem spez.. Gew. 0.9213 bei 190 und nI9 = 1.5177. Bei IgrbBerer Gwchwindig- 
Iceit des Acetylen-Stroms erhalt man grokre Tcer-husbeuten; BO wurden in 7 Stdn. 
l lOg  Tcer gewvonnen vom spez. Gew. 0.951 bei 200. Bei cinem Versuch, bei welcliein 
(lie Gasgeschwindigkeit dadurch vergrdBert wurde, d a B  man den Durchmeswr 
des Rohres ltleiiier wahlte, ergmben sich in 11 Stdn. 18Og Kondensat. Beini Dnrch- 
gang durch d a s  mi1 Kohle gefiilltc: Rohr wurde die Hauptrnasse des Acetylens kon- 
tiensiert, ein kleinerer Teil vcrliefi das Rohr unverandert und 'ein noch kleinwer 
'k i t  erlitt Zerfall. 

Der gunstigel EiiifluR der Kohle &f den Verlanf des Prozesses tinter-. 
liegt somjt ke,inein Zweifel. Die Kondensation des Acetylens .geht SQ ldcht 
ron statten, daR sie 'als Vo r 1 e s u n g s v e r s II c h demonstriert werden 
iind slo den klassisch gewordenen Versuch von B e r t h e 1 o t , die Erhitzung 
cles ilcetylens Uber Quecksilber im Schenkelrohr, ersetzen kann. 

IJnsere weitcren Versuche fiihrten wir in bedeutend grdBerem MaDstah rind init 
Lnterbrechungen im Lauie von llngerer Zeit in ein und demselben Rohr und mit 
derselben Kohle durch. Als e4cetylen-Quelle diente uns ein Stahlzylinder, in dein 
sich in Acelon unter Dmck aufgelhtes Acetylei~ befand, das zuvor von den iiblichcn 
Beimengungen befreit wurde. Das Gas verlic0 den Zylinder unler einem geringcii 
Oberdruck und gelangte zunlchst in eine Gasuhr nnd von hier in  die WaschgeEiOe 
init Wasser, Nalriumbisulfit [zur Beseitigiing der Accton-Spuren,, mit konz. Pott- 
aschelosung und endlich in  die Troclcentiirnie mit festeni Kali und C h l o ~ ~ u n i .  
Uas vollig trockne Acetylen gelangte in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Jenaer 
Glas (Llnge ca. 1 in, innerer Durclimesser 1.5-2.4 cm), welches' mit schwaclier 
Neigung in einen dektrischcii Ofen &kgt wurde; die Xeignng des Rohiw erleich- 
lcrt den AhfluB der fliissigen Reaktionsproduktc. Der in1 Ofcn befindliche Rohrteil 
(LPnge ea. 70 cm; wurde mit Stiickchen von Birken- oder Lindenkohle beschickt, die 
kurz vorher bei 500- -6000 getrocknef wurden. Fiir ein Rohr von 2 cni Durchmesser 
iiimmt dieser Arheitsraum ein Volumen voii 220 ccm ein, und faBt 14 g Birkenkohlc. 
Von den1 Rohr fiihrte ein Vorslo! zii einer init Eis gekiihltmi Schl,ange, wdcli  
ietztere mit einer gut gckiihltcn Vorlage mit Hahn verbunden war;  dcr Hahn er- 
moglichte das AbIassen des Kondensats in jedem beliebigen Moment. Die Vorlage 
war mittels eines RBhrcIieiis init einer cbeiifalls niit Eis geltiih1,ten zweiten Vorlage 
niit Hahn verbunden, in der sich die leicht fliiclitigeu Produkte kontlensierrten. Der 
Apparat wurde von zwei schlangenformigen WaschgefiiBen init reineni Solarol ab- 
geschlossen, welches die schwer kondensiei*baren Teile des Gases aufninimt. Nach 
Austritt aus dieseii W'lschern gelang,ten die Gase in den Abzug. Von Zeit zu Zeit 
wurden die Gase auf ihren Acetylen-Gehalt gepriift, und in  einigen Versuchen wurden 
WaschgeflBc mit Broniwasser eingescliallet, die zur Bindung der fltichtigen ungc- 
siittigten Kdilenwasserstoffe dienten, welcli ktzterc als s&un8d;irc Pmdulrte der 
\celylen-Kondensa tioii auf treten. 

Die Temperatur wurde mittels eines Platin-Rhodium-Tiieriiioclrnieiils nach L c 
C, 11 a t e 1 i.ar gemessen. Das Thermoeleinent befand sich in cincm Porzcllan- odes Quarz- 
rbhrchei?, welrh letzteres sich In dem Rauin zwischen den1 Renktionsrohr und der 
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innerell W-andung des Ofens befand; die Befestigung des Thermoelements ail der Waud 
des Reaktionsrohres geschah derart, da8 die IAtung des Thermoelements 25- -30 ecm 
von der Offnung des Ofens eiitfernt war. Die mitthere Geschwindiglteit des Gas 
stroms wurde durch die an der Gasuhr jede Stuiide abgelesene Anzahl von Litern 
Acetylen gemessen. Die Ausbeale an flbssigem Kondensat wurdc nach der Menge 
des entstandenen Acetylen-Teem auf 100 1 Anfangsgas umgereclinet, wobei angenom 
men wurde, daD 1 g-Mol Acetylen bei Zimmertemperatur ein Volumen von 21 1 ein- 
nimmt, 13.11 daI3 11 Acetylen 1.OSg wiegt. 

Vers u c  h s b e d  i n  g u n  g e n. 
Vor dern Beginn des Versuchs wurde die Luft aus dem Apparat durch 

Acetylen verdrzngt; mit der Erwarmung wurde erst d a m  begonnen, wenn die 
Seifenwasser-Probe darauf hinwies, da13 der Apparat lediglich init Acetylen. 
gefullt war. Die Geschwindigkeit des Acetylen-Stroms, d. h, die Dauer der 
Beriihrung des Acetylens mit der Kontaktsubstanz bei hoher Temperatur, 
erscheint als wichtige Versuchsbedingung. Durch mehrere Versuche wurds 
festgestellt, da13 die fur die moglichst h h e  Ausbeute am Kondensat gih- 
stigste Geschwindigkeit Ides Gasstroms 201 pro Stde. betrug.' Diese Gc 
schwindigkeit wurde 'dann stets eingehalten. 

Bei lcinem Durchmesser von 2ccm nimmt der Arbeitsraum des Rohres 
ein Volumen von 220ccm ein (s.o.). Somit und unter Beriicksichtigung des 
Porenvolumens der Kohle, sowie des spez. Gew. derselben venveilt jedes 
Acetylen-Mol im erwarmten h u m  36 Sek. 

Wie aus 
den folgenden Beobachtungen hervorgeht, erscheint die Temperatur ,yon 
6 5 9 0  als die gunstigste: Leitet man das Gas durch den Ofen unter a l lma-  
licher Steigerung der Temperatur auf 4500 pnd bei einer Geschwindigkeit 
des Gasstroms von 15-201 in der Stunde, so tritt aus dem Rohr ein weiDer 
Nebel von Diimpfen %us, welche sich beim Abkuhlen nicht kondensieren. 
Mit der Erhohung der Temperatur wird der Nebel gelber und dichter. Bei 
550° und einer Geschwindigkeit von 20 1 treten an dem aus dem Ofen heraus- 
ragenden Teil des Rohres Tropfchen von flussigem Kondensat aus, wahrend 
ein ziemlich dichter Nebel den Kuhler und die Vorlage fiillt, ohne sich zu 
kondensieren. In diesem Momente wurde ein Vergleich der Volumina der 
in den Apparat ein- und austretenden Gase, sowie eine Analyse der ,gas- 
f6rmigeii Reaktionsprodukte vorpnommen. Diese gelingt leicht, wenn man 
an das Ende des Apparates eine Buntesche Gasburette von 500ccm an- 
schlieBt, mit der Uhr in dcr Hand die dem Apparat entstromenden Gase 
in der Burette sammelt und gleichzeitig an der Gasuhr abliest, welches 
Acetylen-Volumen in die erwarmte R6hre wahrend dersR1be.n Zeit eintritt. 

Da wir nur uber eine beschrankte Acetylen-Menge verfiigten, SO wareii 
wir nicht imstande, diess Messungen oft zu wiederholen, sowie eine voH 
standige Analyset cler aus dem Apparat bei verschiedenen Tempcraturen 
austretenden Gase durchzufuhren. Wir rnuBten uns mit einer Bestim- 
mung des Gehaltes der Gase an schweren Kohlenwasserstoffen mittelis 
Hromwassers begniigen. Rber auch aus diesen Daten kann man sich eine 
Vorstellung iiber den Verlauf des Pmzesses bei wrschiedenen Tempe- 
raturen verschaffen. 

Es stellle sicli heraus, daD bei 5SO-6000 die Gase den Apparat init einw Ge- 
schwiiidiglteil von 121 in der Stunde verlassen, d. 11. nach der Reaktion tritt eine 
Volumverminderung der Gase um 100,o ein. Die Gase bestehen zu 960/, RUS unge- 
5httigten I(olilenn.asserstoff~n, untrr deiien Awtylen vorherrsch t .  Die Ausbeute be- 

Eine zweite wichtige Versuchsbedingung ist die Temperatur. 



tragt gegen 150/, voni Gewicht des durchgeleitelen Amtylens. Uei 62O-ti3O und 
derselben Anfangsgeschwindiglteit des Gasstroms verschwindet der Nebel fast voll- 
slhndig, das flitssige Kondensat flieBt langsam in  die Vorlage ab, uiid das Volumen 
der auslreteiiden Gase macht niir 25 0/,  des in den hpparat eingelrebnen Acetylens 
aus; diese Gase enthalten bis 60 O/,, schwercr Kohlenwasserstoffe, und die Ausbeulc 
an l e e r  betriigt schon 45 O/,,. 

Bei 650-65,Y 1813t sicli die Bildung dcs iiiiltoiidieiisicrbareii Nebels iibwfiaupt 
iiicht mehr beobachten, wlhrend die Ausbeule an fliissigem Koiidensat am gr80teit 
ist. Das Volumeii der austretendeii Gase betriigt 15-200/0 voiii eintretenden Acetylen, 
der Gehalt der Gase an ungeslttigtcn I<ohlenwassemtodfeii, unter welchen Acstylcii 
vorherrscht, 42-43 O/o. Die Ausbeute an flussigem Kondesat errejcht 70--740/,, vom 
Gewicht dcs Bcetylens (76-80 g Teer auf 100 1 Acetylen). Die Geschwindigkeit des 
Gasstroms variierte einige Male in der Stunde, in der Regel aber nur innerhalb 
1-2 1; auch traten geriuge Temperaturscbwankungen ein, d b  sich jedoch innerhalb 
100 hielten. Dementsprechend schwankten auch die in der Stunde i n  der Vorlage 
nnfgefangenen Teermengen zwischen 15-16 g. 

Erwlrmt man den Ofen iiber 6550, so treten wieder Nebel aul, die jetzt aber 
dunkelorange gefPrbt sind; der Teer wird schwarz uiid dick, uiid es tritt ein merli- 
liches Erweichen des Glasrohrs ein. Deshalh wurde von Versuchen itber 655-6600 
Abstand genommen. Als b e d e u t e n d  h e q u e m e r  erwiesen sich P o r z e l l a n r b h r e n ,  
aber die von uns mit diesen.Rehren begonltenen Versuche muBLen wir wegen der 
UnmBglichlteit, hier solche neu zu beschafkn, unterbrechen und die Arbeiten dem- 
entsprecheiid mit Rbhren aus schwer schmelzbarein Jenaer Glas fortsetzen. Nach be- 
endigtem Versuch, der 5-8, nlanchmal auch 12Stdn. in Anspruch nahm, wnrde das 
Rohr im Acetylen-Strom abgekithlt. 

Somit wird durch die Anwendung aktivierkr Holzkohle als K o n a t -  
substanz ein wsentlicher EinfluB auf den normalen Verlauf der Kondefi 
sation des Awtylens erzielt; dadurch finden unserc (obigen Betrachtunm 
uber die Rolle der Holzkohle d s  eines stark porosen Kolloids ihre Be 
s t k i t i p g :  In den Pomn der Kohle bewahren die Rcetylen-Mole, die aich 
unter hohem Druck befinden, ihre Bestbdigkeit bei hohm Temperatur, es 
tritt w e b r  Explosion noch Zersetzung ein, und der mrmale Verlauf des 
Kondensationsprozesses lerscheint gesichert. Wahrcnd die friiheren Ver- 
suche zu dem Schluci' fuhrten, da13 die Bilduiig aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe bei der Kondensation des Acetylens nur den Charakter eines Neben 
vorganges hat und die Zersetzung des Acetylens in seine Elemente die 
dominierende Itolle rjpielt, sehen wir bei unseren Versuchen mit Hob- 
kohle gerade das Entgegengesetzte : Die Hauptmasse des Acetylens kon- 
densiert sich zu aromatischen Pmdukten, unter denen B e n z o 1 vor- 
herrscht (s. u.), wahnend ein nur ganz geringer Teil des Acetylens tiefer- 
gehendc Zlerselzung erleidet. Nach langerem Arbeikn bedeckt - sich die 
Holzkohle mit einem geeringen, aber dichten Anflug, welcher sich an den 
Rohnvandungen in Form eines dumen, schwarzen Hautchens von metalli. 
schern Glanz niederschlagt. In den RGhren treten aber keine Verstopfungen 
ein, falls Uberhitzung vermieden bleibt, eine konstante Geschwindigkeit einge- 
halten wird und keine Unterbrechung des Acetylen-Stromes statffindeb;. 
Es sei bemerkt, daI3 bei einem unserer V'ersuche die Kohle eine 40-stdg. 
Arbeit aushielt, ohne Verstopfung des Rohres hervorzurufen, wonach sie 
aus anderm Rucksichten durch neue Klohle ersetzt wurde. Die von a n s  
erzielten, bereits 70 O/, iibersteigenden Teer-Ausbeuten konnen ohne Zweifel 
noch erhoht werdan, und zwar durch nochmalige Erwarmung der aus dem 
Ofen austretenden, nicht kondensierbn Gase, die vorwiegend Acetylen 
enthalten, entweder nach vorheriger Aufsammlung in einem Gasometer 
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oder durch dillektes Oberleiten der 'Gase aus deni ersten Ofen in ein 
nyeites, mit Hlolzkohle gefiilltes, erhitztes Rohr. 

D i e R e a k t i o n s p r o d u k t e. 
1. Beirn Durchleiten der gasformigen Realrtionsprodukte durch Umni- 

\\. asser wurde, neben einer bedeutenden Menge Acetylen-tetrabromid, t h y - 
1 e ii - d i b r o m i d vom Sdp. 130-1320 nachgewiesen. 

2. Nach jedem Versuch lie13 sich aus dem Solarol in den Waschgeflljen 
cine geringe Menge von Kohlenwasserstoffen abdlestillieren, die zwischen 
30-1000 siedeten und 2-3 O/o des kondensierten Acetylens ausmachten. 
Diese, Fraktion. von leichten Kohlenwasserstoffen wies einen Brechungs- 
index von ~2 1.4868 auf, woraus auf leinen bedeutenden Benzol-Gehalt  
zu schlieben ist. Diese Fraktion wurde besonders aulgefangen und nach 
den1 Umdestilliemii der niedrigst siedend'en Fraktion des Hauptkondensats 
z ugef u g t . 

3. In der zweiten gekuhlten Vorlage sammeltc sich eine ganz geringe 
Menge einer durchsichtigen Flussigkeit (B e n zo 1) an, welche ebenfalls 
mit der Hauptmasse des Kondensats vereinigt wurde. 

4. I n  der ersten Vorlage hinter dem Ofen saninielt sich das Ilauptkon 
densat als ein rotbrauner Teer von, aromatischem Geruch an; seine Farbc 
und Durchsichtigkeit variieren mit d m  Versuchstemperatur und der Frischc 
der Kontaktsubstanz. Bei Anwendung frischer Kohle erscheinen die ersten 
Portionen des Kondensats ganz durchsichtig und repriisentieren fast reines 
B e n z o l ;  aber je weiter die Kondensation vor sich geht, um so tiefer flrbt 
sich die Flussigkeit gelb, spater rot, und sclilieljlich wird sie undurchsichtiig. 
Bei relativ niederen Temperaturen bleibt das Kondensat wahrend der 
ganzen Reaktionsdauer durchsichtig, so daD bei Teeren dieser Art dile Ue- 
stimmung des Brechungsinden mijglich ist. Fur einen Teer vom spez. 
Gew. 0.940 h i  230 war z. B. nZ3= 1.568. Beini Uberhitzen des Rohres 
wird der Teer dagegen braunmt und zuweilen ganz schwarz, und zwar 
wegm der Snhaufung yon suspndie'sten kohligen Substanzen, die sich an 
den TVanclungcn des Kuhlers u d  der Vorlage niederschlagen. 

Das spez. CQw. des Kondensats variierte je nach der Versuchstempe- 
mtur von 0.911 (6000) bis 0.995 (6600) bei ciner Geschwindigkeit des Gas- 
stromcs von 201 in dcr Stunde, war aber niemals hoher als 1. Schon diese 
Eigenschaften unterscheiden unser Kondensat von dem Me y e  r schen. Unter 
seinen Arbeitsbedingungen war die m i t t l e r e  T e e r  - A u s b e u t e  31.50/0 
und schwankte zwischen 26.7 und 63.10/0; der Teer bildete eine undurch- 
sichtige Flussigkeit vom spez. Gew. 1.026-1.072; die dem ))Rohbenzol(r ent- 
sprechen'de Fraktion siedete his 1500, und ihre Menge schwankte bei ver- 
schiedenen Kondensaten zwischen 8.4 und 30.4 Oj0, wahrend der undestillier- 
bare T d  des Teers 27.4-4401, ausmachte. In dieser Beziehung ist dcr 
Unterschied zwischen den M e y e r scheii und unsercn Kondensaten beson- 
ders groI3. 

Das in G e g e n w a r t  v o n  H o l z k o h l e  g e w o n n e n e  K o n d e n s a t  
gab bei der F r a k t i o n i e r u n  g folgende Resultate : 904 g Kondensat aus 
4 Teer-Portionen (spez. Gew. 0.9620, 0.97,20, 0.9730, 0.9800) liel3en sich 
zerlegen in Fraktion 20-1500 = 45 o/@, 150-2500 = 13.9 o ! o ,  104-3000 (13 mm) 
= 29.0 o/,,, Pech + Olriickstand = 12.00/,,. Hierzu sei bemerkt, da13 bei einigen 
Kondensaten his 50 O:o Rohhenzol erhalten wurden, welche5 ],is 15O0 
siedete. 
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Dab schwerlere Iioiidensat (0.995) ergab e twds weniger aRohbenzolu 
(42.30/0 ,, aber mehr (17.50/,) Mittelol (150-2000). 

Die sorgfaltige F r a k t i o n i e r u n g  d e s  )>,Rohbenzolsc  eeigte, daS BS 
hauptsachlich aus Be  n z o 1 besteht mit geringen Beimengungen von T 1 u o 1 
und Xylol .  Die Fraktion 79-1150 inachh ca. 400/, des gesamten Roh 
teers aus. 

U n t e r s u c h u  n g d c  r e i n z e l  be n F r a  k t i o n e  n. 
Bei der Destillation des Teem mit dem Dephbgmator von V i g r e u x  

wid Verbinden des Kuhlers mit einer bis auf -200 abgekiihlten Vorlage 
ltann man in g e r i n g e r  Menge eine Fraktion 18-700 sammeln. Der bei 
30-600 siedende Teil dieser Fraktion enthielt eine Beimengung von Aceton, 
welcbes vom Acetylen aus dem Ballon mitgerissen u d  trotz aller Vorsichts- 
maBnahmen nicht ganz vom Bisulfit gebunden worden war. Diese Frak- 
lion murdc deshalb nochmals rnit einer gesattigten Losung von Natrium 
bisulfit behandclt. Es hinterblieb hierbei in ganz geringer Menge ein 
hhlenwasserstoff, welcher nach voraufgehendem Waschen init Lauge nnd 
darauffolgendem Trocknen uindestilliert wurdc. Die Destillation ergab ca. 
1 ccni einer Substanz, die bei 40-500 siedete. Die noch nisdriger sieden 
den Anteile konnten wir wegen ihrer sehr geringen Men@ nicht aufsammeln. 
Die Analyse dieses Kohlenivasserstoff s eqab  87 O / o  Kohlenstoff und llo/o 
Wasserstoff. Das Vorhandensein von D i a c e t y 1 e n , CHI C . C i CH, auE 
dessen mogliche Bildung bereits B e r  t h e 1 o t hinglewiesen hat, lieB sich 
(lurch das Verhalten gegen eine ammoniakalische Losung von Silberoxyd 
nachweisen : es entstand ein weiDer Niedcrschlag, der rasch braun wurde 
nnd schIieBlich metallisches Silber ausschied. In Chloroform-Losung nahm 
der Kohlenwasserstoff cnergisch Brom auf, aher 'die Abscheidung eines 
krystallinischen Uromids gelang nicht, da nach knrzer Zeit Verharznng des 
Rcaktionsproduktes eintrat. 

Ben  zo  1. 
Rus det obcn erwahnten Vraktion 79-1150 wurde iiach einigen Destil- 

lationen ein hei 79-800 (738 mm siedender Teil susgeschieden, welcher 
folgende Konstanten aufwies: dy=0.8857 und m12 1.504. Da diese li'rak- 
tion sich als nicht ganz passiv gegen Permanganat "erwies, wurde sie mit. 
Ironz. Schwefelsaure hehandelt, wobei ca. 3 O t o  des Kohlenwasserstoffs auf 
genommen wurden. Nach dem Waschen mit Lauge und mit Wasser, dem 
Trocknen uber Chlorcalcium und dem Destillieren iiber Natrium ging das 
gesamte Benzol ohne Ruckstand bei 79.60 (747.5mm) uber. Aus 904g Teer 
wurden 303.3 g ganz reines Benzol crhalten, d. h. 3 3 . 5 0 1 ~ .  Unter Beruck 
sichtigung der Destillationsverlusk kann man die Ausbeute an chemisch 
kinem Benzol im Minimum auf 35 O/,, veranschlagen. 

Da wir es hier mit eiiiern s y n t h e t i s c h c i i  B e n z o l  a u s  A c e t y l e n  zii tun 
hatten, erschieii die Ermittlung der haupts&~hlichslen Konstant,en des Produktes 
geboten Das spez. Gewirht wiiide in etinem 6.05 ccni folssenden Pylinoineter zu 
rZ(m)=088049 und 0.88047 erinittell, 4O, auf den leercn Rauin bezogen, ergab sich zit 

0.8790. IC*nops13 gibl far Benzol die Zahl di0 zii 0.8801 an, Weegmann14) f i r  
dieselbe Teinperatur zu 0.8791. Unsere Werle fur die Bi-echungsindices fallen niclit 
ganz mil denjenigen dcr genannten Forscher zuwmmcn. Wir erhielten bei t = 20 
.nc = 1.49678; n,-, = 1.50148; np = 1.51850; n ~ =  1.62375. 

1 3  I, a n d o l  t no r n s  I c i n  Pli)s Tab , 1 .\ufl. S 1025 14 ibidem. 
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TO 1 uo 1 : Gleich dcx Benzol-Fraktion enthalt auch die Fraktion 109 
-1110 geringe Mengen ungesattigter Kohlenwasserstof€e, von denen ldas 
Pmdukt durch Waschen mit Schweielsaum befreit wurde. Die Fraktion 
ging dann innerhalb eines Grades, bei 109-1100 (739mm), uber und gab 
.n,, = 1.5055. Der Gchalt des Acetylen-Twrs an Toluol betragt nicht uber 40;,,. 

p - X y lo  1 : Die Rohbenzol-Fraktion 135-1450 wurde nach dem Be- 
handeln rnit konz. Schwefelsaure und dem Waschen rnit Alkali niit Wasser- 
diimpfen iibergetrieben. Wir erhielten 3.8 g Kohlenwasserstoff (0.42 'J/o des 
GesamCleers) mit dem Sdp. 130-1400 und nlO=1.5200. Das Produkt wurde 
im Wasserbadee mit alkalischem Permanganat oxydiert. Nach der Abschei 
dung des Mangansuperoxyds und dem Einengen der Losung fie1 auf Zusatz 
von Schwefelsaure die durch Oxydation entstandeue Saure krystallinisch 
aus. Mik Wasserdampf fluchtige Anteile waren nicht vorhanden. Die S h r e  
erwies sich als T e r e p h t h a 1 s a u r e , fast unloskich in heiljem Wnsser, 
sublimiert, ohnp zu schmelzen. 

Analysc des Silbersalzes. 0.1421 g Sbst.: 0.0102 g Silber 

Somit vermochten wir in der gesamten Fraktion hur die Anwesenheit 
von p-Xylol festzuskllen. 

S t y r o l :  Zur Ermittlung des Styrols wurde, die Fraktion 140-1500 mit 
Bromwasser geschuttelt. Das ausgefallene Styroldibromid, aus Alkohol um 
krystallisiert, schmolz bei 730. 

I n d e n :  Aus der Fraktion 160-1800 wurde nach dem Behandeln init 
Uromwasser und fiberdestiliieren des entstandenen Bromids rnit Wasserd,mpf 
das Indenoxybromid vom Schmp. 1300 abgeschieden. 

N a p h t h a 1 i n : Die Fraktionen 180-200* und 200-260s schieden beim 
Stehen- und Ausfrierenlassen reichlich Krystalle ab, welche nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 8 0 0  schmolzen und Naphthalin darstellten. 
553 g Tmr gaben 30 g mines Naphthalin, d. h. 6.7O/d der Teer-Menge. 

F 1 u Q r qn : Die Fraktionen, welche vnter 13 mm zwischen 155 und 2050, 
bei gewohnlichem Druck zwischen 275 und 3 5 0 0  siedeten, erstarrten in dei 
Kilte .  Das krystallinische Produkt wurde abgeschieden und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Es schmolk bei 115-1160. Die Ausbeute an reinem 
Fluoren betrug ca. 

A n t h r a c e n :  Das Koh-Anthracea wurde aus dem uber 270° siedeii 
den Anthracenol abgeschieden. Nach dem Umkrystallisieren aus AlkohoI 
schmdz das Produkt bei 2080. 

dingungen entstandenen Acetylen-Teer samtliche Hauptreprasentantem d w  
aromatischen Kohlenwasserstoffe festgestellt. 

C8Ni0,Age.  Ber Ag 56.81. Gef. Ag 56.44. 

Auf diese Weisle wurden von uns in dem unter den gegebenen Be 

l - e r g l e i c h  dcr Eig ienscha f t en  v o n  S t e i n k o h l e n - T e e r  
v e r s c h i e d e n e r  H e r k n n f t  m i t  d e n e n  d e s  L4ce ty l en  -*Teers. 

Nach den Unkrsuchungen von S c h n i e w i n d ,  L u n g e  und S c h m i d t  
sind der deutsche und Iranadische Steinkohlen-Teer durch folgende Zahlen- 
merte charakterisiert : 



Deutricher Teer Kenadischer Teer . 
Spez. Clew bei 15O . . 1.1198 1.088 
Leichtol, bis 1700 . . .  6.65 O/O l.26;/0 
Mittelol, 230O. . .  10.54 14.73 ,)) 
Schwer61, a 27O0. . .  7.62 B 7.07 >> 
AnthracenSI . . , . . 44.35 9 21.38 * 
Pech . . . . . . .  30.56 s 53.03 3 
Wasser . . . . . .  Spuren 1.52 * 
Verlust . . . . . .  O39Ol0 1.01 

100.00 o/o 100.00 o/o 

Acetylen-Teer, erlialten bei verschiedenen Geschwindigkeiten des Durchgaiip der 
Mischung voii Acetylen und Wasserstoff durch den Ofen, iiach R. Meyer:  

401  in der Stunde 70 901 in der Stunde 
Spez. Qew. 1.050 1.072 

Fraktionen 50-1500 30.4-23.5 10.3-9.10 
* 150-2600 25.4-27.9 20.8-15.6 

250-300° 15.6-20.8 15.8-17.1 
2 28.6-27.8 350-4500 9.6-16.7 

Pecli 350-3800 I Pech 41.0-41.6 

Der von uns erhaltene Acetylen-Teer: 
Spez. Oew. 
Leichtlll bie 1700 . . .  49.00 (46Olo bie 150°) 
Mittel61 D 2300 . . .  11.71 
Schweral a 8700 . . .  9 54 
BnthracenoI . . . . .  21.17 
Pech . . . . . . . .  6.80 
Verlust . . . . . . .  1.78 

0.9620, 0.9720, 0.9730 und 0.9800 

Das Mittelol unswes dcetylen-Tprs sratarrt bei gewohnlicher Tempe- 
ratur zu einer mit Flussigkeit durchtriinkten, gelben, krystallinischen Masse ; 
es enthat, hauptsiichlich N a p h t h a 1 in. Die Analyse ergab : 

C,,,H8. Ber. C 93.69, H 6.31. Gef. C 93.05, H 7.04. 
0.1837g Shst.: 0.6267g COZ, 0.1156g HZO. 

Das Schwerol ist von grunlicher Farbe und enthalt reichliche Mengen 
Fluoren-Krystalle. 

Das Anthracenal ist g r a n a t r o  t geGrbt, nicht griin, welche Farbe 
far das Anthracenol des Steinkohlen-Teers charakteristisch ist. Die Gnalyse 
des Uls iergab: 

0.1209 g Sbst. 0.411Yg GO2, 0.0700g H80.  
'C2H2)n. Ber. C 92.24, H 7.76. C1,H1,. Ber. C 94.33, H 5.67. 

Gef. C 93.55, H 0.46. 
Beim Erkalbn scheidet das 01 eine krystallinische Masse ab, die reich- 

liche Mengen An t h r a c  e n  enthalt. Das Hoh-Anthracen wurde mit Chrom- 
saure zu Anthrachinon oxydiert, welch letzteres rnit Zinkstaub und dtzlauge 
die charakteristische Reaktion auf Oxanthranol Iieferte. 

Vcrgleicht man die Angaben von Meyer  mit den unsrigen, so ersieht 
man, daR der unter der Kontakt-Einwirkung der Holzkohle entstehende 
Rcetylen-Teer sich scharf und bestimmt von dem unter anderen Bedingungen 
erhdtlichen unterscheidet. Unser Teer ist unverhaltnismafiig reicher an 
Leichtbl; das Mittel- und das Schwerol sind darin in Mengen enthalten, 
welche sich den Normen der Koksteer - Produkte ntihern und erheblich 
!geringer sind, als die im M e y e  r schen Teer vorhandenen Quantiaten. Was 
das Pech anbetrifift, so ist deswn Menge in unserem Teer sehr gering (6.8%) 
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iiri Vergleich zuni Pechgehalt dt.3 Koksteers (30.55- 14.35 o / o  und des Teers 
von hl e y e r  (28.G-41.60/0). 

Benz i i i  a u s  A c e t y l e n .  

a u s A c e t y 1 e n - T e e  r iiiber Nickel ergab ein Gemenge cyclischer Kohlen 
wasserstoffe mit dherwiegendem Gehalt an C y c 1 o h e x  a n. Dic Eigen 
scliafton dies Gemisches sind: Sdp. 70-1100; go e0.7805, )iZ4 = 1.4238. 
Bei -150 noch nicht fest. Das Produkt stellt ein synthetisches Benziii von 
gutcr Qualitat dar. Die1 Ausbeutle an Benzin hangt mit den busheuten an 
Leicht61 (ca. 50 Ole) zusammen, welches hauptsiichlich aus Benzol besteht. 
Das Produkt unterscheidet sich stark wn dem von S a b a t i e r  und S e n -  
d e r e n s durch Reduktion u b r  Nickel unter nnderen Verhaltnissen ge 
wonnenen Acetylen - Kondensat. Das Renzin von S a b a t  i e r und S e n 
d e r e n s  siedete bei 70-1000: d(o, 0.751; die hohere Fraktion 100--125° 
wigte daq spez. Gew. d(o) 

Die K e d u l i t i o n  der his zu 1500 siedenden Anteile d e s  L c i c h t o l s  

0.762 
K o n d e i i s a t i o n  v o n  A c e t y l e i i  u n t e r  dcni Ei i i f luB 

v o n  P l a t i n  u n d  P a l l a d i u n i .  
Platinschw arz wirkt nach S a b a t  i le r und S e n d e r e n b gleich dem fein 

vcrleilten Kobalt iind Eisfen zerstorend auf das Acetylen; das Metal1 ergliiht 
und bedeck1 sich unter teilweiser Reduktion des Acetylens mit einer RUB- 
schicht. Die Mengc der gebildeten aroniatischen Kohlenwasserstoffe ist 
gering. Bleim Mischeii von hcetylen mit Wasserstoff und Erwarmen auf 
iiber 1800 bleibt das Reaktionsbild ungeflahr dasselbe. 

Unz den EinfluB von Platin und Palladium auf die Bildung flussiger 
Produkte h i  der Acetylen-Koiidensatiton unter etwas abgeanderten Verhalt 
nissen zu studierm, hahen wir folgende Bersuche angestellt. 

1. Das Acetyleii wurde uber aktiven platinierkn Asbestls) init der Ge- 
schwindigkeit von 10 l in der Stunde geleitet, wohei bei gewohnlicher Tempe 
ratur keinem Kondensation stattfindet. Eine eben merkbare Bildung flussiger 
Kondensationsprodukte fangt erst hei 3000 an. Bei 6500 und der Schnellig- 
Ireit von 15-201 Acetylen in der Slupde geht die Kondensation intensiv 
vor sich : Es bildet sich ein hellgelhes, ganz durchsichtiges, aromatisches 
Teer-Destillat mit einer Ausbeute von 45-50 O / o ;  spez. Gew. d2,=0.974, 
n2,=1.58O9. 4501, des Teers gingen his 1500 uber. 

Die Reaktion ist aher rnit dem gleichzeitigen Zerfall von &em Teil 
des Acetylens verbunden, und der platinierte Asbest hedeckt sich rnit RUB. 
Dessen ungeachtet kann die Reaktion his  zu 15Stdn. fortgefuhrt werden, 
ohne d a B  das Rohr sich wrstopft. Eine Eigienturnlichkeit dieses Teers 
bildet d w  geringe Gehalt an Pech ( B O / , )  bei der Fraktionierung, welcher 
Urnstand auf die g r o k  Oberfliiche der feinen platinierten Asbestfaden ZU- 
ruckzufiihrcn ist; leider kann der ProzeD wegen der partiellen Spaltung 
des Acetylens nicht genugend lange Zeit fortgefuhrt merden. 

2. Leitet man Acetylcn uher aktiven Palladium-Rsbest bei gewohnlichw 
Temperatur, so tritt keine Kondensation ein; dieselhe wird erst bei etwa 
3300 bemerkbar. Das Rohr verstopft sich aber bald rnit RUB, und der Versuch 
inuB dann abgestelIt werden. Die Menge des Kondensats ist HuBers t  g e -  

15) vergl iiieitie Abllaiidluug sDie Kinetik dcr Dehydrogenisnlions-I(atalysc,(, B. 66, 
1219 tlR23': 
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s i n g ,  c s  w e i s t  auc t l  v d l l i g  a n d e r e  E i g e n s c h a k t e n  a u f ,  ent- 
h a t  ungesattigtiB Kohlenwasserstoffe, schwarzt sicli und verharzt an der 
Luft. Das Palladium ist demnach zum Zwecke der Kondensation Ton Ace 
fyleiz ganzlich ungeeignet. 

Es wurde noch das Verlialten von dcetylen gegsniiber der Kontaktwir 
Iitlng r c i n e r  a u s g e g l u h t s r  A s b e s t f a d e n  festgestellt. Die Konden- 
sation findet in diesem Falle gleichfalls bei 6500 statt; der erhialtene, 
dicke, aromatischa Teer ist schwarz gefabt, s i n  spez. Gew. d19 =1.000. 
Die Ausbeute betriigt ca. 400/0. Die Kondensation verlauft ruhig ohne Ver- 
puffungen; der Asbest hdeckt sich aber mit Rue infolge der Acetylen 
Spaltung. Llngere Zeit hintereinander kann deer ProzeB nicht fortgefuhrt 
werden. 

Wie bekannt, haben S a b a t  1 a r und S e nd  e r e  n s bei der Wiederholung 
der Vcrsuche von Mo i s s a n  und M o u r  e u  gefunden, ha0 frisch reduziertes 
N icke l  in Beriihrung mit Acetylen bei 1800 unter Ergliihen und Kohleab- 
scheidung einen Teil des Kohlenwasserstoffs zerstort, wahrend gleichzeitig 
die unzersetzten Anteile an Acetylen sich teils zu aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen kondensieren, teils reduziert werden. Dile Hydrogenisationsvorgange 
crstrecken sich hierbei nicht nur auf das dcetylen selbst, soiidern auch a d  
dessen Kondensationsprodukte. 

In Koptakt init Acetylen ruff Nickel nach den Beobachtungen dieser 
Forscher mithin icinsn dreifachen Effekt hervor: 1. Kasche Spaltung von 
dcetylen unter Abscheidung von Kohle und Wasserstoff -Enthindung, sowie 
Polymerisation zu aromatischen Kohlenwasserstoffen. 2. Kondensation von 
Acetylen zu einem festen Kohlenwasserstoff, welcher nzit c u p r e  11, [C,H6], 
(wohl H e x a  p he n y l  - c y c l  o h e  x a n ,  Cs H6 (C6H5)6) identisch ist. 3. Hydro- 
genisation Yon Acetylen und der aus letztereni entstandenen gesabtigten und 
arornatischen Kohlenwasserstoffe. 

Allen diesen Versuchsbedingungen gegeniiber weist die Durchftihrung 
cler K o n d e n s a t i o n  v o n  A c e t y l e n  im K o n t a k t  m i t  a k t i v i e r t e r  
l i o h l e  hlgende V o r t a i l e  auf: 1. Man ist imstande, die Keaktion bei dler 
hohan Teniperatur von 600-6500 auszufuhren; ldiese Temperatur ist fur 
den Kondensationsprozefi ldie giinstigste. 2. Dank der Anwesenheit von 
Kohle verlauft die Kondensation ruhig, ohne Verpufhngen oder Explosionen 
1 on Acetylen, dessen Verdunnung mit irgend einem indiffterenten Gase 
somit nicht notwendig ist. 3. Die Ablagerung von kohligenMassen auf dem 
Kontaktmaterial ist nur ganz unbiedeutend. 4. Die Kondensation von Ace 
fyleii zu eineni festen Kohlenwasserstoff (Cupren) findet nicht statt. 5. Die 
Hydrogenisation der entshehenden aromatischen Kohlenwasserstoffe bleibt 
fast ganz aus, wie aus der Analyse des Mittelols und Anthracenols zu er- 
sehen ist. 6. Unter den T(ondensationspr0dukBn aimrnt B e n z o 1 den erstm 
Plalz ein. 

Unwillkiirlich ergibt sich hieraus die Frage, lob die S y n t h e s e  d e s  
B c n z o l s  a u s  A c e t y l e n  bzw.  a u s  Ca l c i u m c a r b i d  vielleicht in nicht 
allzu fernier Zukunft zu technischer Bedeutung gelangen konnte. Man w i d  
diese Frage zurzeit wohl etwa wie folgt beantworten diirfen: Da nun- 
inehr erwiesen isl, daI3 auch eine g l a t t e  Kondensation dces Acetylens zu 
Benzol mtiglich 'ist, so scheint es nicht ausgeschbssen zu sein, dal3 in nb- 
sehbarer Zeit bei erhohter Nachfragc nach momatischen Kohlenwasserstoffen 
die letzteren nicht nur auf dein Umwege iiher den Stzinkohlen-Teer, son- 
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dern vielleicht auch unmnittelbar aus der Kohle iiber das Calciumcarbid mit 
w5Ttschaftlichem Erfolge gewonnen werden k6nnen. Die in der Geschichte 
der Chemie klassische Acetylen-Benzol-Synthese von B e r t  he1 o t wufde 
dann, wenn auch in  modifizierter Form, die Grundlage der Fabrikation von 
Benzol, Naphthalin und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen bilden 
konnen. 

46. Jakob Meisenheimer und Walter Lamparter: Zur K61111tni6 
der Beokmannschen Umlagerung (11.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Tubingen.] 

(Eingegangeu am, 3. Dezember 1923.) 
In der ersten Mitteilung 1) sind aus den neubegrundeten Raumformeln 

der B e n z i l - m o n o x i m e  auch fur das a- und P - B e n z i l - d i o k i m  die 
den bisher ublichen entgegengesetzten Konfigurationen abgeleitet; das 
a - D i o x i m  stellt die anti-, das B-Dioxim die sp-Form dar, wahrend fur 
das y - D i o x i m die amphi-Formel beizubehalten ist. Es ist damals darauf 
hingewiesen worden, da8 die neuen Formeln sich besser ds die vordem 
giiltigen den in der Literatur mitgeteilten Beobachtungen iiber die verschie- 
dene Neigung der D i o x i m e  zur W a s s e r - A b s p a l t u n g  anpassen. Da 
die Angaben daruber indessen in sich nicht g& widerspruchslos sind, 
erschien eine Nachprufung erwiinscht. Diese hat ergeben, daJ3 in der Tat 
die Wasser-Abspaltung nicht so verlauft, wie es in der erclten Mitteilung 
nach den Angaben der Literatur angenommen ist. 

Die von K. A u we  r s und V. M e y e  r 2) benutzte Methode, die Wasser- 
lbspaltung aus den Dioximen durch Erhitzen mit Wasser im Kohr auf rund 

%Jo herbeizufiihren, erschien uns fur einen exakten Vergleich zu ungenau. 
Wir erhitzten eine labgewogene Menge reiner Substanz im Vakuum auf be- 
stimmte Temperaturen und untersuchten Ruckstand und Sublimat : 

1. 1.OOOOg a - D i o x i m  (Schmp. 2380) verlor bei 1Zstdg. Erhitzen im Hochvakuum3) 
auf 155O (im Brom-benzol-Dampf) 0.0198 g. Der vei-flfichtigte Anteil schlug sich im 
kilteren Teil des Apparates als w e i b r  Beschlag nieder. Schmp. des RticlcsfandcP 
237.50, des Sublimats 2320. 

2. p - D i o x i m  (Schmp. 2070): Nach 4-stdg. Erhitzeri wie oben 0.1323 g Ab- 
nahmc. Schmp. des Rfickstandes 2070, des Sublimats 2080. 

3. y- D i o x i m (Schmp. 1630): Nach 1-stdg. Erhitzen wie oben 0.0755 g Abnahme 
Schmp. des Rfickstandes 2060. Das Sublimat bestand deutlicli sichtbnr nus 2 Fraktioncn. 
im wiirmeren Teil des Rohrs s a b n  lcleine Krystalle mom Schmp. 2E0, .in der ltillereii 
Zone eisblumenihnliche Bildungen vom Schmp. 88-900 (An h gdr i  d). Letztere 
Substanz erschien sofort, als der Heizmantel vom Brom-benzol-Dampf erffillt war, 
nach 2 Min. wurde auch p-Dioxim sichtbar und nach Stde. sublimierte ausschlieBlich 
nur noch dieses. Bei tieferer Temperatur (1350) war die Aahydridbildung avch nocb 
deutlich, aber geringer, die Umwandlung des Restes in P-Dioxim ebenso vollslindig. 

Erhitzen der 3 Dioxime unter 15 mm Druck a d  155O ergab vollkommen ent- 
sprechende Resullate. 

Aus diesen Versuchen bolgt, da8 das a - D i o x i m  sich beim Erhitaen 
im Vakuum unter bilweisem Obergang in 6-Dioxim am langsamsten ver- 
fluchtigt, das - D i Q x i  m sublimiert schneller und vollig unverwdert, 

1) B. 64, 3206 [1921]. 
3) Der benutzte Apparat war der bei H o u b e  n - W e y  1, Methoden der orgmischen 

2) B. 21, 810 [1888]. 

Cbemie, Bd. I, S. 19, Leipzig 1921, beschriebenen Anordnung iihnlich konstruiert. 




