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261. H. gaffer: M e  Anwenclung der Dehydrogeaisatfons-Kattalyee 
nach Zelineky zum Nachweis von Dekalinen im Urteer. 

[Aus d. Wissenschaltl. Laborat. d. Gese.llschaft fiir Teerverwertung 
in Duisburg-Meiderich.] 

(Eingegangen am 11. Juni 1924.) 
Die Anwesenhei t perhydrierter Substanzen in  den verschiedenen Frak- 

tionen der Urteerijle wunde bereits wiederholt vermutet und durch in jiing- 
ster Zeit erfolgte Untersuchungen als sehr wahrscheinlich bestatigt. Ent- 
fernt man aus neutralen Ur*teer:olen, die von ungesiittlgten Verbindungen 
befreit wurden, die aromatischen kstandteile durch erschopfende Schwefel- 
siiure-Wasche und krackt hierauf die unangegriffenen Ole, so treten in den 
Krackprodukten w i d e r  aromatische Substanzen auf, die sich aufolge der 
Siedegrenzen der angewandten Fraktionen aus deren Perhydrokorpern ge- 
bildet haben durftenlj. Eine von 185-19Oo siedende Fraktion crgab bei- 
spielsweise If a p h t h a1 i n (Dekalin : Sdp. 187-1880) eine andere, von 235- 
2400 siedend, Ace  n a p h t h e n  (Perhydro-acenaphthen: Sdp. 235-2360) usw. 

Dieses Ergebnis konnte jedoch bezuglich der Anwesenheit eines bestimm- 
ten Naphthens noch nicht als endgultig entscheidend gewertet werden, da 
das Kracken sich nicht allein auf De.hydriemngsvorgange beschrankt, son- 
dern gleichzeitig auch die Bedingungen zu Zerfalls- und Aufbauprozessen 
bietet. Auf Veranlassung des Hrn. Dr. W e  i 13 g e r b e r  wurden nunmehr 
Versuche unternommen, den N a c h w e i s  v o n  N a p h t h e n e n  i m  U r t e e r  
mittels der von Z e 1 i n s k y und Mitarbeitern beschriebenen Dehydrogeni- 
sations-Katalyse von Cyclohexan-Derivaten an hochaktivem Platin bzw. Palla- 
dium zu erbringen. Die genannte Methode, die ihren praktischen Rert  in 
dcr Anwendung zur konstitutiven Aufklarung von Bestandteilen des Erdijls 
- der Kaphthensauren - bereits erwiesen hat, bewirkt, bei relativ nie- 
drigen Temperaturen vorgenommen, die glatte, auch quantitative Dehydrie- 
rung von Naphthenen zu ihren aromatischen Grundkorpern und gestattet 
sornit einen sicheren RuckschluI3 auf das anwesende perhydrierte Derivat 2). 

Das . 4 u s g a n g s m a t e r i a l  fur die Untemuchung war n e u t r a l e s  U r -  
t e e r o l  vom Sdp. um 2000, dns von den ungesiittigten Verbindungen durch 
3-maliges Waschen mit 10 O/o Schwefelsaure von 660 BB. und Abdestillieren 
von den cumaronharz-ahnlichen Polymerisationspdukten befreit worden 
war. Bach .genauer Fraktionierung im Vakuum wurden Fraktionen ausge- 
wahlt, die zufolge ihrer Siedegrenzen fur Uie Untersuchung auf die dnwesen- 
heit von Dekalin und Hornologen geeignet schienen3). 

Wiederholtes Waschen dieser Fraktionen mit konz. Schwefelsiiure und 
Monohydrat bei Zimniertemperatur und bei 400 erniedrigten deren spez. Gew. 
von 0.86 bzw. 0.89 bei 1 5 0  auf ungefahr 0.800, so daI3 die Entfernung der 
aromatischen Bestandbile praktisch mllkommen war, und die unangegriffe- 
nen Ole nur mehr Gemische von Paraffinen und Xaphthenen mit einem Rest 
von schwerst sulfurierbai-en Benzol-Homologen darstellten. Die gleichzeitige 
Anwesenheit der aromatischen Grundkorper der Dekaline war schon auf 
Grund der genauen Fraktionierung aIs unwahrscheinlich zu betrachtcn (Naph- 

1) Rrennstolfchemie. 4, 83 [1923]. 
2) B. 44, 3121 [1911], 45, 3677 [1912], 56, 1249, 1718 [1923], 87, 42, 51, 150, 669 [1924]. 
3) Der Siedebereich der Methyl- und Dimethyl-dekaline konnle an I’riparatcn fesl- 

grstellt wrrden, die von den T e t r a  1 i n  w e r  1; e n R ad 1 e b e n zur Verftigung gestellt 
wurden. 



thalin : Sdp. 2180, Methyl-naphthaline : Sdp. 240-2420, Dimethyl-naphthaline : 
Sdp. 261-2630). 

Sofern nun durch die D e h y d r o g e n i s a t i o n s - K a t a l y s e  die als 
anwesend angenommenen N a p h t h e n e dehydriert wurden, muate sich dies 
nicht nur durch eine Erhijhung der spez. Gav. der ubergeleiteten Ole an- 
zeigen, es muaten sich auch durch eine neuerliche Behandlung mit konz. 
Schwefelsaure die neu gebildeten a r o m a t i s c h e n A n t e i 1 e aus den be- 
gleitenden 0len a19 S u 1 f o n s8au  r e  n isolieren lassen. Nach mehrmaligem 
Oberleiben uber die Katalysatoren zeigten die spez. Gew. der einzelnen Frak- 
tionen in der Tat erhtihte Werte, so daI3 die Katalysate nunmehr wider-  
holt mit konz. Schwefelsaure ausgewaschen wurden. Es eriibrigte sich hier- 
auf, bloa die Waschsaumn mittels uberhitzten Wasserdampfes zu zerlegen, 
und das abgespaltene 01 auf die Anwesenheit des dehydrierten Grundkorpers 
zu untersuchen. Es gelang auf diese Weise, aus dem Katalysat der auf die 
Anwesenheit von Dekalin untersuchkn Urteerfraktion N a p h t h a 1 i n  zu ISO- 
lieren, in  den Katalysaten der anderen Fraktionen (zur Priifung auf homologe 
Dekaline) a - Me t h yl  - n a  p h  t h a l i  n bzw. 1.6 - D  ime  t h y  1 - n a p h t h a  1 i n 
durch die Pikrate festzustellen, womit D e k a l i n ,  a - M e t h y l - d e k a l i n  
und 1.6 - D i m e t h y l - k i e k a l i n  nachgewiesen sind. 

I.  K a t a l y s a t o r e n .  
Z e 1 i n s  k y hat bei der Mehrzahl seiner Versuche P 1 a t  i n m o 11 r oder einen sehr 

wirksamen P 1 a t i n  a s b e s t als Katalysatoren verwendet und damit ausgezeichnete De- 
hydrierungsergebnisse erhalten 6). Der letztere bastand aus nach L 6 w 6 )  dargestelltem 
Platinmohr, das auf ausgeglfihten Asbestfiden niedergeschlagen wurde 7). Ein auf die 
angeebene Weise hergestellter Platinasbest von loo/,, Platingehalt bewirkte n k h t  hloB 
die Dehydrierung des Dekalins, sondern zeigte auch Aktivitit an den zur Verffigung 
stehenden Dimethyl-dekalinen. Die Dehydrierung machte sich ltenntlich durch hbspsl- 
tung von W a s s  e r s t o  f f und Erh6hung des spez. Gew. des durchgegangenen 01s und 
nahm weiteren Fortgang beim zweiten und dritten Uberleiten. 

Im Interesse der vorliegenden Untersuchung mul3t.e indes das :lugen- 
merk zunachst darauf gerichtet bleiben, die Wirksamkeit des Katalysators 
zu einer moglichst energischen und widemtandsfahigen zu gestalten, da 
hier die Dehydrierung nicht an reinen Materialien (Dekalin usw.), sondern 
an Urteerlilen zu katalyskren war. Bei einem moglicherweise nur geringen 
Gehalt der Ole an Naphthenen war nicht nur die Aufaxbeitung grol5erer 01. 
mengen vorauszusetzen, die dadurch bedingte intensivere Belastung der Kata- 
lysatoren mul3te auch eine raschere Verminderung ihrer Aktivitat zufolge 
Ermudungs- oder auch Vergiftungs-Erscheinungen gewartigen lassen. 

4) W. H f i c k e l ,  C. 1933, 111 766 
5 )  1. c. 6) B. 23, 289 [1890]. 7 )  B. 57, 13) [1924] 



AnschlieBend an Beobachtungen Gber die entxlieidende Bedeutung cles Sauer- 
stoffgehalts des Platinmohrs bei katalytischen Hydrierungen haben R. W i l l s  t P t ter 
und E. W a 1 d s c h m id t - L e i t z auch fiir die Dehydrogenisations-Katalyse nach Z e - 
1 i n s  k y angenommen, daB die Wirksam'keit des Katalysators an das Vorhandenssin einer 
Blatin-Sauerstoff-Stufe zu kniipfen sei 8). Konnle W i 11 s t i t t e r die wghrend der Hy- 
drierung sich vennindernde Aktivitat des Platinrnohrs durch Einlassen von Luft oder 
Sauerstoff in das ReaktionsgcfZB wieder auI ih r  ursprtingliches MaB zuriickfiihren, den 
Katalysator naktivierenx, so war zu erwarten, daB durch die gleiche Heladuug mit 
Luft oder Sauerstoff auch das die Dehydrierung katalysierende Platin giinstig zu be- 
einflussen wire. 

In der Tat zeigt sich eine gesteigerte Wirksamkeit des in Rede stehen- 
den Platinasbests, wenn man uber den in einem Verbrennusgsrohr befind- 
lichen Katalysator L U f t oder S a U e r s  t of f bei 1 5 0 0  leitet und ihn dam 
einige Stunden in dieser Atmosphare bekOt. Die Dehydrierung an Dekalin 
gin: nun soweit, daB die zuerst durchgeleiteten Anteile am Rohrende quan- 
titativ erstarrten, bei der nachfolgeden Hauptnienge ging jedoch diese 
energischere Wirksamkeit zuruck, so daD dieses Katalysat flussig blieb und 
auch in der KBltemischung noch nicht erstawrte. Aus diesen Versuchen w2r 
zu entnehmen, daO der Sauerstoff wohl die erwartete Einwirkung auf die 
katalytische Fiihigkeit des Platins ausubte, daO aber durch dessen raschen 
Verbrauch die gunstige Beeinflussung sofort wieder aussetzte. 

Um einer Wiederholung der Beladung wiihrend der Dehydrierung aus 
dem Wego zu gehen, wurde versucht, das Platin auf einern T r a g  e r  nieder- 
zuschlagen, der geeignet war, dem Platin mittels einer einmaligen Beladung 
eine f i r  den ganzen Versuch hinreichende Menge Sauerstoff zur Verfiigung 
zu halten. Znfolge der ausgepragten adsorptiven Eigenschaften der a k - 
t i v e n K o h 1 e schien sie das richtige Material darzustellen. Es gelingt 
leicht, das Platin in sehr aktiver Form damuf niederzuwhlagen, die aus- 
gezeichnete Wirksamkeit dieses Katalysators gestattet uberdies, in der An- 
wendung des Platins auf eine sehr geringe Nenge zuriickzugehen9). 

Der als P 1 a t i n  k o h I e zu bezeichnende Katalysator wird auf I'olgende \Seise 
hergestellt: 10-12 g aktive Kohle (B a e y e  r ) , far eine SchichtlPnge von 30-10crn 
eines Verbrennungsrohrs geniigend, werden in etwas Wasser griindlich aufgeschliimmt 
und die fiir aen beabsichtigten Prozentgehalt ndtige Menge Platinchlorid als wlBrige 
Ldsung zugegeben. Zweclts gleichmifiigen Aufsaugens der PlatinlBsung empfiehlt es 
sich, den Kolben einige Stunden auf ein Wasserbad von ungefihr SOo zu stellen 
Nach dem Erkalten wird konz. Sodaldsung bis zur Alkalitit eiogetragen, darauI mit 
Hydrazinhydrat-Ldsung, die tropfenweise unter Umschwenken des Kolbeus einflieBt, 
reduziert (s. H o u b e n  - W e  y 1, Arbeitsmethoden 11, S. 409). Die zur Reduktion hin- 
reichende hfenge lZ5t  sich durch Tiipfeln mit Permauganat leicht feststellen. Die 
Plalinlcohle wird nun neuerdings 1-2 Stdn. auf pincm miBig warmen Wasscrl)ad 
belassen, darauf rnittels IieiBen Wassers chlor- und alkalifrei gewaschen, zwischen 
Filtrierpapierlagen mciglichst trocken gedrackt und Tag Gber Chlorealcium eva- 
kuiert. Verbleibt nun das Platin, naclidem man den Exsiccator rnit Sauerstoff go- 
fiillt hat, 1-2 Tage in dbr Sazlerstoff-Atmosphire liegen, so resultiert ein ICatalysatur, 
der  bei der von Z e 1 i n  s k y angegebenen Temperatur Dekalin, Dimethyl-dekalin und 
Tetralin spielend dehydriert. 

8) B. 34, 117 [1921]. 
9 )  G. F e s t e r  und G. B r u d e ,  B. 36, 2245 [1923], liaben inzwischrn durch cine 

Iciirzlich erfolgte Mitteilung auf die Steigerung der kataIytischen Wirkung des P a 1 I a - 
d i U ni s bei Verwendung von stark adsorbierenden TrQern  (aktive Kohle, nktive Kiesel- 
siure) im Rahmen einer Arbeit ~ b e r  die katalytische Reduktion des Kohlenoxyds auf- 
rnerksam gemacht. 
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Die nach dem Evakuieren trockrie P 1 a t i 11 k o h 1 e erwies sich auch sofort, 
oline Beladung rnit Sauerstoff, fiir die Deliy~ogenisaiions-Katalyse verwe~idbar, wenn 
diese unte.r gleichzeiligem Durclileiten von in i t W a s s  c r s t o  f f v c r d ii 11 11 t e 111 
S a u e r s t o f f (im Verhlltnis 10 : 1 odrir auch im Vcrhiiltnis des Knalljias-(;rinischcs), 
vorgenommen wird. Dia Dehydrieruiig an Dekalin iisw. geht dabei ebenso lricht von- 
statten. Fiir die Dehydrogenisation der Urteer-Fralctionen wurden daraulhin Katsly- 
satoren verwendet, die nach der eiiien oder nach der aiidcren Art 1)rsontlers wirk- 
sani gemach t wurden. 

Zum V e r g l e i c h  d e r  W i r k s a m k e i t  v o n  P l a t i n a s b e s t  m i t  
$1 a t i n  k o h 1 e wurden, bei dnwendung von aquivalentcn Jlengen Platin, 
bci gleicher Darstcllungsart und gleichem Prozentgehalt, nehencinander De- 
hg'drieriingsversuche an Dekalin angestellt, die zweifellos ergahen, daD die 
Platinkohle den? Platinasbest an Schnclligkeit und Priizisicon der katalyti- 
.when Wirkung bei weitem uberlezen ist. Es gelang, D e k a 1 i n  uber einer 
Pla.tirikohlc von 0.2 g Platingehalt (10-proz. j schon beim ersten Durchgang 
nabezii vollig zu dehydrieren, wiihrend das i iber  Platinasbest geleitete Dekalin 
noch fliissig blieb und auch in der KBlte nichts abschied; das spez. Grew. 
war nur wcuig veriindert. Ebenso murclen init 0.1 g Platin auf 1 liohle 
16-20 g Dckalin bei einmaligen Durchsatz someit dehydriert, tlaB sich das  
gcsamte Dekalin a m  Rohrende als X a p h t h a 1 i n  absetzte und uberhaupt 
kein Ol in die Vorlage kam. 

Jeder Katalysator wurde, bevor cr an tler Urlcer-Fralttion iu nciiutzung ge- 
noinmen wurde, mi t tds  cincs kleinen Anlcils an Dekalin oder Diinetliyl-dekalin Re- 
priift. Dic Dehydrierung setzte iinnier sofort uiid energisch ein. Desgleichen wurden 
nach Beendigung der Dehydrierung einer Fraltliari die ICatalysatorcn auf ihre Akti- 
vitit gepriift. Sie ddiydriertcn immer iiocli das Probematerial, \veiiii aucli Init deut- 
lich schwficherer Aktivitit. Die verminderte Wirksamlieit lieB sich auch nicht ohnc 
weiteres durch Evakuieren und erneutes Liegenlassen in Sauerstoff wieder heben. 

11. D u r c h f i i h r u n g  d e r  D e h y d r i e r u n g .  
Die Dehydrierung wurde in einer Apparatur vorgenommen, die der voii Z e 1 i n  s k y 

bescliriebenen 5hnelle 10). Der Katalysator nalim im Verbrennungsrohr eine Schicht- 
linge voii 30-40cm cin und wurde in einem Gasofen auf die Dehydrierungs-TeinTe- 
ratur von 320-3300, im Ofen gemesseii, grbracht. Die Ole tropflen langsam IU, 10-15 
Tropfen pro Minute, und wurden so lange iiber den Katalysator geleitet, I k  sich ihr 
sprz. Gewicht nicht melir merklich h d e r t e .  

a )  D e k a l i n :  Die angewandte Urteer-Frakiion siedete von 191-1960, 
ihr spez. Gew. betrng 0.801 bei 150, die als Katztlysator dienende Platin- 
kohle enthielt 0.4g Platin auf 8 g  Kohle ~ n d  war in der bereits beschfia- 
benen Weise vorher rnit Sauerstoff beladen worden. Von der Frakt.ion wur- 
den '110 g 3-nial iibergeleitet, wobei sich das spez. Gew. auf 0.808 bei 150 
erhohte. Das Katalysat, 200 6, wurdc nun mehrmals, einige Stunden unter 
Ruhren rnit jeweils 10-150/o konz. Schwefelsaure bei 400 gewaschen. Be- 
reits nach der ersten Wasche zeigte sich das spez. Gew. des unangegriffenen 
01s wieder bis anf 0.801 bei 1 5 0  crniadrigt. Die abgezogenen Waschsiuren 
wurden zuerst mit etwas Wasscr verdiinnt, und zur Entfernung von gelijstem 
01 Wasserdampf durchgeblasen. Nach Zugabe des gleichen Volumens 'Io-proz. 
Schwefelsaure wurden mittels iiberhitzteri Wasserdampfes von 2000 bei einer 
Olbad-Temperatur von 150-1700 die Waschsiiuren zerlegt. Das Wasser- 
tlanipf-Destillat ershrrte schon im Kiihler und schmolz nach deni Unikrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 800. Die Mischprohe mit Rein-Naphthalin zeigte keine 

10; S. Z e l i n s l c y  und N. P a w l o w ,  B. 56, E.iOj1923j. 
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Depression, clrcnsowenig die Mischprobe des darges tellten Pikrats rnit 
Kaphthalinpikrat. Die Dehydrierung ergab insgesamt 5 g N a p h t h a  1 i n ,  
d. S. 21/20/,, von dcr angewandten Fraktion. 

Dcr h’achweis des. in del- Fralction vorliandencii 1)ekalius gelaug aucli Iiei Ver- 
wendung cincr l~lalinkohlc, die jiicht vorher niit Sauerstoff beladeii worde!i war. 
WiJircnd dcs Durchgangs der  Fraktion wurde Knallgas irn laiigsamen Slroni durch- 
geleitet. Auch hier trat Erlidhung des spez. Gew. cin, das Waschen des Katalysnts 
mit ltonz. ScliwefelsBure und Zerlegcn dcr Waschsiureii ergab Naphthalin, das wie 
obcn identifiziert wurde. 

b) M e t h y  1 - d e  k a 1 i n e  : An Hand der Siedegrenzen der reinen Methyl- 
delraline karnen Fraktionen- zur Untersuchung, die, wie bereits eingangs be- 
schricben, iihnlich siedeten wie die reinen Praparate. Ihre Gesarntrnenge 
hetrug SOOg, die spez. G,ew. bewegten sich zwischen 0.805-0.815 bei 150.  
Als Katalysator diente eine Platinkohle von 0.7 g Platingehalt auf 10 g 
Kohle. Die Dehydrierung wurde in einem langsamen Knallgas-Strom vor- 
genommen. Nach mehrrnaligcm fjberleiten uber die Platinkohle wurde 
schlieI3lich, im Mittel, ein spez. Gew. von 0.832 bei 150 erreicht. Die Auf- 
arbeitung des Katalysats war die glciche wie bei der Dekalin-Fraktion, 
durcl-I rnehrmaliges Waschen init konz. Schwefelsiiure wurden die durch die 
Dehydrierung entstandenen aromatischen Anteile in Sulfonsauren uber- 
gefiihrt, die% selbst mittels iiberhitzten Wasserdarnpfes zerlegt. 

Von dem abgeblasenem 01, das bei bei der Destillati,on innerhalb weiter 
G renzen, 190-2500, uberging, siedete die Hauptmenge innerhalb der Siede- 
grcnzen der angewandten Fraktion, und nur ein kleiner Bruchteil, anniihernd 
1 ccm: konnte nachst dern Siedepunkt der Methyl-naphthaline (2.10-2420) 
abgenomnien werden. Aus  diesern hochsiedenden Rnteil lieD sich ein Pi  - 
k r a t (in Form gelber Niidelchen) gewinnen, das nach dem Reinigen init ?U- 
kohol bei 1400 schmoJz. Mit a-Methyl-naphthalin-Pikrat (Schmp. 
140n) ergab sicli keine Schrnelzpunktserniedrigung. 

c) D i m e t h y 1 - d e k a 1 i n e  : Die Siedeverhhltnisse der hier zur Ver- 
Iugung stehenden Fraktionen waren so, daO zufolge der unterschiedlichen 
Siedegrenzen die illliglichljeit angenommen werden konnte, zwei isomere 
Derivatc, das 1.6- und 2.6 - D i m e t 11 y 1 - de  k a 1 i n zum Nachweis zu bringen. 
Indes konnte auch in der, den Siedegrcnzen nach, dem 2.6-Dimethyl-dekalin 
entsprechenden Fraktion nur das 1.6 - D e r i v a t  nachgewiesen merden. 

Zur Dehydrogenisation dcr zwei angewandten Fraktionen wurden KatalysatoTen 
niit je  1 g Plalin (10-proz.) verwendet, die vorher niit Sauerstoff beladeu worden waren. 
Die Ole gingen in ciner Menge von 700 bzw. 750g wieder 3-mal durch, wobei sich 
ihre spez. Gew. folgendermaDen erhBhten: Fraktion I (zur Unlersuchung auf das 
1.6-Dcrivat) von 0.8185 auf 0.8270 bei 150, Fralrtion I1 (zur Untwsuchung auf das 
2.6-Derivnt: von 0.8122 auf 0.8’200 bei 150. 

Nacli der Dehydrierung wurden beidc Fraktionen getrennt mit Sclrwefelslure 
erschdpfend gewaschen und die Sulfonsiuren wie iiblich zerlegt. Aus den abgespal- 
tciicn, innerhalb eines weiten Interwalls siedenden Oleu, deren Hauptmengen w i d e r  
Bhnlich sicdetcn wie die augewandten Fraktionen, wurden die hcchstsiedenden Anteile, 
250- 2700, herausgeschnitten und auf die Anwescnheit von Dimethyl-naphthdincn un- 
lcrsucht. Wcgen seines hohen Schmelzpunktes (110-1110) hit tc  sich die An+vesen- 
heit des 2.6-Dimethyl-naphthalins leicht durch Erstarren des ihin entsprechenden An- 
teils I1 zu erkcnncii gegeben, doch blieben beide isolierten Anteile fliissig. Aus 
beiden wurde das Pikrat dargestellt, das sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
son-oh1 fiir Fraktion I wie aucli fiir Fraktion I1 als identisch erwies mit dem 1.6-D.i- 
m e t h y 1 - n a p 11 t h a 1 i n - P i  k r a t , aus Alkohol orangerote Nldelchen vorn Fchmp. 1141. 

Der Kalalysator enthielt gleichfalls 0.4 g Platin (5-prox.). 

Berichte d. D. Cliem. Gerellschaft. Jahrg. LVII. 82 


