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261, H. Kaffer: Die Anwendung der Dehydrogenisations-Katalyse
nach Zelinsky zum Nachweis von Dekalinen im Urteer.
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Gesellschaft fiir Teerverwertung
in Duisburg-Meiderich.]
(Eingegangen am 11 Juni 1924.)

Die Anwesenheit perhydrierter Substanzen in den verschiedenen Frak-
tionen der Urteerdle wurde bereitls wiederholt vermutet und durch in jiing-
ster Zeit erfolgle Untersuchungen als sehr wahrscheinlich bestitigt. Ent-
fernt man aus neutralen Urteerdlen, die von ungesittigten Verbindungen
befreit wurden, die aromatischen Bestandteile durch erschopfende Schwefel-
siiure-Wische und krackt hierauf die unangegriffenen Ole, so treten in den
Krackprodukten wieder aromatische Substanzen auf, die sich aufolge der
Siedegrenzen der angewandten Fraktionen aus deren Perhydrokdrpern ge-
bildet haben diirften?). Eine von 185—190° siedende Fraktion ergab bei-
spielsweise Naphthalin (Dekalin: Sdp. 187—188°) eine andere, von 235—
2400 siedend, Acenaphthen (Perhydro-acenaphthen: Sdp. 235—236°) usw.

Dieses Ergebnis konnte jedoch beziiglich der Anwesenheit eines bestimm-
ten Naphthens noch nicht als endgiiltig entscheidend gewertet werden, da
das Kracken sich nicht allein auf Dehydrierungsvorginge beschrinkt, son-
dern gleichzeitiz auch die Bedingungen zu Zerfalls- und Aufbauprozessen
bietet. Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Weiflgerber wurden nunmehr
Versuche unternommen, den Nachweis von Naphthenen im Urteer
mittels der von Zelinsky und Mitarbeitern beschriebenen Dehydrogeni-
sations-Katalyse von Cyclohexan-Derivaten an hochaktivem Platin bzw. Palla-
dium zu erbringen. Die genannte Methode, die ihren praktischen Wert in
der Anwendung zur konstitutiven Aufklirung von Bestandteilen des Erdols
— der Naphthensiuren — bereits erwiesen hat, bewirkt, bei relativ nie-
drigen Temperaturen vorgenommen, die glatte, auch quantitative Dehydrie-
rung von Naphthenen zu ihren aromatischen Grundkorpern und gestattet
somit cinen sicheren RiickschluB auf das anwesende perhydrierte Derivat?).

Das Ausgangsmaterial firr die Untersuchung war neutrales Ur-
teerdl vom Sdp. um 200° das von den ungesiittigten Verbindungen durch
2-maliges Waschen mit 109/, Schwefelsiure von 66° Bé. und Abdestillieren
von den cumaronharz-ihnlichen Polymerisationsprodukten befreit worden
war. Nach genauer Fraktionierung im Vakuum wurden Fraktionen ausge-
wihlt, die zufolge ihrer Siedegrenzen fiir die Untersuchung auf die Anwesen-
heit von Dekalin und Homologen geeignet schienen?).

Wiederholtes Waschen dieser Fraktionen mit konz. Schwefelsiure und
Monohydrat bei Zimmertemperatur und bei 40° erniedrigten deren spez. Gew.
von 0.86 bzw. 0.89 bei 15° auf ungefihr 0.800, so daB die Entfernung der
aromatischen Bestandteile praktisch vollkommen war, und die unangegriffe-
nen Ole nur mehr Gemische von Paraffinen und Naphthenen mit einem Rest
von schwerst sulfurierbaren Benzol-Homologen darstellten. Die gleichzeitige
Anwesenheit der aromatischen Grundkérper der Dekaline war schon auf
Grund der genauen Fraktionicrung als unwahrscheinlich zu betrachten (Naph-

1) Brennstoffchemic 4, 83 {1923].

2) B. 44, 3121 [1911], 43, 3677 [1912], 56, 1249, 1718 [1923], 37, 42, 51, 150, 669 [1924].

3) Der Siedebereich der Methyl- und Dimethyl-dekaline konnte an Praparaten fesi-
gestellt werden, die von den Tetralinwerken Rodleben zur Verfiigung gestelll
wurden,
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thalin: Sdp. 218%, Methyl-naphthaline: Sdp. 240—242°, Dimethyl-naphthaline :
Sdp. 261—2639).

Siedepunkt

der Urteer- Siedepunkt des

Fraktion: Naphthens:

[} 0
trans-Dekalin 185 ¢
Dekalin . . . . . |191 —196 cis-Dekalin 193
. _ a-Methyl-dekalin 207.5—211.3

Methyl-dekaline . . [208 —208 || 5 poinv) dekalin 201.5—206.5
Dimethyl-dekaline . }219.8—~224.6] 1.6-Dimethyl-dekalin 219 —224.8

217.8—222 2.6-Dimethyl-dekalin 217.8—222

Sofern nun durch die Dehydrogenisations-Katalyse die als
anwesend angenommenen Naphthene dehydriert wurden, muBte sich dies
nicht nur durch eine Erhéhung der spez. Gew. der iibergeleiteten Ole an-
zeigen, es mufiten sich auch durch eine neuerliche Behandlung mit konz.
Schwefelsiure die neu gebildeten aromatischen Anteile aus den be-
gleitenden Olen als Sulfonsduren isolieren lassen. Nach mehrmaligem
Uberleiten iiber die Katalysatoren zeigten die spez. Gew. der einzelnen Frak-
tionen in der Tat erhdhte Werte, so daf die Katalysate nunmehr wieder-
holt mit konz. Schwefelsiure ausgewaschen wurden. Es eriibrigte sich hier-
auf, bloB die Waschsiuren mittels iiberhitzten Wasserdampfes zu zerlegen,
und das abgespaltene Ol auf die Anwesenheit des dehydrierten Grundkorpers
zu untersuchen. Es gelang auf diese Weise, aus dem Katalysat der auf die
Anwesenbeit von Dekalin untersuchten Urtecerfraktion Naphthalin zu 1so-
lieren, in den Katalysaten der anderen Fraktionen (zur Priifung auf homologe
Dekaline) o-Methyl-naphthalin bzw. 1.6-Dimethyl-naphthalin
durch die Pikrate festzustellen, womit Dekalin, a-Methyl-dekalin
und 1.6 -Dimethyl-dekalin nachgewiesen sind.

I. Katalysatoren.

Zelinsky hat bei der Mehrzahl seiner Versuche Platinmo hr oder ecinen sehr
wirksamen Platinasbest als Katalysatoren verwendet und damit ausgezeichnete De-
hydrierungsergebnisse erhaltens). Der letztere bestand aus nach L& ws6) dargestelitem
Platinmohr, das auf ausgegliihten Asbestfiden niedergeschlagen wurde?), Ein auf die
angdgebene Weise hergesteliter Platinasbest von 109/, Platingehalt bewirkte nicht bloB
die Dehydrierung des Dekalins, sondern zeigte auch Aktivitit an den zur Verfiigung
stehenden Dimethyl-dekalinen. Die Dehydrierung machte sich kenntlich durch Abspal-
tung von Wasserstoff und Erhdhung des spez. Gew. des durchgegangenen Ols und
nahm weiteren Fortgang beim zweiten und  dritten Uberleiten.

Im Interesse der vorliegenden Untersuchung mufBte indes das Augen-
merk zundchst darauf gerichtet bleiben, die Wirksamkeit des Katalysators
zu einer moglichst energischen und widerstandsfihigen zu gestalten, da
hier die Dehydrierung nicht an reinen Materialien (Dekalin usw.), sondern
an Urteerdlen zu katalysieren war. Bei einem mdglicherweise nur geringen
Gehalt der Ole an Naphthenen war nicht nur die Aufarbeitung gréflerer O1-
mengen vorauszusetzen, die dadurch bedingte intensivere Belastung der Kata-
lysatoren mufite auch eine raschere Verminderung ihrer Aktivitit zufolge
Ermiidungs- oder auch Vergiftungs-Erscheinungen gewdirtigen lassen.

4 W. Hackel, C. 1923, III 766.
5 L c. 6 B. 23 289 [18%0]  7) B. 57, 150 [1924]
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AnschlieBend an Beobachtungen iber dic entscheidende Bedeutung des Sauer-
stoffgehalts des Platinmohrs bei katalytischen Hydrierungen haben R. Willstadtter
und E, Waldschmidt-Leitz auch far die Dehydrogenisations-Katalyse nach Ze-
linsky angenommen, daf die Wirksamkeit des Katalysators an das Vorhandensein einer
Platin-Sauerstoff-Stufe zu knipfen seid). Konnte Willstétter die wahrend der Hy-
drierung sich vermindernde Aktivitit des Platinmohrs durch Einlassen von Luft oder
Sauerstoff in das ReaktionsgefiB wieder auf ihr ursprungliches MaB zuriickfiihren, den
Katalysator »aktivieren«, so war zu erwarten, daB durch die gleiche Beladung mit
Luft oder Sauerstoff auch das die Dehydrierung katalysierende Platin ginstig zu be-
einflussen wire.

In der Tat zeigt sich eine gesteigerte Wirksamkeit des in Rede stehen-
den Platinasbests, wenn man iiber den in einem Verbrennungsrohr befind-
lichen Katalysator Luft oder Sauerstoff bei 150° leitet und ihn dann
einige Stunden in dieser Atmosphire belifit. Die Dehydrierung an Dekalin
ging nun soweit, daB die zuerst durchgeleiteten Anteile am Rohrende quan-
titativ erstarrten, bei der nachfolgenden Hauptmenge ging jedoch diese
energischere Wirksamkeit zuriick, so daB dieses Katalysat fliissig blieb und
auch in der Kiltemischung noch nicht erstarrte. Aus diesen Versuchen war
zu entnehmen, daBl der Sauerstoff wohl die erwartete Einwirkung auf die
katalytische Fihigkeit des Platins ausiibte, daB aber durch dessen raschen
Verbrauch die giinstize Beeinflussung sofort wieder aussetzte.

Um einer Wiederholung der Beladung wihrend der Dehydrierung aus
dem Wege zu gehen, wurde versucht, das Platin auf einem Triger nieder-
zuschlagen, der geeignet war, dem Platin mittels einer einmaligen Beladung
eine fiir den ganzen Versuch hinreichende Menge Sauerstoff zur Verfiigung
zu halten. Zufolge der ausgeprigten adsorptiven Eigenschaften der ak-
tiven Kohle schien sie das richtize Material darzustellen. Es gelingt
leicht, das Platin in sehr aktiver Form darauf niederzuschlagen, die aus-
gezeichnete Wirksamkeit dieses Katalysators gestattet iiberdies, in der An-
wendung des Platins auf eine sehr geringe Menge zuriickzugehen?).

Der als Platinkohle zu bezeichnende Katalysator wird auf lolgende Weise
hergestellt: 10—12g aktive Kohle (Baeyer), fir eine Schichtlinge von 30—10cm
eines Verbrennungsrohrs geniigend, werden in etwas Wasser grindlich aufgeschlimmt
und die far den beabsichtigten Prozentgehalt notige Menge Platinchlorid als whBrige
Losung zugegeben, Zwecks gleichmiBigen Aufsaugens der Platinlosung empfiehlt es
sich, den Kolben einige Stunden auf ein Wasserbad von ungefihr 3500 zu stellen.
Nach dem Erkalten wird konz. Sodaldésung bis zur Alkalitit cingetragen, daraufl mit
Hydrazinhydrat-Losung, die tropfenweise unter Umschwenken des Kolhens einfliefit,
reduziert (s. Houben-Weyl, Arbeilsmethoden II, S.409). Die zur Reduklion hin-
reichende Menge 1aBt sich durch Tapfeln mit Permanganat leicht feststellen. Die
Platinkohle wird nun ncuerdings 1—2 Stdn. auf einem maBig warmen Wasscerbad
belassen, darauf mittels heiBen Wassers chlor- und alkalifrei gewaschen, zwischen
Filtrierpapierlagen moglichst trocken gedrickt und 1/, Tag iber Chlorcalcium eva-
kuiert. Verbleibt nun das Platin, nachdem man den Exsiccator mit Sauerstoff ge-
fallt hat, 1—2 Tage in der Sauerstoff-Atmosphire liegen, so resultiert ein Katalysator,
der bei der von Zelinsky angegebenen Temperatur Dekalin, Dimethyl-dekalin und
Tetralin spielend dehydriert.

8 B. 54, 117 [1921].

9) G. Fester und G. Brude, B. 56, 2245 [1923], haben inzwischen durch cine
kirzlich erfolgte Mitteilung auf die Steigerung der katalytischen Wirkung <des Palia-
diums bei Verwendung von stark adsorbierenden Trigern (aktive Kohle, aktive Kiesel-
siure) im Rahmen ciner Arbeit uber die katalytische Reduktion des Kohlenoxyds auf-
merksam gemacht,
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Die nach dem Evakuieren trockne Platinkohle erwies sich auch sofort,

ohnc Beladung mit Sauerstoff, fir diec Dehydrogenisalions-Katalyse verwendbar, wenn
diese unter gleichzeiligem Durchleiten von mit Wasserstoff verdinntem
Sauerstofi (im Verhiltnis 10:1 oder auch im Verhaltnis des Knallgas-Gemisches),
vorgenommen wird, Die Dehydrierung an Dekalin usw. geht dabei ebenso leicht von-
statten, Fiar die Dehydrogenisation der Urteer-Fraktionen wurden daraufhin Kataly-
satoren verwendet, die nach der einen oder nach der anderen Art besonders wirk-
sam gemacht wurden,
.. Zum Vergleich der Wirksamkeit von Platinashest mit
Platinkohle wurden, bei Anwendung von #quivalenten Mengen Platin,
bei gleicher Darstellungsart und gleichem Prozentgehalt, neheneinander De-
hydrierungsversuche an Dekalin angestellt, die zweifellos ergaben, dafi die
Platinkohle dem Platinasbest an Schnelligkeit und Priizision der katalyti-
schen Wirkung bei weitem iiberlezen ist. Es gelang, Dekalin iber einer
Platinkohle von 0.2¢g Platingehalt (10-proz.) schon beim ersten Durchgang
nahezu vollig zu dehydrieren, wiihrend das iiber Platinasbest geleitete Dekalin
noch flissig blieb und auch in der Kilte nichts abschied; das spez. Gew.
war nur wenig verindert. Ebenso wurden mit 0.1¢ Platin auf 1¢ Kohle
156—20 g Dekalin bei einmaligen Durchsatz soweit dehydriert, daB sich das
gesamle Dekalin am Rohrende als Naphthalin absetzte und berhaupt
kein Ol in die Vorlage kam.

Jeder Katalysator wurde, bevor er an der Urleer-Fraktion in Benutzung ge-
nommen wurde, mittels cines kleinen Anleils an Dekalin oder Dimethyl-dekalin ge-
priaft. Die Dehydrierung sctzte immer sofort und energisch cin. Desgleichen wurden
nach Beendigung der Dehydrierung ciner IFraklian die Kalalysatoren auf ihre Akti-
vilit gepraft. Sie dehydrierten immer noch das Probematerial, wenn auch mit deut-
lich sehwicherer Aktivitat. Die verminderte Wirksamkeit lieB sich auch nicht ohne
weiteres durch Evakuieren und erneutes Licgenlassen in Sauerstoff wieder heben.

II. Durchfiithrung der Dehydrierung.

Die Dehydrierung wurde in einer Apparatur vorgenommen, die der von Zelinsky
beschriebenen ahnelle19), Der Katalysator nabhm im Verbrennungsrohr eine Schicht-
linge von 30—40cm ein und wurde in cinem Gasofen auf die Dehydrierungs-Temne-
ratur von 320—330°, im Ofen gemessen, gebracht, Die Ole tropften langsam zu, 10—15
Tropfen pro Minute, und wurden so lange tber den Katalysator geleitet, bis sich ihr
spez. Gewicht nicht mehr merklich Zinderte.

a) Dekalin: Die angewandte Urteer-Frakiion siedele von 1911969,
ihr spez. Gew. betrug 0.801 bei 159, die als Katalysator dienende Platin-
kohle enthielt 0.4 g Platin auf 8g Kohle und war in der bereits beschrie-
benen Weise vorher mit Sauerstoff beladen worden. Von der Fraktion wur-
den 210 ¢ 3-mal iibergeleitet, wobei sich das spez. Gew. auf 0.808 bei 15°
erhohte. Das Katalysat, 200}, wurde nun mehrmals, einige Stunden unter
Rithren mit jeweils 10—159/, konz. Schwefelsdure bei 40° gewaschen. Be-
reits nach der ersten Wische zeigte sich das spez. Gew. des unangegriffenen
Ols wieder bis aufl 0.801 bei 15° erniedrigt. Die abgezogenen Waschsiuren
wurden zuerst mit etwas Wasser verdiinnt, und zur Entfernung von gelGstem
Ol Wasserdampf durchgeblasen. Nach Zugabe des gleichen Volumens 70-proz.
Schwefelsiure wurden mittels iiberhitzten Wasserdampfes von 2000 bei einer
Olbad-Temperatur von 150—170° die Waschsiiuren zerlegt. Das Wasser-
dampf-Destillat erstarrte schon im Kithler und schmolz nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 80°. Die Mischprobe mit Rein-Naphthalin zeigle keine

10, N, Zelinsky und N. Pawlow, B. 56 1250 {1923}
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Depression, cbensowenig die Mischprobe des dargestellten Pikrats mit
Naphthalinpikrat. Die Dehydrierung ergab insgesamt 5g Naphthalin,
d.s. 21,9, von der angewandten Fraktion.

Der Nachweis des.in der Fraklion vorhandenen Dekalins gelang auch bei Ver-
wendung einer Platinkohle, die nicht vorher mit Sauerstoff beladen worden war.
Wihrend des Durchgangs der IFraktion wurde Knallgas im langsamen Sirom durch-
geleitet. Auch hier trat Erhohung des spez. Gew. cin, das Waschen des Katalysats
mil konz. Schwefelsiure und Zerlegen der Waschsiuren ergab Naphthalin, das wie
oben identifiziert wurde, Der Kalalysator enthielt gleichfalls 0.4g Platin (5-proz.).

b) Methyl-dekaline: An Hand der Siedegrenzen der reinen Methyl-
dckaline kamen Fraktionen zur Untersuchung, die, wie bereits eingangs be-
schricben, #hnlich siedeten wie die reinen Priiparate. lhre Gesamtmenge
betrug 500 g, die spez. Gew. bewegten sich zwischen 0.805—0.815 bei 159.
Als Katalysator diente eine Platinkohle von 0.7g Platingehalt auf 10g
Kohle. Die Dehydrierung wurde in einem langsamen Knallgas-Strom vor-
genommen., Nach mehrmaligem Uberleiten iber die - Platinkohle wurde
schlieBlich, im Mittel, ein spez. Gew. von 0.832 hei 15° erreicht. Die Auf-
arbeitung des Katalysats war die gleiche wie bei der Dekalin-Fraktion,
durch mehrmaliges Waschen mit konz. Schwefelsiure wurden die durch die
Dehydrierung- entstandenen aromatischen Anteile in Sulfonsiuren iber-
gefiihrt, diese selbst mittels iiberhitzten Wasserdampfes zerlegt.

Von dem abgeblasenem O, das bei bei der Destillation innerhalb weiter
Grenzen, 180—2509, iiberging, siedeie die Hauptmenge innerhalb der Siede-
grenzen der angewandten Fraktion, und nur ein kleiner Bruchteil, annihernd
1 cem, konnte nichst dem Siedepunkt der Methyl-naphthaline (240—2420)
abgenommen werden. Aus diesem hochsiedenden Anteil lieB sich ein Pi-
krat (in Form gelber Nidelchen) gewinnen, das nach dem Reinigen init Al-
kohol bei 140° schmolz. Mit o-Methyl-napbthalin-Pikrat (Schmp.
140%) ergab sich keine Schmelzpunktserniedrigung.

c) Dimethyl-dekaline: Die Siedeverhiltnisse der hier zur Ver-
figung stebenden Fraktionen waren so, daB zufolge der unterschiedlichen
Siedegrenzen die Moglichkeit angenommen werden konnte, zwei isomere
Derivale, das 1.6- und 26-Dimethyl-dekalin zum Nachweis zu bringen.
Indes konnte auch in der, den Siedegrenzen nach, dem 2.6-Dimethyl-dekalin
entsprechenden Fraktion nur das 1.6-Derivat nachgewiesen werden.

Zur Dehydrogenisation der zwei angewandten Iraktionen wurden Katalysatoren
mit je 1g Plaliu (10-proz.) verwendet, dic vorher mit Sauerstoif beladeu worden waren.
Die Ole gingen in einer Menge von 700 bzw, 750g wieder 3-mal durch, wobei sich
ihre spez. Gew. folgendermaBen erhohten: Fraktion I (zur Unlersuchung auf das
1.6-Derivat) von 08185 auf 0.8270 Dbei 150, Fraktion II (zur Untersuchung auf das
26-Derivat} von 08122 auf 0.8200 bei 150,

Nacli der Dehydrierung wurden beide Fraklionen getrennt mit Schwefelsdure
erschopfend gewaschen und die Sulfonsiuren wie ublich zerlegt, Aus den abgespal-
tenen, innerhalb eines weiten Interwalls siedenden Olen, deren Hauptmengen wicder
dhnlich siedeten wie die angewandten Fraktionen, wurden die héchstsiedenden Anteile,
250—2700, herausgeschnitten und auf die Anwesenheit von Dimethyl-naphthalinen un-
tersucht. Wegen seines hohen Schmelzpunktes (110—1119) hatte sich die Anwesen-
heit des 2.6-Dimethyl-naphthalins leicht durch Erstarren des ihm entsprechenden An-
leils Il zu erkennen gegeben, doch blieben beide isolierten Anteile lissig. Aus
beiden wurde das Pikrat dargestellt, das sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe
sowohl fir Fraktion I wie auch fir Fraktion II als identisch erwies mit dem 16-DHi-
methyl-naphthalin-Pikrat, aus Alkohol orangerote Nadelchen vom Schmp. 1147,
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