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Die beschriebenen Versuche zeigen, daf8 die pyrogenetische Dissoziation
des Phenanthrens unter Wasserstoff-Druck tiber Dihydro-phenanthren als
Zwischenstadium verlduft und zur Aufspaltung des einen Ringes im Phenan-
thren-Molekiil unter Bildung von Naphthalin und Alkyl-naphthalinen fiihrt.
Hier findet also ein der Synthese des Phenanthrens aus Naphthalin und
Athylen entgegengesetzter ProzeB statt.

Eine Dissoziation im Sinne der Reaktion, die der Bildung von Phenanthren
aus Diphenyl und Athylen entgegengesetzt wire, ist unter meinen Versuchs-
bedingungen anscheinend nicht zu beobachten; hierfiir spricht der Versuch
mit Diphenyl. Wenn eine solche Reaktion stattfinden wiirde, so miilte
Benzol oder Toluol ihr Hauptprodukt sein. Es ist moglich, da die Naph-
thalin-Dissoziation des Phenanthrens durch seine Neigung, sich zum sym-
metrischen Anthracen zu isomerisieren, bedingt wird; dieser ProzeB muf}
unter dem EinfluB des Wasserstoffes in seinem ersten Stadium — der Auf-
spaltung des Ringes — abbrechen und wiederum zur Bildung von Alkyl-
naphthalinen fithren. AuBerdem machen diese Versuche die Annahme waht-
scheinlich, dal zwischen den beiden Dihydro-phenanthrenen — dem mit der
Wasserstoff-Anlagerung in 9.10 und dem mit der Wasserstoff-Anlagerung
im benachbarten Ring — eine dynamische Isomerie besteht.

Ich halte es fiir meine Pflicht, auch an dieser Stelle Hrn. Prof.
W. Ipatiew meinen besten Dank fiir die Zurverfiigungstellung seines Labo-
ratoriums auszusprechen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

348. W. N. Ipatiew und A.D. Petrow: Pyrogenetische Zerset-
zung der Ketone unter hohen Drucken.
[Aus d. Chem. Institut d. Russ. Akad. d. Wiss., Leningrad.}
(Eingegangen am 15. Juni 1927.)

In unseren friiheren Arbeiten!) iiber die Dehydratations-Konden-
sation des Acetons unter Druck zwischen 350° und 400° haben wir schon
erwihnt, daB bei einer Steigerung der Temperatur auf 500° parallel mit der
Dehydratations-Kondensation eine Zersetzung des Acetons einsetzt, die
-durch eine Abscheidung von Kohle und Entwicklung von Gasen mit ziemlich
bedeutendem Kohlenoxyd-Gehalt charakterisiert wird; wir haben damals
bereits mitgeteilt, daB der Kohlenwasserstoff-Gehalt im fliissigen Kondensat
mit steigender Temperatur gleichfalls steigt.

Hs war nun interessant, die Zersetzung des Acetons (und anderer
Ketone) unter Druck in Gegenwart eines die Dissoziations-
Temperatur senkenden Katalysators, der Tonerde, bei 500° und
hoher, also bei Temperaturen, bei welchen die Wasser-Abspaltung durch
eine Carbonyl-Abspaltung abgeldst wird, genauer aufzukliren.

Dies erschien uns um so interessanter, als die Zersetzung der Ketone
unter dem Einflu} der Hitze bisher nur unter Atmosphidren-Druck, chne
Gegenwart von Katalysatoren und nur bei sehr hoher Temperatur (roo0o®)
untersucht war. Es dringte sich natiirlich der Zweifel auf, ob alle bei so
hoher Temperatur erhaltenen Zersetzungsprodukte primére Produkte waren,

1) B. 59, 2035 [1926]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 88, 1028; B. 60, 753 [1927].
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die das wirkliche Bild der pyrogenetischen Umwandlungen der Xetone
liefern, ob sie nicht vielmehr wenigstens zum Teil als Ergebnis sekundirer,
unter den Zerfallsprodukten der Ketone verlaufender Reaktionen aufzufassen
sind.

Bekanntlich gelangten Barbier und Roux?2), als sie Aceton, Acetophenon und
Benzophenon durch ein Kupferrohr bei 1000° leiteten, zu folgenden Resultaten: 1. Aus
Aceton entstehen hierbei hauptsichlich Gase (Kohlenoxyd, Methan, Wasserstoff und
Athylen) und in nur ganz unbedeutender Menge ein fliissiges Kondensat, in dem Naphthalin
nachgewiesen wurde. 2. Aus Benzophenon erhilt man neben einer groflen Menge Kohle
noch Benzol, Diphenyl, p-Diphenyl-benzol und wenig Benzaidehyd; in den gasférinigen
Produkten Kohlenoxyd und Wasserstoff. 3. Aus Acetophenon wurden dieselben Produkte
wie aus Benzophenon und auBerdem in geringer Menge Toluol erhalten.

Die Entstehung des Diphenyls und des p-Diphenyl-benzols driicken die Verfasser
z. B. fiir das Benzophenon durch folgende Gleichungen aus:

2 (CgH,),CO = 2 CO + CgHy + CoH, (CgH;),
und (CeH;),CO. = CO + C.H;.CH;,
d. h. sie halten dieselben fiir unmittelbare Zersetzungsprodukte der Ketone.

Die von uns unternommene Untersuchung der pyrogenetischen Zer-
setzung der Ketone unter den oben genannten Bedingungen, also unter Druck,
in Gegenwart von Tonerde und bei 550° nicht {ibersteigenden Temperaturen,
fithrte zu folgenden Ergebnissen.

Das Erhitzen des Acetophenons zeigte, dall bei 270—300° die Halfte
des angewandten Ketons eine Verdnderung erleidet, wobei in einer Ausbeute
von 30%, d. Th. (berechnet auf das verbrauchte Acetophenon) ein Gemenge
aus Triphenyl-benzol und 3.4-Diphenyl-furfuran erhalten wird (der
Rest ist ein rotes, zum Teil destillierbares Harz). Diese Produkte entstehen
augenscheinlich nach den Gleichungen:

3CH;.CO.C¢H;=3H,0+ C6H5.O. CeH;
CoH,
CeH;.C:CH

und 2CH3.CO.C6H5=H20+H2+CGHS,(ll:CH>O

Die Bildung dieser Verbindungen wurde frither von Engler und
Dengler?) beim Erhitzen des Acetophenons im zugeschmolzenen Glasrohr
mit ZnCl, beschrieben. Abweichend hiervon bildet sich bei unseren Versuchs-
Bedingungen (Erhitzen im eisernen Rohr) gar kein Dypnon, und die Ausbeute
an Diphenyl-furfuran ist bel uns dementsprechend etwas héher.

Bei 380 —4209 tritt bereits das gesamte Acetophenon in Reaktion, wobei
auch in diesem Falle ein Gemenge aus Benzol, Toluol, Athyl-benzol
und o-Xylol in einer 15-proz. Ausbeute (der Rest ist ein Harz) entsteht,
in dem wir weder Diphenyl noch p-Diphenyl-benzol, die von Barbier und
Roux benannten Produkte, finden und nur eine geringe Menge Benzoe-
sdure nachweisen konnten.

In der Annahme, das Athyl-benzolsei das Produkt der Hydrierung
vou Acetophenon durch den bei der Reaktion entstehenden Wasserstoff
in Gegenwart des Eisens (die katalytischen Figenschaften des Eisens wurden

2) Bull. Soc. chim. France [2] 46, 268. 3) B. 26, 1445 [1893].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 126
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schon frither mehrmals von Ipatiew?) erwihnt), erhitzten wir Acetophenon
auf dieselbe Temperatur, 380—4209 mit Wasserstoff. Tatsdchlich stieg
hierbei die Ausbeute an dem Gemisch von Benzol, Toluol, Athyl-benzol
und o-Xylol auf 409%,. Benzoesiure wurde in diesem Falle nicht gebildet.

Als primire Produkte der pyrogenetischen Dissoziation des
Acetophenons sind demnach Benzol und Toluol aufzufassen, wahrend
Athyl-benzol erst durch nachtrigliche Hydrierung des Aceto-
phenons entsteht. Beziiglich des o-Xylols sei als Moglichkeit aus-
gesprochen, daB es infolge Zersetzung des Acetophenons entsteht, was schema-
tisch durch die Gleichung: 2 CH,.CO.CHy = CoH,(CHy), + CoHg + 2 CO
ansgedriickt werden kann, oder aber 1n_folge Isomerlslerung des Athyl-benzols.
Auf die Frage der Moglichkeit einer Isomerisierung der Alkyl-benzole unter
unseren Versuchs-Bedingungen gedenken wir noch zuriickzukommen.

Beim Erhitzen des Benzophenons konnte natiirlich keine Dehydra-
tations-Kondensation Platz greifen; dementsprechend zeigte ein Versuch,
bei dem Benzophenon auf 430 erhitzt wurde, dall bei dieser Temperatur
das Benzophenon noch intakt bleibt. Beim FKErhitzen auf 500—550° trat
bereits volliger Zerfall des Benzophenons ein, wobei hauptsidchlich Kohle
und Gase entstanden. An fliissigen Produkten bildeten sich etwa 129,.
Unter diesen wurden Benzol und Diphenyl-methan nachgewiesen. Auch
hier wurden weder Diphenyl noch p-Diphenyl-benzol gefunden.

Beim Erhitzen des Benzophenons im eisernen Rohr in Gegenwart von
Tonerde mit Wasserstoff auf 400—430° wurde in sehr guter Ausbeute
(809, d. Th.) Diphenyl-methan erhalten; nur 20%, des Benzophenons disso-
ziierten hierbei unter Bildung von etwas Benzol und Harz.

Die Hydrierung des Benzophenons im eisernen Rohr unter Druck, in
Gegenwart von Tonerde, als molekiil-zersplitterndem, ,,dislozierendem "
Katalysator, welcher dadurch die Temperatur sowohl der Dissoziation als
auch der Hydrierung senkt, kann demnach als gutes Verfahren zur pripa-
rativen Darstellung des Diphenyl-methans empfohlen werden. Die
erhaltenen Resultate gestatten, folgende SchluBfolgerungen zu ziehen: Die
oben angefithrten, von Barbier und Roux stammenden Gleichungen der
Bildung von Diphenyl und p-Diphenyl-benzol sind nicht genau. Diese Ver-
bindungen waren bei den genannten Autoren ausschliefilich aus Benzol
unter der Einwirkung der von ihnen angewandten, sehr hohen Versuchs-
Temperatur (ungefahr 1000%) entstanden und sind keine priméren Zersetzungs-
trodukte der Ketone. Beim FKrhitzen der Ketone im eisernen Rohr unter
Druck erleiden sie neben der Dissoziation zum Teil auch eine Reduktion zu
den entsprechenden Kohlenwasserstoffen. Beim FErhitzen der Ketone im
eisernen Rohr mit Wasserstyff und in Gegenwart von Tomnerde steigt die
Ausbeute an Kohlenwasserstoffen und erreicht, je nach der Widerstands-
fihigkeit des Ketons variierend, beim Benzophenon fast theoretische Werte.

Das Erhitzen von Aceton auf 500—530° fithrte zu folgenden Resultaten:
Line grolle Menge von Grenzkohlenwasserstoffen (darunter Propan) spricht
dafiir, daB auch hier analoge Reaktionen, wie die bei Acetophenon und Benzo-
phenon besprochenen, stattfinden. Das flissige Kondensat bestand zu 409,
aus einer waBrigen Schicht, die nach Phenolen roch. Diese wurden mittels
Natronlauge isoliert und destillierten zwischen 200° und 230°. Die Ausbeute

4) B. 40, 1270 [1907]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 40, 489.
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an Phenolen betrug 1—29%, in Bezug auf das Ausgangs-Aceton, der Rest
des flitssigen Kondensats stellte Kohlenwasserstoffe dar, die zwischen
70% und 340° siedeten, mit der Hauptfraktion 150—180° Zwecks Aufklirung
des Mechanismus der Phenol-Bildung aus Aceton erhitzten wir die Fraktionen
200—220° und 220—280° der Produkte der bei niedrigeren Temperaturen
(350 —400% durchgefithrten Dehydratations-Kondensation des Acetons unter
gleichen Bedingungen auf 500-—530°. Diese Fraktionen enthielten, wie wir
schon frither mitgeteilt haben, neben verschiedenen Kohlenwasserstoffen
auch ungesittigte cyclische Ketone: Isophoron und Xyliton. Auch
hier zersetzte sich die Héilfte der Fraktionen unter Bildung von Kohle und
von Gasen.

Die Ausbeute an Phenolen war in diesem Ifall groBer, sie erreichte bei
der Fraktion 200—220° die hauptsichlich Isophoron enthielt, 10—159%,
und ein Versuch mit Isophoron, das nach Freund und Speyer5) durch Ein-
wirkung von Natrium-amid auf Aceton dargestellt wurde, ergab eine Phenol-
Ausbeute von ungefihr 209%,. Der in Natronlauge unlosliche Teil des fliissigen
Kondensats destillierte zwischen 70° und 340° (hauptsichlich bei 150 —1809),
wobei in der letzten Fraktion Cumol, Pseudocumol und Mesitylen
nachgewiesen wurden.

Die niahere Untersuchung der Phenol-T'raktion zeigte, daB sie fast aus-
schlieBlich aus 1.3.5-Xylenol mit einer geringen Menge von Verunreini-
gungen bestand.

Demnach kommt die B11dung von Phenol aus Isophoron dadurch
zustande, daB sich die Keto-Form zur Enol-Form isomerisiert, diesich hiernach
infolge von Methan-Abspaltung und Entstehung einer weiteren Doppel-
bindung im Ring fixiert:

CH3 CH3
HC~ 2 ~CH \CH
==
|7 *%¢H, = CH
O(:LC/HC<CH3 +F go. (,L C CH,
2

Das Xyliton®) (bei dem Versuch mit der Fraktlon 220—280% geht
infolge Umkehrbarkeit der zur Bildung von ungesittigten Ketonen fithrenden
Reaktionen der Dehydratisierungs-Kondensation des Acetons anfinglich in
Isophoron iiber:

CH, CH,
< o
S - e 2
CH, CH H2 CH,

und dieses liefert dann das Xylenol

Die Darstellung des 1.3.5- Xylenols unter den im Laboratorium iiblichen
Bedingungen?) war bisher ziemlich langwierig und umstidndlich. Unser
Verfahren gibt zweifellos bessere Ausbeuten bei geringerem Zeitaufwand.

5) B. 35, 2322 [1902].
) Die Struktur des Xylitons steht nicht fest, wir bringen eine der méglichen Formeln.
’) A. Thiel, B. 18, 359 [1885].
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Unseres Wissens ist eine pyrogenetische Umwandlung eines Ketons der
Polymethylen-Reibe in ein Phenol bisher richt beschrieben worden; eine
gewisse Analogie mit dieser Reaktion bieten nur auf verschiedenen Wegen
verwirklichte Dehydrierungen von Ketonen. Derartige Umwandlungen sind,
wie uns scheint, auch aus folgenden Erwigungen von bedeutendem Interesse:
Die Untersuchung der Kohle durch Extraktion ihrer Bestandteile mittels
fliissigen Schwefeldioxyds, Benzols usw., sowie durch Vakuum-Destillation,
hat die Abwesenheit von Verbindungen der aromatischen Reihe, speziell
von Phenolen®), und die Anwesenheit von Alkoholen der Polymethylen-
Reihe, von Estern und freien Sduren dargetan. Ferner hat die Untersuchung
der bei niedriger Temperatur siedenden Anteile von Harzen u. a. das Vor-
handensein von Aceton und anderen Ketonen gezeigt®?). Diese Tatsachen
gestatten wohl die Annahme, daBl die Phenole im Steinkohlen-Teer durch
analoge pyrogenetische Umwandlungen verschiedener cyclischer Ketone
entstanden sind. Diese Ketone konnen sowohl durch Dehydrierung der ent-
sprechenden cyclischen Alkohole als auch aus den Siuren oder ihren Estern
entstanden sein.

FaB3t man die Ergebnisse iiber die Kondensation und die Zersetzung
des Acetons in Gegenwart von Tonerde unter Druck zusammen, so lassen
sich folgende Hauptrichtungen der hier stattfindenden Reaktionen erkennen:
Bei 350—400° entstehen Mesityloxyd, Isophoron, Xyliton und Mesi-
tylen, d.h. es finden sowohl umkehrbare, wie auch nicht-umkehrbare
(Bildung des Mesitylens) Reaktionen statt. Bei Steigerung der Temperatur
auf 500—330° verschieben sich die Reaktionen in der Richtung der nicht
umkehrbaren, die von maximaler Wasser-Abscheidung begleitet sind, wobei
die ungesittigten cyclischen Ketone (Isophoron und Xyliton) zum Teil
durch Wasser-Abspaltung ein Gemisch von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, vorwiegend Mesitylen, zum Teil durch Methan-Abspaltung symm.
1.3.5-Xylenol liefern.

Beschreibung der Versuche.

Die Versuche wurden im Hochdruck-Apparat von Ipatiew mit Pripa-
raten der Firma Kahlbaum ausgefithrt. Als Xatalysator diente 19,
Aluminiumhydroxyd.

Versuch Nr. 1: Acetophenon; Hochsttemperatur 270—300%  Er-
hitzungsdauer 12 Stdn. In dieser Zeit hatten sich geringe Mengen Wasser-
stoff und eine etwas verharzte Fliissigkeit gebildet. Letztere wurde mit
Na,80, getrocknet und im Vakuwm destilliert. Ungefahr die Halfte des
Acetophenons hatte nicht reagiert und wurde unveridndert abdestilliert;
Abwesenheit von Dypnon wurde festgestellt. Der Riickstand wurde aus
Alkohol fraktioniert umkrystallisiert und in zwei individuelle Verbindungen
getrennt: 1. in Alkohol leicht 18slich, Schmp. 109° und z. schwer I8slich,
Schmp. 169°.

Substanz vom Schmp. 1o9%. C;H;,0. Ber. C 87.2, H 5.4. Gef. C87.47, H 5.68.
» 1690 Cyu My oo 941, 4, 5.9. . 93.68, ., 5.97.

8 A. Pictet, B. 44, 2488 [1911] u. a. — W. Bone, Proceed. Roy. Soc. London,
A. 96, 110 [1920], A. 105, 608 [1924]. — H. Tropsch, Brennstoff-Chemie 3, 177 {1920]
u. a.

%) Schiitz, B. 56, 162 [1923].
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Reaktionsprodukte sind in diesem Falle 3.4-Diphenyl-furan und
1.3.5-Triphenyl-benzol.

Versuch Nr. 2: Acetophenon. Hoéchsttemperatur 380--420°% Er-
hitzungsdauer 20 Stdn. Maximaldruck 75 Atm., nach Abkiihlung ungefdhr
20 Atm.

Gasanalyse: CO, 3.89%, CO 64%, C,Hy 1.2%, C.Hyy, s 2.5%. Hy 9.29%.

Erhalten wurde eine stark verharzte, nach aromatischen Kohlenwasser-
stoffen riechende Fliissigkeit. Sie wurde mit Wasserdampf destilliert. Bei
180 g zur Reaktion verwendeten Acetophenons destillierten 28 g bei
80-—200° iiber.

Durch Fraktionierung am Dephlegmator wurde die Fliissigkeit in folgende Frak-
tionen geteilt:

I. 8o0—125% 9 g, Il. 125—140° 7 g, III. 140—150%: ¢ g, IV. 150—200°%: 3 g.

In der ersten Fraktion wurden Benzol nach Hofmann und Arnoldi'?)
durch Darstellung der Nickeleyaniir-Verbindung, und Toluol nach Ent-
fernung des Benzols auf diesem Wege durch Darstellung des Dinitro-toluols
(Schmp. 71°) nachgewiesen. Die Anwesenheit von Athyl-benzol in der
Fraktion 125-—140° wurde nach dem Gustavsonschen, fiir Gemische aus
Athyl-benzol und Xylolen von Yriedel und Crafts'!) ausgearbeitetem
Verfahren, d. h. durch Darstellung des Bromids (Schmp. 141.5° nach dem
Umkrystallisieren aus Petrolidther), sowie durch Oxydation mittels verd.
Salpetersiure zu Benzoesdure nachgewiesen. Die IFraktion 140—150° die,
wie die Analyse zeigte, der Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffs CgH,,
entsprach, gab beim Nitrieren nur ein fliissiges Produkt, und bei lingerer
Oxydation mit verd. Salpetersiure nach Piccard!?) ein Gemisch von Benzoe-
siure und o-Phthalsdure; nach Entziehung der Benzoesiure durch Chloro-
form, wurde die o-Phthalsdure durch Fluorescein-Bildung identifiziert. Die
dritte Fraktion enthslt mithin ein Gemisch von Athyl-benzol und o-Xylol.
Die vierte Fraktion endlich enthielt Spuren nicht in Reaktion getretenen
Acetophenons. Aus dem bei diesem Versuche in grolerer Menge entstandenen
Harz konnten wir nur eine geringe Menge Benzoesdure isolieren.

Versuch Nr. 3: 70g Acetophenon, 50 Atm. Wasserstoff-Druck, Erhitzungs-
dauer 18 Stdn., Hochsttemperatur 380—420°, Maximaldruck 125 Atmi. Weniger Ver-
harzung als im vorangehenden Versnch. Mit Wasserdampf abdestilliert 26 g aromatische
Kohlenwasserstoffe, die wiederum zwischen 80° und 200° iibergingen. Die Untersuchung
zeigte auch hier die Anwesenheit von Benzol, Toluol, Athyl-benzol und 0-Xylol,
bei groBerer Ausbeute an Athyl-benzol (ungefahr 209) als im Versuch Nr. 2.

Versuch Nr. 4: 150g Benzophenon, FErhitzungsdauer 24 Stdn.
Hochsttemperatur 500 —550°%, Maximaldruck 50 Atm., Restdruck nach dem
Abkithlen 12 Atm.

Gasanalyse: CO, 37.3%, CO 2.7%, H; 33.3%. CaHp 2 26.7%.

Erhalten wurden ungefihr 20 g einer nach Apfelsinen riechenden Fliissig-
keit, der Rest war Kohle. Wiirde der Hauptreaktionsverlauf der Zersetzung
des Benzophenons der Gleichung (CgH;),CO =5H,; +4-12C 4 CO ent-
sprechen, so miiBBte dies theoretisch die Gasanalysen-Werte CO 16.6%,, H,
83.49%, ergeben. Die von uns bei der Gasanalyse gefundenen Werte scheinen

10) B. 39, 339 [19006]. 1) Compt. rend. Acad. Sciences 101, 1218,
%) B. 12, 579 [1879].
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dafiir zu sprechen, daf} hier noch eine Zersetzung und Hydrierung des Xohlen-
oxyds nach den Gleichungen 2z CO = CO, + C; CO + 3 H, = CH, + H,0,
und noch andere Prozesse stattfinden.

Die Fliissigkeit ging bei der Destillation zwischen 80° und 350° vor-
wiegend bei 80—qo® und bei 250—240°, iiber. In der ersten Fraktion wurde
nach Hofmann und Arnoldi Benzol nachgewiesen; aus der zweiten wurde
zur Analyse ein bei 260—263° siedender Anteil herausfraktioniert.

CysHy,. Ber. C92.8, H 7.2, Gef. C 92.6, H 7.29.

Demnach sind die Produkte der pyrogenetischen Zersetzung von Benzo-
phenon: Benzol und Diphenyl-methan.

Versuch Nr. 5: 6o g Benzophenon, Erhitzungsdauer 18 Stdn., H6chsttemperatur
380—420% Unverindertes Keton wiedererhalten. Das gleiche Resultat wurde bei 8-stdg.
Erhitzen auf 440—470° erhalten.

Versuch Nr.6: 70g Benzophenon, 6o Atm. Wasserstoff-Druck, Erhitzungs-
dauer 20 Stdn., Hochsttemperatur 400—430° Maximaldruck 125 Atm.; Restdruck
nach dem Abkiihlen 35 Atm., erhalten 6o g einer braunen, nach Diphenyl-methan
riechenden Fliissigkeit. Durch Destillation wurden 2 g Benzol und 52 g reinen, zu einer
weiflen Krystallmasse erstarrten Diphenyl-methans erhalten.

Versuch Nr. 7: 400 ccm Aceton, Hochsttemperatur 500—550° Er-
hitzungsdauer 24 Stdn. Die in groBler Menge entstandenen Gase wurden
analysiert:

CO, 11.25%, CO 7.5%, CaHsa 42 63.5%, Hy 17.5%.

An Fliissigkeit wurden 200 ccm erhalten, die zu 409, aus einer wiBrigen
Schicht bestanden. Die Halfte des Acetons hatte sich somit unter Verkohlung
und Vergasung zersetzt. Das Kondensat wurde mit Wasser gewaschen, wobei
sein Volumen auf 100 ccm sank, dann mit Natronlauge und mit Schwefel-
siure behandelt. Die Phenole (5 ccm) wurden mit Na,SO, getrocknet, dann
destilliert; sie siedeten bei 200—230°, blieben bei Zimmer-Temperatur fliissig
und gaben mit dem Millonschen Reagens eine fleischrote und mit FeCl,
eine griinblaue Farbung. Der in Natronlauge unlosliche Teil des Kondensats
ging bei der Destillation zwischen 70° und 340° hauptsichlich bei 150 —1809,
iiber.

Versuch Nr. 8: 33 g der bei 200—220° siedenden Produkte der Kon-
densation des Acetons bei 350—400°, Hochsttemperatur 500—550°, Er-
hitzungsdauer 24 Stdn. Die nach VersuchsschluB ausgefiihrte Gasanalyse
gab folgende Resultate:

CO, 6.6%, CO 9.3%, CnHon 4-2 63.3%, H, 15.5%.

Ausbeute an Phenolen: 4 g. Der in Natronlauge unlésliche Teil des
Kondensats siedete auch hier zwischen 70° und 340° die Hauptfraktion bei
150—180°.

Versuch Nr. g: 120 g der bei 220—280° siedenden Produkte der Kon-
densation des Acetons bei 350 —400°, Hochsttemperatur 500—550°, Erhitzungs-
dauer 14 Stdn. Erhalten 60 g Fliissigkeit, 6 g Phenole isoliert. Der in Natron-
lauge nicht 16sliche Teil der Reaktionsprodukte siedete zwischen 70° und
340°, hauptsichlich bei 150—1809.

Versuch Nr. 10: 95 g nach Freund dargestelltes Isophoron (Fraktion
90—115° bei 16 mm). Versuchs-Temperatur 500—550° Erhitzungsdauer
4 Stdn. 14 g bei 200—230° siedende Phenole erhalten.
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Die Phenol-Fraktionen der Versuche Nr.7—I0 wurden, da sie offen-
sichtlich identisch waren, vereinigt und die so erhaltenen 20 g mit Hilfe eines
Dephlegmators destilliert:

I. Fraktion, 200—210% 6 g. — II. Fraktion, 210—225% 12 g.

Eine Farbenreaktion mit FeCl, gibt nur die erste Fraktion; beim Nitrieren
dieser Fraktion nach Raschig wurden nur Spuren Nitroderivat erhalten;
beim Bromieren gaben beide Fraktionen in guter Ausbeute ein Bromderivat
vom Schmp. 162°. Die Analyse beider Fraktionen lieferte anndhernd dem
Xylenol entsprechende Werte:

Fraktion 200—210%. CHgO. Ber.C 77.7, H 7.4. Gef. C 77.9, H 8.12.
. 210—225%. C,H,,0. ,, ,, 78.6, ., 8.2. o s 782, ,, 8.24.
Bromderivat vom Schmp. 162°: o.1950 g Shst.: 0.3040 g AgBr.
CyH,0Br;. Ber. Br66.85. Gef. Br (nach Carius) 66.35.

Diese Werte deuten zweifellos auf die Anwesenheit von 1.3.5-Xylenol
hin, das auch tatsichlich in Form von langen Nadeln mit dem Schmp. 62—64°
nach Schiitz, Buschmann und Wissebach?8) in sehr guter Ausbeute iso-
liert wurde.

Die bei der pyrogenetischen Zersetzung erhaltenen Kohlenwasserstoffe
lieBen sich nicht durch Fraktionierung trennen; untersucht wurde die Haupt-
fraktion 150 —180° Die bei der Untersuchung dieser Fraktion (aus Versuch
Nr1. g) gefundenen Werte waren:
d¥ = 0.8552; nlJ = r1.4942. — CH;,. Ber. C89.92, H 10.08. Gef. C89.78, H10.37.

Das nach Fittigl%) dargestellte Trinitro-Derivat dieser Fraktion schmolz in
weiten Grenzen zwischen 169° und 227° das Bromderivat schmolz bei 222—224°
0.3172 g Shst.: 0.5016 g AgBr. — C,HyBr;. Ber. Br 67.22. Gef. Br (nach Carius) 67.27.

Die gleichen Resultate wurden erhalten bei der Untersuchung dieser
Fraktion aus dem Versuch Nr. 8. Demnach entsteht bei der Einwirkung
hoher Temperatur in Gegenwart von Tonerde auf Isophoron und Xyliton
unter Druck hauptsichlich ein Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe der
Zusammensetzung C,H;,, das vorwiegend aus Mesitylen besteht.

Es ist interessant, daB bei der Destillation des Isophorons mit P,O, die
entsprechende Kohlenwasserstoff-Fraktion, wie Kerp!®) gezeigt hat, nur
Cumol und Pseudocumol enthilt, da die Schmelztemperatur des Nitroderivates
bei 137—15%° die des Bromderivates bei 228 —231° liegt1f),

349. W.Ipatiew und N. Orlow: Pyrogenetische Dissoziation
einiger aromatischer Verbindungen unter Wasserstofi-Druck und bei
kombinierter Einwirkung von Katalysatoren.

[Aus d. Institut fiir angew. Chemie in Leningrad.]

(Eingegangen am 15. Juni 1927.)

Der TFEinfluB hoher Temperaturen auf die Zersetzung verschiedener
organischer Verbindungen ist seit langem von zahlreichen Forschern studiert
worden. Es mag geniigen, hier auf die Arbeiten von Berthelot, Barbier,

13y B. 56, 1967 [1923]. 4y A. 149, 328. 15) A, 290, 123.

18) Trinitro-cumol: Schmp. 109°; Trinitro-psendocumol: Schmp. 185°; Trinitro-
mesitylen: Schmp. 230—235°; Tribrom-mesitylen: Schmp. 224°; Tribrom-pseudocumol:
Schmp. 225—233°%





