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Die Phenol-Fraktionen der Versuche Nr. 7-10 wurden, da sie offen- 
sichtlich identisch waren, vereinigt und die so erhaltenen 20 g rnit Hilfe eines 
Dephlegmators destilliert : 

I .  Fraktion, ZOO-ZIO~:  6 g. - 11. Fraktion, 210-225O: 12 g. 
Eine Farbenreaktion mit FeCl, gibt nur die erste Fraktion ; beim Nitrieren 

dieser Fraktion nach R a s  c h i  g wurden nur Spuren Nitroderivat erhalten; 
beim Bromieren gaben beide Fraktionen in guter Ausbeute ein Bromderivat 
vom Schmp. 162~ .  Die Analyse beider Fraktionen lieferte annahernd dem 
Xylenol entsprechende Werte : 

Fraktion ZOO-ZIO~. C,H,O. Ber. C 77.7, H 7.4. Gef. C 77.9, H 8.12. 
,, 210-225O. C,HIoO. ,, ,, 78.6, ,, 8.2. ,, $, 78.2, ,, 8.24. 

Bromderivat vom Schmp. 162~: 0.1950 g Sbst. : 0.3040 g AgBr. 
C,H,OBr,. Ber. Br 66.85. Gef. Br (nach Carius)  66.35. 

Diese Werte deuten zweifellos auf die Anwesenheit von 1.3.5-Xylenol 
hin, das auch tatsachlich in Form von langen Nadeln mit dem Schmp. 62 -64O 
nach Schu tz ,  Buschmann und Wissebachls) in sehr guter Ausbeute iso- 
liert wurde. 

Die bei der pyrogenetischen Zersetzung erhaltenen Kohlenwasserstoffe 
lieoen sich nicht durch Fraktionierung trennen ; untersucht wurde die Haupt- 
fraktion 150-180~. Die bei der Untersuchung dieser Fraktion (aus Versuch 
Nr. 9) gefundenen Werte waren: 
d?,i= 0.8552; n'i  = 1.4942. - C,H,,. Ber. C 89.92, H 10.08. Gef. C 89.78, H 10.37. 

Das nach Fittig") dargestellte T r i n i t r o - D e r i v a t  dieser Fraktion schmolz in 
weiten Grenzen zwischen 1690 und 2270, das Bromdenvat schmolz bei 222-224O. 
0.3172 g Sbst.: 0.5016 g AgBr. - C,H,Br,. 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 hauptsachlich ein Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe der 
Zusammensetzung C,H,,, das vorwiegend aus Mesi t y l en  besteht. 

Es ist interessant, da13 bei der Destillation des Isophorons mit P,O, die 
entsprechende Kohlenwasserstoff-Fraktion, wie K e r p 15) gezeigt hat, nur 
Cumol und Pseudocumol enthalt, da die Schmelztemperatur des Nitroderivates 
bei 137-157', die des Bromderivates bei 228--231~ liegt16). 

349. W. I p a t i e w und N . 0 r 1 o w : Pyrogenetische Dissoziation 
einiger aromatischer Verbindungen unter Wasserstoff-Druck und bei 

kombinierter Einwirkung von Katalysatoren. 
[Aus d. Institut fur angew. Chemie in Leningrad.] 

(Eingegangen am 15. Juni 1927.) 
Der EiufluQ hoher Temperaturen auf die Zersetzung verschiedener 

organischer Verbindungen ist seit langem von zablreichen Forschern studiert 
worden. Es mag geniigen, hier auf die Arbeiten von Ber the lo t ,  Barb ier ,  

13) B. 56, 1967 [1923]. 
16) Trinitro-cumol: Schmp. 109~:  Trinitro-pseudocumol: Schmp. 185~;  Trinitro- 

mesitylen: Schmp. ~30--2350; Tribrom-mesitylen : Schmp. 224O : Tribrom-pseudocumol: 
Schmp. ~25-233~. 

14) A. 149, 328. 15) A. 290, 123. 
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Kraemer  und Spi lker ,  Engler  u. a. m. hinzuweisen. In  vielen Fallen 
mufite, um die Reaktion hervorzurufen, zu Temperaturen gegriffen werden, 
die bedeutend hoher waren als diejenigen, bei welchen die Produkte der 
Desaggregation eines komplizierten organischen Molekiils selbst noch in 
unverandertem Zustande existieren konnten. Deswegen hat man eine ganze 
Reihe von Nebenp rodukten als Ergebnis sekundarer Reaktionen zwischen 
den Bruchstiicken des urspriinglichen Molekiils beobachtet. Der Zerfalls- 
prozeB greift haufig so tief ein, dafi die Produkte der Pyrogenese von Kohle 
begleitet sind; der in diesem Falle freiwerdende Wasserstoff wird dann oft 
zur Verbindung mit den noch vorhandenen Bruchstiicken des Molekiils 
verbraucht. Dieser Uinstand wirkt sich besonders in den Fallen aus, in 
welchen der ProzeB unter erhohtem Druck durchgefiihrt wird. 

Der Zerfall oder die Dissoziation der organischen Substanz kann zur 
Bildung mehrerer getrennter Bruchstiicke des urspriinglichen Molekiils 
fiihren, oder aber er hat die Tendenz, innerhalb des Molekiils selbst mehr- 
fache Bindungen entstehen zu lassen. Im weiteren Verlauf konnen die 
Bruchstiicke dann unter Bildung irgendeines neuen Molekiils sich vereinigen 
oder sich an die mehrfachen Bindungen anlagern. Am einfachsten gestaltet 
sich der ProzeB gewohnlich in denjenigen Fallen, in welchen sich unter den 
Bruchstiicken des Molekiils Wasserstoff befindet, der die an anderen Bruch- 
stiicken freigewordenen Valenzen absattigen kann, oder in solchen Fallen, 
in welchen es die Verhaltnisse gestatten, da13 sich geniigend bestandige 
ungesattigte Verbindungen bilden. In  den ineisten Fallen aber gehen parallel 
niit dem Abbau des Molekiils auch Prozesse eines neuen Aufbaues, d. h. 
der Polymerisation oder Kondensation einher, wie man dies gewohnlich 
bei den verschiedenen technischen pyrogenetischen Prozessen beobachtet. 

Andererseits lie13 sich erwarten, daB es moglich sein wiirde, die Bildung 
solcher Kondensationsprodukte zu vermeiden, wenn man die Dissoziation 
in einer Atmosphare von komprimiertem Wasserstoff leitete, so daB die 
entstehenden Rruchstiicke sofort durch diesen Wasserstoff fixiert und auf 
solche Weise vor weiteren Kondensationen geschiitzt wiirden. Aderdem ist 
schon seit langem bekannt, daB das Mater ia l  der  Gefaowande im Apparat 
die Ausbeute an den einzelnen Reaktionsprodukten, sowie den Verlauf des 
Prozesses und die zu seiner Durchfiihrung notwendige Temperatur in be- 
deutendem Mafie beeinflufit, d. h. ka t a ly t i s ch  wirkt .  Da wir uns vor- 
genommen hatten, in erster h i e  die Dissoziation aromatischer Verbindungen 
zu untersuchen, so mul3ten wir einen solchen Katalysator wahlen, der es 
gestattete, die Temperatur des Prozesses so weit zu senken, dal3 er bequem 
im Hochdruck-Apparat durchgefiihrt werden konnte, d. h. bei hochstens 
joo- 5500; andererseits durfte dieser Katalysator aber auch nicht die 
Hydrierung der Benzolkerne begiinstigen, was die Ubersicht iiber das Re- 
aktionsbild durch unnotige Nebenprozesse erschwert hatte, da die hydro- 
arom'atischen Sechsringe sich durch geringere Bestandigkeit und durch die 
Fahigkeit, sich zu Fiinfringen zu isomerisieren, auszeichnen. 

Einen Katalysator, der alle diese Bedingungen erfiillt, stellt, wie 
Ipa t i ew schon langst festgestellt hat, die Tonerde  dar. Den verschiedenen 
Reaktionen, Kondensationen, Polymerisationen, Dehydratationen und Iso- 
merisationen, die von diesem Katalysator hervorgerufen werden, scheint 
seine Fahigkeit, gerade die Dissoziationen der Molekiile der verschiedensten 
organischen Verbindungen zu begiinstigen, zugrunde zu liegen. ]la.; be- 
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gunstigende Moment bei dieser Wirkung der Tonerde scheint darin zu be- 
stehen, dal3 sie die der betreffenden Verbindung eigene Dissoziations-Tem- 
peratur herabsetzt. 

Um die Bruchstucke des dissoziierten Molekiils zu fixieren, ist es nicht 
unbedingt notwendig, Wasserstoff zu nehmen. Dieselbe Aufgabe kann auch 
der S aue  r s t o f f erfiillen, wie einige Falle von Oxydations-Katalyse zeigen. 

N a p h t h a l i n  wird, wie Ipa t i ew und Kljukwinl)  gezeigt haben, 
unter der Einwirkung des Wasserstoffs in Gegenwart von Nickel und Ton- 
erde in Tetralin, Benzol, Alkyl-benzole (darunter 0-Xylol) und gesattigte 
gasforinige Verbindungen verwandelt : 

/‘-CH, 
/\/\ \CH, !.)-cH, 1 +zH,  

CH, . CH,. CH, . CH,. 
\/\/ 

/ 

Nach einem Patent 2,  erhalt man beim Leiten des Naphthalins zusamnien 
mit sauerstoff-haltigen Gasen iiber erhitzte Tonerde Naphthochinon, Phthal- 
saure-anhydrid und Maleinsaure : 

0 o y  )CO 

Es handelt sich hierbei mithin um eine vollstandige Analogie mit der Wirkung 
des Wasserstoffs. 

Wir wahlten fur unsere Versuche den Wassers toff ,  weil das Experi- 
mentieren mit komprimiertem Sauerstoff in Gegenwart organischer Ver- 
bindungen nicht ungefahrlich ist, und weil mit Wasserstoff weniger Wahr- 
scheinlichkeit fur den Eintritt von Nebenreaktionen besteht. 

Im Hinblick auf gewisse Aufgaben der Technik hat Bergius  neuerdings 
ahnliche Versuche, mit nicht-individuellen Verbindungen, durchgefuhrt ; wie 
es scheint, hat er hierbei mit Erfolg die von Ipa t i ew schon in den Jahren 
1904 -1906 ermittelten Einzelheiten, die den Verlauf dieser Prozesse be- 
stimmen, in die Praxis umgesetzt. 

Von den zahlreichen Substamen, die wir auf ihre Dissoziationsfahigkeit 
und Dissoziationsrichtung untersucht haben, wollen wir die folgenden etwas 
ausfiihrlicher behandeln : Dip  hen  y l a  t he  r , P he  no1 , o - K r  esol, B r enz- 
c a t  e ch in  , D i p h e n y 1 - met  h a n , 
T e t r a  li n , Dip h e n y 1, Ace n a p  h t h e n , Ant  h r  a c e n , Me s i t y len , So Iv e n t - 
n a p h t h a  und das schwere Steinkohlenteerol .  

Alle Versuche wurden in 250 -1100 ccm fassenden Hochdruck-Apparaten 
nach I p  a t  iew durchgefiihrt. Der Anfangsdruck, unter dem der Wasserstoff 
stand, betrug ungefahr 70 Atm. Die Menge der auf einmal in die Bonibc 
gegebenen Substanz schwankte zwischen 20 und 70 g. 

A ni 1 i n , T r i p  h e n y 1 - m e t  h a n  und 

1) Journ. Rnss. phys.-chein. Ges. 56, 245. z, Chem.-Ztg. 47, 213 [1gz3]. 
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Als Ka ta lysa to r  diente teils reine Tonerde ,  teils Tonerde unter 
Zusa tz  von  Kupfer -  und  Eisenoxyden;  ein solches Gemisch erwies 
sich sogar als das geeignetste, da die kombinierte Einwirkung von Kata- 
lysatoren den Verlauf der Prozesse auf das Giinstigste beeinfluote. Ferner 
stellte sich heraus, daS fur alle obengenannten Substanzen die Temperatur 
nicht unter 400O betragen durfte, falls die Reaktion mit meSbarer Geschwindig- 
keit vor sich gehen sollte. 

Beschreibung der Versuche. 
Diphenyla ther .  

Er wird 
weder von Jodwasserstoff bei 250°, noch durch Gliihen rnit Zinkstaub ver- 
andert. Dagegen zerfallt er, wenn er in Gegenwart von Ni,O, hydriert wird, 
in Cyclohexan,  Cyclohexanol  und eine Verbindung, die urspriinglich 
fur Dicyc lohexyla ther  gehalten wurde, die aber spater als Cyclohexyl- 
c y c 1 o he  x a n o 1 erkannt wurde3). Anscheinend wird hier die Leichtigkeit 
des Zerfalls durch eine voraufgehende Hydrierung der Benzolringe bedingt . 
Bei 4-5-stdg. Erhitzen im Hochdruck-Apparat auf 500-550°, wobei der 
Maximaldruck seiner Dampfe 60 Atm. erreicht, erleidet der Diphenylather 
eine partielle Zersetzung : 65 yo bleiben unverandert, erhalten werden 3 
Phenol  und Spuren Benzol; der Rest ist ein schwarzes, dickes, nicht un- 
zersetzt destillierbares Harz und eine geringe Menge eines brennbaren Gases. 
Bei 4-stdg. Erhitzen rnit Tonerde und Wasserstoff auf 4800 werden 15.37" 
Benzol und 9 yo Phen 11 erhalten. 

Der umersetzt gebliebene Diphenylather erleidet n i ch t  die  ger ings te  
Verharzung,  er nimmt nur eine schwache gelbliche Farbung mit griiner 
Fluorescenz an. Setzt man zur Tonerde Kupferoxyd ( 2 : 3 )  hinzu, so kann 
die Temperatur sogar bis auf 450° herabgesetzt werden. 

Der Diphenylather ist eine aul3erst bestandige Verbindung. 

Phenol .  
Der Urnstand, dal3 beim vorhergehenden Versuch die Phenol-Ausbeute 

der Menge des entstandenen Benzols nicht entsprach, brachte uns auf den 
Gedanken, dai3 auch das Phenol selbst eine weitere Umwandlung zu Benzol 
erlitten haben konnte. Einen solchen tibergang hat namlich, allerdings bei 
Temperaturen oberhalb 7000, F r a n z  Fischer4)  beobachtet. In Abwesen- 
heit von Wasserstoff verandert sich das Phenol beim Erhitzen rnit Tonerde 
auf 5000 sehr wenig, es entstehen nur geringe Mengen Diphenylenoxyd und 
Diphenylather 5). Bei 4-stdg. Erhitzen rnit Wasserstoff unter Zusatz eines 
Gemisches von Tonerde und Kupferoxyd lieferte Phenol zo% der theore- 
tischen Menge Benzol. Das iibrigbleibende Phenol wies nicht die geringste 
Verharzung auf . 

o-Kresol. 
o-Kresol gab unter denselben Bedingungen bei nur unbedeutender Ver- 

harzung ungefahr 30 yo eines Gemisches von B enzol rnit Toluol. 

3) I p a t i e w  und P h i l i p o w ,  Journ. Russ. phys.-cheni. Ges. 40, 505; I p a t i e w  und 

4) Fr. Discher ,  Urnwandlung der Kohle in Ole (russ. Gbersetzung, S. 126, Moskau 

5 )  I p a t i e w ,  Orlow und P e t r o w ,  B. 60, 130 [19z7] 

Or low- ,  Compt. rend. Acarl. Sciences 181, 793 [1925]. 

nncl 1,eningrad [192h]). 
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Brenzcatechin.  
Nach d-stdg. Erhitzen des Brenzcatechins mit Wasserstoff und dem 

Katalysator bestand das Produkt aus 10% Benzol, 75% sehr reinem 
Phenol  und 15 yo eines briichigen, braunen Harzes. 

Anilin. 
Anilin ist in Bezug auf hohe Temperaturen eine sehr bestandige Ver- 

bindung. Hof mann6)  hat seine Zersetzung bei Rotglut studiert. Beim 
b i t e n  von Anilin-Dampfen durch ein gliihendes Rohr entsteht ein sehr 
kompliziertes Gemisch von Substanzen, unter denen nachgewiesen wurden : 
Ammoniak ,  Cyanwassers toff ,  Benzol, Benzoni t r i l ,  Carbazol  usw. 
Unsere Versuche, in denen wir Anilin unter dem Druck seines eigenen 
Dampfes erhitzten, zeigten, da13 es selbst bei ungefahr 500° keine wesentliche 
Veranderung erleidet ; es findet nur geringe Verharzung und Bildung mini- 
maler Mengen Diphenylamin  und Ammoniak statt. Beim Hydrieren 
nach Saba t i e r  und Senderens') zersetzt sich das Anilin in gewissem Grade 
unter Bildung von Cyclohexan und Ammoniak; es ist moglich, daB hier der 
Zerfall durch die geringe Bestandigkeit des sich zuerst bildenden Cyclohexyl- 
amins bedingt wird. Andererseits liegt eine Angabe vor8), daS, wenn die 
Reduktion von Nitro-benzol mittels Eisens und Essigsaure unter Druck 
vorgenommen wird, der Wasserstoff einen groSen Teil des entstehenden 
Anilins zu Benzol und Ammoniak zersetzt. 

In  derselben Richtung verlauft die Reaktion auch beim Erhitzen des 
Anil ins  mit Tonerde  und Wassers toff .  Bei 3l/*-stdg. Erhitzen auf 
440-4700 gibt Anilin 23% der theoretischen Menge Benzol, ferner Am- 
nioniak und ein kleines Quantum Diphenylamin.  Das ubrige Anilin 
erleidet eine unbedeutende Verharzung. Die Reaktion scheint in gewissem 
MaSe umkehrbar zu sein, da beim Erhitzen eines Gemisches von Benzol 
und waSrigem Ammoniak bis zur selben Teinperatur mit dem Katalysator 
unter Druck Spuren Anilin nachgewiesen werden konnen (nur durch die 
Rung e sche Reaktion) . 

Triphenyl -methan .  
Beim Hydrieren des Triphenyl-methans unter Druck fanden I p  a t i e w 

und Do 1 g ow s, neben dem normalen Produkt (Tricyclohexyl-methan) noch 
Dicyclohexyl-methan und Dicyclohexyl. Es ist moglich, daG auch hier Ab- 
spaltung der Cyclohexyle von dem vollig hydrierten Kohlenwasserstoff 
stattfindet, doch ist auch eine direkte Abspaltung der Phenylgruppen nicht 
ausgeschlossen. Nach 6-stdg. Erhitzen von 25 g Triphenyl-methan mit dem 
Tonerde-Kupferoxyd-Katalysator unter 60 Atm. Anfangsdruck des Wasser- 
stoffs auf 500° wurde nach dem Abkiihlen des Apparates in den Gasen neben 
Wasserstoff noch ein gesattigter gasformiger Kohlenwasserstoff aufgefunden. 
Die Destillation des Bomben-Inhaltes gab 10 g Benzol und I g einer I'raktion 
260 -270°, die beim Abkiihlen erstarrt und sich durch den charakteristischen 
Apfelsinen-Geruch des Dip  henyl -  me t hans  auszeichnet. 

C,,H,,. Ber. C 92.8, H 7.2. Gef. C 92.66, H 7.19. 

6) Jahresber. Chein. 1862, 335. 
7 )  Compt. rend. Acad. Sciences 138, 457 [1go4]. 
8)  S c h e u r e r - K e s t n e r ,  SOC. chim. Paris, Bull. des seances de 1862, 43. 
9) Journ, Russ. phys.-chern. Ges. 57, 1023 [1926]. 
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Der Kolbenriickstand wurde in heil3em Benzol gelost und setzte beim 
Abkiihlen unverandertes Triphenyl-methan in seiner schwerloslichen Mole- 
kularverbindung mit Benzol ab. 

Reines Diphenyl -methan  erwies sich unter gleichen Bedingungen 
als bestandiger; 6-stdg. Erhitzen fiihrte zur Bildung von 5 -7 yo Benzol. 

Te t ra l in .  
l'etralin erleidet bei 41/2-stdg. Erhitzen mit Wasserstoff und dem Kata- 

lysator auf 480° eine ganz analoge TJinwandlung wie das Naphthalin l o ) .  
Ungefahr 30 yo bleiben unverandert, 30 yo gehen unter Abgabe von Wasser- 
stoff in Naph tha l in  iiber und 40 yo liefern ein zwischen Soo und zoo0 siedendes 
Gemenge von Kohlenwasserstoffen. 

Diphenyl .  
Die gegeniiber verschiedensten Agenzien auljerordentlich bestandige 

Bindung der beiden Phenyl-Reste des Diphenyls erweist sich unter den Be- 
dingungen unserer Versuche als aiuaerst leicht angreifbar. So zeigte 
N. Orlowll), daB 41/&dg. Erhitzen des Diphenyls mit Wassei-stoff und 
Tonerde-Kupferoxyd Katalysator auf etwa 500° zur Bildung von 50 yo 
B enzol fiihrt. Das iibrigbleibende Diphenyl erleidet keine inerkliche Ver- 
anderung . 

Ace n a p  h t h en. 
Man durfte erwarten, daB unter unseren Versuchsbedingungen der Ver- 

lauf der Ihsoziation des Acenaphthens in gewissem Grade den pyrogenetischen 
Bildungsreaktionen dieses Rohlenwasserstoffs, der z. B. durch Kondensation 
von Naphthalin und Athylen irn gliihenden Rohr entsteht 12), entgegen- 
gesetzt sein wiirde. Tatsachlich zeigte aber der Versuch, daB bei 24-stdg. 
Erhitzen des Acenaphthens mit Tonerde-Kupferoxyd-Katalysator in Gegen- 
wart von Wasserstoff auf 450-470' Naph tha l in  und fliissige, zwischen 
8oo und zooo siedende Kohlenwasserstoffe, die ihre Entstehung der Dissozia- 
tion des Naphthalins verdanken, sich bilden. In  den Gasen sind neben iiber- 
schiissigern Wasserstoff gesattigte Kohlenwasserstoffe enthalten. 

Anthracen .  
Anthracen erwies sich unter den Bedingungen unserer Versuche als 

eine auljerst unbestandige Verbindung, jedoch trat als fast einziges Produkt 
seines Zerfalles Koks  auf. 

So entstanden aus 100 g Anthracen nach 8-stdg. Erhitzen auf 480-490" nur un- 
gefahr 30 g einer dicken, braunen Fliissigkeit, die bis jetzt nicht naher untersucht wurde, 
alles andere verwandelte sich in eine porose Koksrnasse. Die Gase enthalten gesattigte 
Kohlenwasserstoffe. 

M esi t y 1 en. 
Aus 35 g Mesitylen (Sdp. 161-164~) wurden nach 6-stdg. Erhitzen 

auf ungefahr 460° z g Benzol-Kohlenwasserstoffe erhalten, die zwischen 
1000 und 150O siedeten, was auf die Abspaltung der Methylgruppen aus dem 

10) I p a t i e w  und K l j u k w i n ,  loc. cit. 
11) Uber pyrogenetische Dissoziation des Phenanthrens, Journ. Russ. phys.-chem. 

1 2 )  B e r t h e l o t ,  Ztschr. Chem. 1867, 714; F e r k o ,  B. 20, 660 [1887]. 
Ges. 59 [19z7]; vergl. a. B. 60, 19.50 [ J927j .  
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Mesitylen-Molekiil hindeutet. Das iibriggebliebene Mesitylen hatte keine 
hderungen erlitten. 

Die aufgefiihrten Versuche zeigen, daB die pyrogenetische Dissoziation 
aromatischer Verbindungen (hauptsachlich Kohlenwasserstoffe), in kompri- 
miertem Wasserstoff bei Gegenwart eines geeigneten Katalysators schon 
bei relativ niedrigen Temperaturen stattfindet, und dal3 sie standig zur 
Bildung einfacher gebauter Molekiile fiihrt. Die Einwirkung des Wasser- 
stoffs, der sich zwischen den Atomgruppen, die Neigung zur Dissoziation 
zeigen, einschaltet oder sich an die bereits losgelosten Bruchstiicke anlagert, 
ist in gewissem Grade der Einwirkung von Aluminiumchlorid oder Jod- 
wasserstoffsaure auf einige der aufgefiihrten Verbindungen ahnlich. Jeden- 
falls darf man hoffen, durch geniigende Versuchsdauer fast vollig zu B enzol  
und seinen nachsten Homologen zu gelangen. Diese tiberlegungen ver- 
anlal3ten uns, das Verfahren der pyrogenetischen Dissoziation unter Wasser- 
stoff-Druck auf einige nicht-individuelle Produkte des Steinkohlenteers, 
namlich auf So lven tnaph tha  und auf das Schwerol  anzuwenden, wobei 
wir hofften, aus ihnen leichter siedende Substanzen von noch groBerem 
technischen Interesse als die Ausgangssubstanzen zu erhalten. 

So lven tnaph tha .  
Durch rnehrere Destillationen mit Dephlegmator wurde aus Solvent- 

naphtha die zwischen 1460 und zoo0 siedende Fraktion, die sicher keine 
niedriger siedende Anteile mehr enthielt, herausfraktioniert. Diese Solvent- 
naphtha wurde in Portionen zu je 60 g in einem 800 ccm fassenden Apparat 
verarbeitet. Als Katalysator diente das gleiche Gemisch von Tonerde und 
Kupferoxyd wie bei den vorhergehenden Versuchen. Anfangsdruck des 
Wasserstoffs 60 Atm., Versuchs-Temperatur 480 -500~. Versuchs-Dauer 
g Stdn. Nach dem Abkiihlen 1al3t der Druck etwas nach, und die Gasanalyse 
deutet auf Anwesenheit von ca. 20 yo Grenzkohlenwasserstoffen neben nicht 
in Reaktion getretenem Wasserstoff. 

Im ganzen wurden 180 g verarbeitet. Wieder gesammelt wurden 135 g; 
folglich werden fur die Gasbildung ungefahr 27 yo verbraucht. Die abge- 
gossene Fliissigkeit ist von gelber Farbe mit griinlicher Fluorescenz. 

Durch zwei Destillationen wurden folgende Fraktionen abgetrennt : 
I. 80-115~: 25 g, 11. 115-140~: 55 g, 111. 140-1goO: 40 g, Ruckstand: 8 g. 

Alle Fraktionen losen sich ohne Riickstand in Schwefelsaure und werden sehr 
.energisch vom Nitriergemisch angegriffen. 

In  der ersten Fraktion wurde B enzol  als Nickelcyaniir-Verbindung 
nach dem Verfahren von Hofmann  und Arnoldi13) nachgewiesen. 5 g 
dieser Fraktion gaben nach dem Behandeln mit dem Cyan-Reagens 0.7622 g 
der Komplexverbindung, die 0.2055 g Benzol entsprechen. Folglich enthalt 
die gesamte erste Fraktion 4.11 OL, Benzol. Der Kohlenwasserstoff, der mit 
dein Cyan-Reagens keine Reaktion eingegangen war, hatte nach dem Waschen 
und Trocknen die Siedetemperatur 109 -114O und gab nach wiederholter 
Nitrierung Trinitro-toluol vom Schnip. 79O. 
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Die dritte Fraktion ist anscheinend unverandert gebliebenes Ausgangs- 
material, dem jedoch P h e n o le  beigemengt sind, die in der urspriinglichen 
Solventnaphtha nicht zugegen waren. Ihre Menge ist nicht grofi. Ihre an t -  
stehung kann durch Aufspaltung des Furan-Ringes im Cumaron erklart 
werden. 

Die zweite Fraktion stellte anscheinend ein Gemisch von Toluol  mit 
Xylo len  oder Athyl -benzol  dar, da die Analyse folgende Werte ergab: 

C,H,. Ber. C 91.3, H 8.7. C,H,,. Ber. C 90.57, H 9.43. - Gef. C go gg. H 8.91. 
Bei der Oxydation mit alkalischem Permanganat wurde BenzoesCure in be- 

deutender Menge erhalten. 

t h a 1 i n  mit geringer Harzbe imengung. 
Der Destillationsriickstand endlich besteht hauptsachlich aus Nap  h - 

Schweres  Steinkohlenteerol .  
Zu den Versuchen diente ein Schwerol, aus dem durch einige Destilla- 

tionen die Fraktion 260 -300°, die absolut naphthalin-frei war, ausgeschieden 
wurde. Nach der Destillation ist das 01 von schwachgelber Farbe; es wird 
an der Luft rasch dunkel, riecht stark nach Schwefelwasserstoff und 
Schwefel-Verbindungen.  Sein spezif. Gew. ist d;: = 1.062. Insgesamt 
wurden 250 g in Anteilen von je 50 g verarbeitet. Als Katalysator diente 
ein Tonerde-Eisenoxyd-Gemisch (I : I), Erhitzungsdauer 15 -17 Stdn. bei 
415 -435O. Anfangsdruck des Wasserstoffs 70 Atm. Nach dern Abkiihlen 
sinkt der Druck. Die Gase bestehen aus Wasserstoff, Grenzkohlenwasser- 
stoffen und Ammoniak. 

Die in einer Menge von 180 g erhaltene Fliissigkeit ist braun gefarbt, 
riecht aber nicht mehr nach Schwefelverbindungen. 

Sie wurde durch Destillieren in folgende Fraktionen geteilt : 
I .  50-100~: 7 g, 11. 100-150~: 45 g, 111. 15o-z0on: 8 g, IV. z00-z50n: 55 g, 

V. 250-260~: 10 g ,  VI. 260-340~: 45 g 
Die erste Praktion enthalt neben Benzol noch leichtes Benzin ,  da 

sie beim Auflosen in 7-proz. Oleum eine in der Saure unlasliche, leichte 
Kohlenwasserstoff-Schicht hinterlafit (ca. 4 yo). 

Die zweite Fraktion besteht hauptsachlich aus Toluol  und Xylol .  
Beim Oxydieren mit alkalischem Permanganat entsteht ein Gemisch von 
Benzoesaure und o-Phthalsaure. 

Die dritte Fraktion wurde wegen ungeniigender Menge nicht untersucht . 
Die vierte Fraktion bietet das meiste Interesse, da sie nach erneuter 

Destillation 42 g (also fast 17% des Ausgangsoles) fast reines Naph tha l in  
liefert. 

Die fiinfte und die sechste Fraktion enthalten anscheinend unverandertes 
01, jedoch mit einer Beimengung von hoher siedenden Produkten, die bei 
Zimmer-Temperatur zu einer salben-artigen Masse erstarren und wahr- 
scheinlich Polymerisationsprodukte darstellen. 

Die zweite und die dritte Fraktion verdienen die meiste Aufmerksamkeit. 
Die Entstehung des Naphthalins kann leicht durch Eliminierung der Alkyl- 
gruppen aus den im Ausgangsol enthaltenen Alkyl-naphthalinen erklart 
werden. Die weitere Dissoziation des Naphthalins fiihrt zur Bildung mono- 
und disubstituierter Benzole, was durch die lange Dauer der Reaktion selbst- 
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verstandlich begunstigt wird. Durch Abkiirzung der Reaktionsdauer kann 
man wohl hoffen, die Ausbeute an Naphthalin noch zu erhohen. 

Alle besprochenen Versuche zeigen, daB die Untersuchung des pyro- 
genetischen Zerfalls aromatischer Verbindungen unter Wasserstoff-Druck 
nicht nur einen Wegweiser bei der Beurteilung des fur das gegebene Molekid 
moglichen Dissoziationsweges liefert, sondern auch in ihrer weiteren Ent- 
wicklung ein gewisses technisches Interesse bietet. Zweifellos wird man, 
wenn man die zu pyrogenisierende Substanz durchruhrt und auf diese Weise 
die Nutzflache der Beruhrung rnit Wasserstoff vergroBert, zu bedeutend 
besseren Ausbeuten gelangen; ferner durfte die Wahl eines fur jeden Einzel- 
fall spezifischen Katalysatoren-Gemisches es gestatten, die Reaktions- 
Temperatur noch mehr herabzudriicken. 

350. W. Ipat iew und G. Rasuwajew: Kondensation von a-Oxy- 
und 0x0-sauren bei kombinierter Einwirkung von Katalysatoren. 

iAus d. Chem. Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1927.) 

Die in der voraufgegangenen Arbeit l) beschriebene Kondensation des 
N a t r i u m l a c t a t s  beirn Erhitzen seiner Losung unter Wasserstoffdruck in 
Gegenwart eines gernischten Nickeloxyd-Tonerde-Katalysators lie13 vermuten, 
daS analoge Kondensationen auch mit anderen a-Oxy- und moglicherweise 
auch -0xo-sauren eintreten wurden. In  der Tat hat die in vorliegender Arbeit 
beschriebene Untersuchung der Glykolsaure  und der Brenz t r auben-  
s au  r e diese Verrnutung bestatigt. 

Die Glykolsaure  lieferte bei der Kondensation Berns te insaure ,  
auoerdern entstand durch Hydroxyl-Reduktion Bssigsaure. Als Haupt- 
reaktion envies sich jedoch der Zerfall des Molekuls unter Bildung von 
Carbona t ,  Me than ,  Kohlendioxyd und Wasser ,  auch Berns te in-  
und A mei s e n s a u r e wurden hierbei nachgewiesen. Dieser Zerf all nahm 
rnit steigender Reaktions-Temperatur stark zu. Wie bei der Milchsaure 
wurden auch hier noch ein intensiv riechendes, in sehr weiten Grenzen siedendes 
01 und geringe Mengen hochsiedender Sauren erhalten. 

Die Reaktion durfte sich mithin im wesentlichen durch folgendes Schema 
veranschaulichen lassen : 

CH,.CO,Na (---I CH,(OH) .CO,Nn , _  CH, (OH). CO,Na -* CH4 f "2 $- * HZo -k Na2Co:3 

(CH, + H,O + H . CO,Na) + H,O 

' CH (OH). CO,Na CH.  C0,Na CH,. C0,Na 

CH . C0,Na CH,. CO,Na 
-t I 1  -+ I t i  

Vie1 leichter verlauft die Kondensation der B re  n z t r a u b ens  a u re  , 
doch ist es in diesem Falle sehr wichtig, die Temperatur nicht iiber 230" 
steigen zu lassen, da sonst die Ausbeute (ca. 37% d. Th.) an dem Haupt- 
kondensationsprodukt, der Methyl -berns te insaure ,  stark sinkt und sich 
an der Luft rasch verharzende Kondensationsprodukte bilden. Als erstes 

l) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1345; B. 59, 2031 [1926]. 

I- 
CH,-C0,Na 




