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Krystallen bei der fraktionierten Krystallisation besteht. Denn bei den 
Bromiden erfolgteine bedeutend grol3ere Anreicherung als bei den Chloriden, 
obwohl der Wslichkeits-Unterschied bei den Bromiden sogar etwas kleiner 
ist als bei den Chloriden. Sehr interessant ist die Betrachtung der Verhalt- 
nisse tei den Nitraten. tfber das Ergebnis der Fraktionierung der Nitrate 
von Barium und Radium liegen in der Literatux zwei Angaben vor. Nach 
M. Curieso) fiihrt die fraktionierte Krystallisation der Nitrate zu keinem 
brauchbaren Ergebnis. W. C h l ~ p i n ~ ~ )  konnte bei der fraktionierten Fallung 
der Nitrate mit €€NO, und bei der fraktionierten Krystallisation eine betracht- 
liche Anreicherung des Radiums in den Krystallen feststellen. Da nun die 
Bestimmung der Loslichkeit von Ra (NO,), uberraschenderweise ergab, daB 
Ra(NOs), leichter loslich ist als Ba(NO,),, war es wiinschenswert, die Ver- 
teilung von Ba und Ra in den Krystallen bei der fraktionierten Krystallisation 
der Nitrate aus waI3riger Liisung noch einmal zu iiberpriifen. Die Versuche 
wurdenvon Hm. a n d .  chem. Hans Kadingim Kaiser-Wilhelm-Insti tut  
f iir Chemie ausgefiihrt. Er  wird in einer eigenen Arbeit ausfiihrlicher daruber 
berichten. Es wurden wechselnde Mengen (1-50%) des in Iijsung vorhan- 
denen Ba(NO,), mter Anwesenbeit von Thorium X bei oo, zoo und 40° am- 
krystallisiert. Dabei wurde in allen Fallen eine deutliche, wenn auch nicht 
sehr groJ3e Anreicherung des Radiums (!ChX) in den Krystallen festgestellt 
(bei 20° Fralttionierungs-Koeffizient 1.6). Es liegt also hier der uberraschende 
Fall vor, dab bei der fraktionierten Krystallisationzweier Salze mit gleichem 
h i o n ,  die vermutlich liickenlose Mischkrystalle miteinander bilden, die an 
sich leichter losliche Komponente in den Krystallen angereichert wird. In 
Beriicksichtigung dieser Tatsache und auch der Verhaltnisse bei den Bro- 
miden und Chloriden ist wohl an einen maBgebenden Einflul3 krystallochemi- 
scher Krafte bei der Bildung von Mischkrystallen zu denken. Eine Er- 
klarung durch die Loslichkeits-Untersede der reinen Komponenten allein 
reicht nicht aus. 

19. W. Ipatiew,  N. Orlow, N. Lichatschew: 
Ober das Cracken einiger organischer Verbindungen unter hohem 

Waseemtoff -Druck. 
[Aus d. Chem. Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.] 

(Eingegangen am 2 .  Juli 1929.) 
Die Umwandlungen, die gewisse aromatische Verbindungen unter dem 

EinfluB von hoher Temperatur und hohem Wasserstoff-Druck erleiden, 
sind von uns in einer Reihe von Arbeiten studiert worden'). Diese Unter- 
suchungen bringen Licht in die chemischen Vorghge bei den Prozessen, 
welche als verschiedene Crackverfahren, Bergi us-Verfahren. u. dergl. neuer- 
dings so grok praktische Bedeutung gewonnen haben. Wir halten es daher 
fiir lohnend, unsere Untersuchungen fortzufuhren und sie &uf das Studium 

34) M. Curie, Die Radioaktivitat. iihrsetzt ron B. Finkelstein, Jxiprig. Bd. I, 

3s) W.  Chlopin, Ztschr. anorgan. Chem. 14Y. 97 [I925]; \V. Chlopin, 9. Poles- 

I) B .  60. 1950. 1963 [I927]. 6% 593, 710, 719 [1929!. 
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sitzki und P. Tolmatscheff. Ztschr. physikal. Chem. -1 145, 57 !19291. 
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einzelner Verbindungen auszudehnea , deren Vorhandensein in den Aus- 
gangsstoffen bei den genannten technischen Verfahren erwiesen oder wenig- 
stens anzunehmen ist. 

Zu solchen Verbindungen gehoren, neben den von uns d o n  recht ein- 
gehend untersuchten aromatischen Kohlenwaserstoffen, auch hydro- aro- 
matische Verbindungen. In Anbetracht der Bedeutung, welche der 
Naphtha und den Naphtha-Produkten fur pyrogenetische Prozesse zukommt, 
und weil in dem Naphtha zweifellos Naphthene vom Typus der Perhydride 
aromatischer polycyclischer Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, begannen 
Wir mit dem Abbau einiger Abkommlinge von Di-cyclohexyl-paraf - 
f inen und einigen anderen Kohlenwasserstoffen unter Wasserstoff-Druck. 
In vielen Hinskhten bestehen zwischen der Naphtha und dem Kohlen- 
wasserstoff-Anted des primiiren Steinkohlen-Teers Analogien. Das Studium 
der erwiihnten Reaktionen an reinen Stoffen gewinnt auch fiir das Verstbd- 
nis gewisser Vorgiinge bei der thermischen Behandlung der Steinkohle einige 
Bedeutung. Unter Einhaltm der in unseren friiheren Abhandlungen be- 
schriebenen Versuchs-Bedingungen (Benutzung des Hochdruck-Apparates 
von I p a t i e w , Anwendung eines Eisen-Tonerde-Katalysators und eines An- 
fangsdruckes des Wasserstoffs von nicht unter 70 Atmosphhn) haben wir  
d q  Dissoziationsprozel3 mit folgenden Perhydriden durchgefiihrt : D i - c y cl o - 
hexyl, Di-cyclohexyl-methan, 1.2-Di-cyclohexyl-&than und 1.5- 
Di-cyclohexyl-pentan. Es lie13 sich erwarten, daI3 die Adspaltung 
dieser Verbindungen analog derjenigen der entsprechenden aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, namlich Diphenyl und Diphenyl-methan, also unter 
Bildung des Cyclohexans bzw. eines Monoalkyl-Derivates desselben ver- 
laden werde. In der Tat erwies sich die Analogie als sehr weitgehead; dies 
wurde auch durch die Untersuchung des Aufspaltungsvorganges von a,o- 
Diphenyl-paraffinen von komplizierterer Konstitution als die friiher unter- 
suchten, und zwar von 1.4-Diphenyl-butan und 1.3-Diphenyl-propa11, 
bestiitigt. Warend niimlich die letzteren Homologe des Benzols, Toluol 
und khyl-benzol, liefern, erhalt man aus Di-cyclohexyl-paraffinen Homo- 
loge des Cyclohexans: 

C&. [CIf& - C& + H, = C&11- [CHs]m - CH, + CtjH11- [CH& - CITg. 
Von Perhydriden mit kondensiertem Ringsystem wurde das Dekalin 

untersucht. Seine Aufspaltung in Gegenwart von Wasserstoff fuhrt gleichfalls 
zur Bildung eines Naphthen-Gemisches, warscheinlich von disubstituierten 
Cyclohexan-Denvaten. 

AUe obigen Umwandlungen verlaufen bei Temperaturen gegen 40 bis 
450° mit ziemlicher kicbtigkeit. Aber wie wir in unserer vorhergehenden 
Untersuchung einer bemerkenswerten Stabilitat des Carbazols und des Di- 
phenylenoxyds begegneten, so sti&n wir auch hier auf eine auffallende 
Widerstandsfahigkeit eines Kohlenwasserstoffes, namlich des 1.3.5 Tri - 
phenyl-ben zols. Trotz anhaltendem Erhitzen mit Eisen-Tonerde-Kata- 
lysatoren, dam in einem weiteren Versuche mit energischer wirkendem 
wasser-freien Eisenchlorid, erzielten wir nicht die geringste Veriinderung 
dieses Kohlenwasserstoffes und keine Spur fliissiger Produkte. 

Die Phenole sind in der uns interessierenden Richtung schon friiher 
sowohl von uns, als auch von Kling und Florentin untersucht worden; 
die R e  t o  n e bildeten den Gegenstand einiger Untersuchungen von I p a t i  e w 
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und Petrow. Es war von Interesse, diese Reaktion noch an t au tomeren  
Keton-Phenol-Verbindungen zu priifen, da wir gerade die Anwesenheit 
tautomerer Keton-Enol-Korper von cydscher Gruppierung in den hoheren 
Fraktionen der sauerstoff-haltigen Anteile des primaren Steinkohlen-Teers 
fiir h W s t  wahrscheinlich ansehen. Wir wahlten hierzu das Pentamethyl-  
te t rahydroxanthen,  einen mittels einfacher synthetischer Prozesse leicht 
darstellbaren Korper. 

H CH3 H CH, 
0 \ 2 0 G  .. .. O H 7  OH 

HzO"" 
2 1. H " \ 0 \ 0 \ H  ? 

( c H 3 ) 2 \ 0 \ 0 L > ( c H 3 ) 2  I I  11. (CH,)2\0- I I [ X H &  
Hz 0 Hz Ha 0 H, 

Sowohl in der Phenol- (I) als auch in der Keton-Form (11) miiBte dieser 
Korper einen Kohlenwasserstoff liefern. Der Versuch bestatigte unsere 
Vermutung. SchlieSlich haben wir noch das Verhalten des von Asphal t  
befreiten primaren Steinkohlen-Teers beim Cracken unter Wasser- 
stoff -Druck untersucht. Im bisher nur ungeniigend bekannten primiiren 
Steinkohlen-Teer miissen jedenfalls Korper vorhanden sein, die ihrer Ifon- 
stitution nadi den von uns hier studierten Verbindungen verwandt smd. 
Es zeigte sich, daS bei sehr gelindem Cracken unter Wasserstoff-Druck leichte 
Benzine mit guter Ausbeute erhalten werden, die sich wahrscheinlich so- 
wohl aus den Phenolen als auch aus den Kohlenwasserstoffen des primaren 
Steinkohlen-Teers bilden. 

Ber&dbm der Vcrsache. 
Alle Versuche mit definiertenverbindungen wurden in einer feststehenden 

Ipatiewschen Bombe ausgefiihrt. Als Katalysator diente, wie bereits friiher, 
ein Gemenge von Tonerde und Eisenoxyd (I : I). Die Perhydride wurden 
aus den entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffen durch vorsichtiges 
Hydrieren mit Nickeloxyd (ebenfalls unter Druck) dargestellt. Der Anfangs- 
druck cles Wasserstoffs betrug 70-75 Atm., die Erhitzungsdauer 6 Stdn. 
bei maximal 4 0 0 .  Die entstehenden Gase enthdten neben uberschiissigem 
Wasserstoff eine gewisse Menge gesattigter Kohlenwasserstoffe, welche 
sowohl von abgesprengten aliphatischen Seitenketten als anscheinend auch 
von zertriimmerten Hexamethylenringen herriihren; auf letzteres weist die 
Rildung von gesattigten Kohlenwasserstoffen im Versuch mit Di-cyclohexyl 
hin. In den mit Di-cyclohexyl-paraffinen vorgenommenen Versuchen war 
die aus der Bombe entleerte Fliissigkeit stets gelblich gefarbt, mit griiner 
Pluorescenz, und roch stark nach Petroleum. 

Bei der Destillation beobachtet man erst ein stetiges Ansteigen der 
Siedetemperatur, worauf ein plotzlicher Anstieg erfolgt, wenn der unverbderte 
urspriinglkhe Kohlenwasserstoff iiberzugehen beginnt. Die a d  S. 159 aufge- 
fiihrten Konstanten zeigen an, da13 als Reaktionspradukt bei den unter- 
suchten Kohlenwasserstoffen ein Gemisch von Homologen des Cyclohexans 
von der allgemeinen Formel C, Han erhalten wird, was auch durch Analysen- 
Befunde bestatigt wird. Eine Trennung des Gemisches in die einzelnen 
Bestandteile und deren nahere Bestimmung erfolgte mangels Substanz nicht. 
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In gleicher Weise wurde auch die Untersuchung des Diphenyl-propans 
und des Diphenyl-butans durchgefiihrt. 

1.3.5- I ripnenyr-Denzoi. 
Dieser Kohlenwasserstoff bleibt bei 450° in Gegenwart eines Eisen- 

Tonerde-Katalysators und bei 75 Atm. Anfangsdruck vollkommen un- 
verhdert trotz 6-stdg. Erhitzens. Mit Eisenchlorid als Katalysator fand 
unter den obigen Bedingungen nur unbedeutende Verharzung statt, wiihrend 
sich nicht die geringsten Spuren flussiger Produkte bildeten. 

Dekalin. 
Bei der Berginisation von Dekalin wurde ein gegen Schwefelsaure nahezu 

neutrales Kohlenwasserstoff -Gemisch erhalten. Bei der Destillation ergab 
sich eine Fraktion 70-15oO (do" = 0.7686, n: = 1.4273), welche die Haupt- 
menge der veriinderten Reaktionsprodukte enthielt . 

0.1428 g Sbst.: 0.4498 g CO,, 0.1811 g H,O. 
C,H2n. Ber. C 85.71. H 14.29. Gef. C 85.90, H 14.20. 

Pentamethyl-dioxy-tetrahydroxanthen (I + 11). 
30 g der nach Vorlander und Kalpox*) dargestellten Substanz wurden 

mit dem Katalysator 12 Stdn. unter Wasserstoff-Druck auf ca. MOO erhitzt. 
In der Bombe verblieb eine betrachtliche Menge Koks. An fliissigen Pro- 
dukten wurden 7 g erhalten. Bei der Destillation ging die Hauptmenge 
bei 140-3ooo iiber. Der Geruch verriet die Anwesenheit von Phenolen; 
tatsiichlich ging auch beim Waschen mit I,auge ungefahr des Ganzen 
in Liisung. Das noch mit Schwefelsaure (d ==- 1.34) ausgewaschene 61 zeigte 
dieselbe Siede-Temperatur ; df = 0.8236. 

0.2105g Sbst.: 0.6364g CO,. 0.2018g H,O. Gef. C 88.93, H 10.73. - 0.23929 Shst.: 
o .S i14  g CO,, 0.2392 g H,O. Gef. C 88.98, H 10.76. 

*I A. 909, 373 [I8991. 
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Beim Erwarmen lost Schwefelsaure das 61 teilweise. Wahrscheinlich 
liegt hier ein Gemisch von Naphthen-Kohlenwasserstoffen mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen vor, wobei die letzteren vorherrschen . 

P r imar e r Stein ko hlen - Tee r. 
Zu den Versuchen wurde primarer Steinkohlen-Teer mrwendet, der 

von Kohlenstaub und Wasser durch Adliken in Xylol, Filtrieren und Ab- 
destillieren bis 16oO befreit worden war. Der so erhaltene Teer wurde 4-mal 
mit bichtbenzin (Sdp. 40-70°), welches Asphalte nicht lost, behandelt. 
A d  diese Weise wurde der Asphalt-Gehalt des Teeres zu 27”/lo ermittelt. 
Nach abermaligem Abdestillieren (bis 1600) des Benzins stellte der Teer 
ein dickes, braunes, mit Paraffin-Schiippchen durchsetztes 01 dar. Der 
Malt an Phenolen betrug 40%. 

550 g dieses Teers =den in einen Rotations-Autoklaven von z l i r  ! 
Inhalt gebracht und I O ~  Katalysator hinzugefugt. Dann wurde Wasser- 
stoff bis zu 95 Atm. Druck eingeleitet und bei 4.7 Umdrehungen pro Minute 
3 Stdn.. auf 430° erhitzt. Beim Abkiihlen fallt der Druck auf 70 Atm. Die 
gasformigen Produkte enthalten neben Wasserstoff 7% Methan. AUS dem 
fliissigen Anteil wurden durch Abdestillieren bis 150O 28% Benzin und 
3.2% Wasser erhalten. 

Das Benzin wurde nach Auswaschen mit wenig verdiinnter Schwefel- 
saure, Alkalilauge und Wasser der Destillation unterworfen: 

Temperatur 0‘ 10 ng 4‘ 
bk 55’ 5.5 1.3732 0.6383 

. I  750 11.0 1.3767 0.6579 
95’ 2 7.0 1.395‘ 0.6979 

,. 115’ 33.5 1.4135 0.7345 
I ,  1350 13.0 1.4272 0.7594 
. I  150’ 10.0 1.4393 0.7793 

Durch Behandlung mit 25-proz. Ole- wurde ein Gehalt von 3% an 

Die Entstehung von Wasser im Reaktionsverlauf spricht dafiir, daB 
aromatischen Kohlenwasserstoffen ermittelt. 

an der Benzin-Bildung auch die Phenole teilnehmen. 

20. W. I p a t i  e w : V e r d r m  von Metallen und ihren Oxyden 
a- den Lbsungen ihrer Salze durch Wasserstoff bei hohen Tem- 
peraturen und Drucken. W. Ipatiew und B. Maromtzew: Die 

Einwirkung des Wasserstoffi auf Metallnitrate. 
[.4us d Chem. Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.: 

(Eingegangen am 2. Juli 1929.) 
Es ist bereits aus friiheren Arbeiten uber die Verdriingung der Metalle 

durch Wasserstoff aus denLCisungen ihrer Salzel) bekannt, dal3 bei bestimmten 
hohen Temperaturen eine Reduktion des Anions stattfinden kann, und 
dal3 diese Reaktion unter U m m d e n  zur Ausscheidung des freien Metalloids 

l) Ipatiew und Starynkewitsch.  B. 56. 1663 [1923!. 




