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Diese eigenartige Beziehung, auf die mit aller Reserve hingewiesen sei,
gilt nur fiir die durchlingeres Nachleuchten gekennzeichneten echten Phosphore.
In einer bisher nur als Dissertation %) vorliegenden Arbeit findet sich weiteres
Material zu dieser Frage.

Fiir die zu dieser Atbeit von der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft bewilligten Mittel danken wir auch an dieser Stelle.

364. Th. Bahr: Uber katalytische Reaktionen des Cyclohexanols
an aktiver Kohle.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr.]
(Eingegangen am 29. Juli 1931.)

Die sog. amorphen Kohlen, wie Tierkohle, Zuckerkohle, Holzkohle,
besitzen in dhnlicher Weise wie Nickel, Kupfer oder andere Metalle dehydrie-
rende Eigenschaften. Sie vermégen z. B. Alkohole zu Aldehyden (Lemoinel))
und gewisse hydro-aromatische Verbindungen zu Aromaten (Zelinsky und
Mitarbeiter?)) zu dehydrieren. Ebenso kann amorphe Kohle als wasser-
abspaltender 'Katalysator wirken; in ihrer Gegenwart lassen sich z. B
aliphatische Alkohole u. a. in die entsprechenden Olefin-Kohlenwasserstoffe
iiberfithren (Sénderens3), Lemoine!)). Wie wir bei einer Untersuchung
iiber dje katalytische Reduktion aromatischer und hydro-aro-
matischer Hydroxylverbindungen in Gegenwart von aktiver
Kohle beobachteten, besitzt die amorphe Kohle neben der erwihnten
dehydrierenden und wasser-abspaltenden Wirkung gleichzeitig die Eigenschaft,
die Bildung von Athern (z. B. Diphenylather aus Phenol) und Konden-
sationsreaktionen (wie die Keton-Kondensation) herbeizufithren.

Teitet man Cyclohexanol im Stickstoffstrom iiber aktive Kohle
{Adsorptionskohle Baeyer), so wirkt die Kohle bei niederer Temperatur
(250—300%) vorwiegend wasser-abspaltend; hierbei entstehtCyclohexen.
Daneben treten die dehydrierenden Eigenschaften der Kohle hervor, ein
Teil des Cyclohexanols wird zu Cyclohexanon, ein geringer Anteil bereits
bis zu Phenol dehydriert, das R>aktionsgas enthilt infolgedessen Wasser-
stoff. Neben Cyclohexen findzt sich gleichzeitig Cyclohexan. Dieses
scheint in sekundirer Reaktion zu entstehen, moglicherweise in der Art,
dall ein Teil des Cyclohexens durch den in der Reaktion entstehenden
nascierenden Wasserstoff zu Cyclohexan hydriert wird. Wie ein besonderer
Versuch zeigte, 1i8t sich Cyclohexen iiber aktive Kohle bei 300° in geringem
MaBe auch mit molekularem Wasserstoff hydrieren. Andererseits liegt
die Annahme nahe, daB die aktive Kohle reduzierende Eigenschaften
besitzt und Cyvclohexanol unter Kohlendioxyd-Bildung zu Cyclohexan redu-
ziert. Auf diese Frage soll am Schlufl der Arbeit eingegangen werden.

18) Dissertation von Ernst Weiss, Uber den Feinbau von Phosphoren und seine
Bedeutung fiir atom-chemische Fragen. Eingereicht Berlin Juli 1931 (auf Veranlassung
von K. Tiede). 1) Lemoine, Bull. Soc. chim. France [4] 8, 935 [1908].

%) Zelinsky, B. 58, 1292 [1925] usw.
3) Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 38:r [1g907..
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Bei hoherer Temperatur (350—400°) tritt die dehydrierende Wirkung
der aktiven Kohle in den Vordergrund4). Der in Cyclohexen und Cyclo-
hexan iibergehende Anteil des Cyclohexanols nimmt hierkei abh, und das
Cyclohexanol wird weitgehend zu Cyclohexanon und Phenol dehydriert.
Daneben entsteht ein gréBerer Anteil héhersiedender Verbinduangen.
Ihre Bildung ist zum Teil aut sekundire Reaktionen des durch Dehydrierung
des Cyclohexanols entstandenen Phenols und Cyclohexanons zuriickzufiihren.

Neben dem durch Wasser Abspaltung aus 2 Mol. Phenol entstehenden
Diphenyliather wurde durch weitere Dehydrierungy Diphenylenoxyd
gebildet. Ebenso wurde Tripbhenylen aufgefunden. Dieser Koblenwasser-
stoff ist von Mannich?) durch Dehydrieren des Dodekahydro-tripheny-
lens iiber Kupfer bei 450 —500° erhalten worden, einer Verbindung, die ihrer-
seits durch Kondensation von Cyclohexanon mittels methylalkohol. Schwefel-
saure (Mannich) und aus Cyclohexanol in Gegenwart von Metallen oder
Oxyden, wie Kupfer, Nickel, Thoriumoxyd und Aluminiumoxyd®), entsteht.
Das Dodekahydro-triphenylen selbst hat sich bisher nicht nachweisen lassen.
Die Anwesenheit des Diphenylithers und des Triphenylens 1aBt daranf
schlieBen, daB sich in den bisher nicht niher untersuchten hochsiedenden
Fraktionen weitere, durch Kondensation des Cyclohexanols und Cyclo-
hexanons entstehende Verbindungen, wie Dicyclohexyldther, Cyclo-
hexyliden-cyclohexanone usw., auffinden lassen.

Leitet man Phenol bei 300—400° iiber die aktive Kohle, so 14Bt sich
ebenfalls die Bildung von Diphenylidther und Diphenylenoxyd be-
obachten. Verglichen mit dem von Sabatier und Mailhe™ fiir diese Re-
aktion verwendeten Thoriumoxyd ist die katalytische Wirksamkeit der
aktiven Kohle hierbei jedoch gering, bei 500° wurden an der Kohle nur etwa
9% des Phenols umgesetzt.

Es ist noch die Frage zu erdrtern, ob sich die aktive Kohle bei niederen
Temperaturen neben ihrer erwihnten katalytischen Wirkung an der Re-
aktion selbst beteiligen kann und Cyclohexanol oder andere organische,
sauerstoff-haltige Verbindungen zu entsprechenden Kohlenwasserstoffen
reduziert. Ehrenfeld®) beobachtete beim Uberleiten von Athylalkohol
iiber Holzkohle ,,unterhalb dunkler Rotglut”* das Auftreten von Athan?).
Dieses. ist nach seiner Auifassung durch direkte Reduktion des Alkohols
durch die Kohle entstanden. Die Reaktion des Athylalkohols an der Kohle
verlief jedoch nicht einheitlich, das Reaktionsgas wies, neben Kohlendioxyd
und Kohlenoxyd, gleichzeitig Athylen und einen hohen Prozentsatz
Wasserstoff auf und enthielt hierbei weniger Kohlendioxyd + Kohlenoxyd
als einer Reduktion des Alkohols durca Kohlenstoff zu Athan entsprechen
wiirde. Zum mindesten ein Teil des gefundenen Athans muB danach auf
andere Weise entstanden sein.

4) Ein ihnliches Verhalten zeigt die aktive Kohle bei lingerer Versuchsdauer, bei
welcher der Anteil der Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion ebenfalls abnimmt.

%) Mannich, B. 40, 159 [1907].

% Sh. Komatsu u. B. Masumoto, Mem. Coll. Science Engin. Imp. Univ. Kyoto
(A) 9, 15 [19257; C. 1926, I 1361; W. Treibs, B. 61, 683 [1928]; A. Petrow, Bull. Soc.
chim. France [4] 48, 1272 [1928].

?) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. Acad. Sciences 151, 492 [1910].

8) Ehrenfeld, Journ. prakt. Chem. {2] 67, 59 [1903].

%) Durch Verbrennung in der Hempelschen Explosions-Pipette bestimmt.
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Wie Senderens?®) und Lemoine) gefunden haben, wirken Holzkohle,
Tierkohle und Zuckerkohle bei 300—430° auf aliphatische Alkohole sowohl
dehydrierend als auch wasser-abspaltend ein, der entstehende Aldehyd
zerfillt je nach der Temperatur ganz oder teilweise unter Abspaltung von
Kohlenoxyd; eine Reduktion des Alkohols durch die Kohle hat sich nach
Senderens hierbei nicht beobachten lassen. Nach Zelinsky und Ga-
werdowskajal?) lassen sich sowohl aliphatische wie aromatische und hydro-
aromatische Hydroxvlverbindungen durch aktive Kohle (aktivierte Birken-
holz-Kohle) bei 3009 zum Teil in vollkommenem Umsatz, zu den ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffen reduzieren; sie erhielten z. B. aus Amyl-
alkohol Pentan, aus Phenol Benzol, aus Benzylalkohol Toluol neben
Benzaldehyd; beim mehrfachen Uberleiten von Cyclohexanol iiber aktive
Kohle wurden 91 Vol.-Proz. des Cyclohexanols in Cyclohexan umgesetzt.
Abweichend von diesen Versuchen ging bei der von uns verwendeten Baeyer-
Kohle bei 250—300° nur ein Teil des umgesetzten Cyclohexanols in Cyclo-
hexan iiber, wihrend der iibrige Teil unter Wasser-Abspaltung (Abscheidung
von Reaktionswasser in der Vorlage) iiberwiegend zu Cyclohexen umgesetzt
wurde. Bei diesen in Stickstoff-Atmosphire durchgefiithrten Versuchen
entstand Kohlendioxyd nur in untergeordnetemn Mafe (im Hochstfall 0.89,
des Reaktionsgases) und entsprach seiner Gesamtmenge nach nicht dem
in der Reaktion gleichzeitig gebildeten Cyclohexan. Es ist deshalb nicht
anzunehmen, daB das Cyclohexan bei diesen Versuchen durch Kohlenstoff-
Reduktion aus Cyclohexanol entstanden ist.

Eine Wiederholung der Versuche mit zwei aktiven Birkenholz-Kohlen
verschiedener Herkunft, fiihrte zua gleichen Ergebnissen. Verglichen mit
der Baeyer-Kohle zeigten die Birkenholz-Kohlen eine geringere katalytische
Wirksamkeit; die groBere Aktivitit der Baeyer-XKohle ist sehr wahrschein-
lich durch ihre besondere Herstellungsweise, u. a. durch in der Kohle an-
wesende, katalytisch wirkende Mineralbestandteile, bedingt?%). Ein grund-
sitzlicher Unterschied in dem Reaktions-Mechanismus bestand bei den
einzelnen Xohlen nicht.

Vergleichsweise wurde das Verhalten von Benzylalkohol an der
aktiven Birkenholz-Kohle untersucht. Bei 300° entstand, entsprechend den
Angaben von Zelinsky und Gawerdowskaja, sowohl Benzaldehyd wie
Toluol, daneben wurde Wasser gebildet. Das Auftreten von Kohlendioxyd
oder Kohlenoxyd bei dieser Reaktion 148t nicht mit Sicherheit auf eine redu-
zierende Wirkung der aktiven Kohle schlieBen. Wie Sabatier4) gezeigt
hat, zerfillt Benzylalkohol an Cu bei 380° an Ni bereits bei 220° aufler
in Benzaldehyd und Wasserstoff, in Benzol, Toluol, Kohlenoxyd und Kohlen-
dioxyd1%). Eine #hnliche thermische Spaltung spielt sich wahrscheinlich
an der aktiven Xohle ab. Hierdurch finde sich eine Erklarung fiir den hohen

19) Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 381 [1907].

1) L,emoine, Bull. Soc. chim. France [4] 8, 935 [1908].

12) Zelinsky u. Gawerdowskaja, B. 81, 1049 [1928], 64, 435 [1931].

13) vergl. Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 383 [1907].

14) Sabatier, Compt, rend. Acad. Sciences 1868, 984 [1903].

15) Ahnlich verhiilt sich an Cu der von Zelinsky und Gawerdowskaja untersuchte
B-Phenyl-dthylalkohol. Das ebenfalls untersuchte Diphenyl-carbinol geht nach
Nef (A. 298, 236 [1897]) bereits beim Erhitzen auf 300° teilweise in den entsprechenden
Kohlenwasserstoff (Diphenyl-methan) iiber.
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Kohlenoxyd-Gehalt des Reaktionsgases, den Zelinsky und Gawer-
dowskaja bei Einwirkung von aktiver Kohle auf Benzylalkohol beobachtet
haben.

Bei einer sekundiren Bildung des Kohlenoxyds durch Reduktion des
primir (aus Benzylalkohol -+ Kohle) entstehenden Kohlendioxyds (nach
der Annahme von Zelinsky und Gawerdowskaja) wiirden seltst in Gegen-
wart einer sehr reaktionsfihigen Kohle entsprechend der Lage des Bou-
douardschen Gleichgewichts?®) (2CO = CO, -+ C) bei 300° nur sel1 geringe
Mengen Kohlenoxyd (unter 1%,) entstehen kénnen.

Fiir ihre Unterstiitzung bei den Versuchen bin ich Frl. Schulte zu
Dank verpflichtet.

Beschrefbung der Versuche.

Versuchs-Anordnung: Fiir die Ausfithrung der Versuche diente ein schwach
geneigter, gasbeheizter Aluminium-Blockofen mit automatischer Temperatur-Regelung??).
Die Temperatur wurde innerhalb des Al-Blocks gemessen. Der Kontakt (10—15 g) be-
fand sich in einem Verbrennungsrohr, die Lénge der Kontaktschicht betrug 25—30 cm.

Die zuvor destillierte Substanz (Cyclohexanol, Phenol usw.) tropfte am oberen
Rohrende zu (etwa’'1.5 g/Stde.). Gleichzeitig wurde getrockneter, sauerstoff-freier Stick-
stoff (Stromungsmesser, 0.5 1/Stde.) als Transportgas durch das Rohr geleitet. Von einem
wiederholten Uberleiten des Reaktionsproduktes iiber den Kontakt wurde abgesehen,
um nachtrigliche Verdnderungen primiér entstandener Verbindungen zu vermeiden.
Das Kondensat wurde in einer Vorlage aufgefangen; die im Abgas enthaltenen leicht-
fliichtigen Kohlenwasserstoffe (Cyclohexan, Cyclohexen, Toluol) wurden in einer weiteren
Vorlage mit fliissiger Luft ausgefroren. Alle Gasproben wurden direkt aus dem Rohr
entnommen, um eine Ab_gabe oder Aufnahme von Kohlensdure durch das Sperrwasser
des Gasometers zu vermeiden.

Aktive Kohlen: Zur Verwendung gelangten: 1) Baeyer-Kohle. 2) kdufliche
Birkenholz-Kohle (Hiag). 3) Birkenholz-Kohle, die durch Verschwelen von Birken-
holz im Al-Schwelapparat bei 475—500° hergestellt war. Wiahrend die Baeyer-Kohle
ohne Vorbehandlung verwendet wurde, wurden beide Birkenholz-Kohlen mit Wasser-
dampf bei 9oo? aktiviert. Hinsichtlich der Adsorptionsfihigkeit gegen Jod — die jedoch
kein Maf8stab fiir die jeweilige katalytische Aktivitit der Kohle zu sein braucht —
bestanden bei den einzelnen aktiven Kohlen keine wesentlichen Unterschiede. Die Jod-
zahl8) betrug fiir Baeyer-Kohle: 75, fiir die Birkenholz-Kohlen: 68—75 (vor der Akti-
vierung: 4). Qualitativ lieB sich in der verwandten Baeyer-Kohle weder Zn noch Al
nachweisen; der Gliihriickstand betrug bei Baeyer-Kohle: 5.39%, Birkenholz-Kohle
(Hiag) 2.69%, andere Birkenholz-Kohle 4.99%,. Auch hinsichtlich des Gehalts an mine-
ralischen Bestandteilen bestanden also zwischen den einzelnen Kohlen keine eindeutigen
Unterschiede. Vor Beginn des Versuchs wurde die feingepulverte (maximale Korngrofle
< 1 mm) Kohle bei der Versuchs-Temperatur lingere Zeit im Stickstoffstrom bis zur
Beendigung der Wasser-Abgabe getrocknet und von adsorbierten Gasen, die u. a. aus
COy und CO bestanden, befreit.

16) Nach Meyer u. Scheffer (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 754 [1927]) betrigt
die mit Kohlendioxyd im Gleichgewicht stehende Kohlenoxyd-Menge bei 400° 0.79%,.
Eine Reduktion des Kohlendioxyds durch Kohlenstoff tritt bei dieser Temperatur
praktisch nicht mehr ein. 17) Brennstoff-Chem. 11, 491 [1930].

18) Jodzahl = ccm nf,-Jodlisung, die von 1 g Kohle adsorbiert werden. O.Kausch,
Die aktive Kohle (Knapp, Halle 1928), S. 22.
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Cyclohexanol-Versuche.

1. Untersuchung der Reaktionsprodukte: Nach Abtrennung des
abgeschiedenen Reaktionswassers!®) wutden die Kondensate mit Natrium-
sulfat getrocknet und durch fraktionierte Destillation in folgende Fraktionen
getrennt :

bis 95° bzw. 100? (Cyclohexan-Cyclohexen),
,, 160 (1659 ({Cyclohexanol-Cyclohexanon),
190° (200%) (Phenol),
iiber 200° siedende Fraktionen, die durch weitere fraktionierte Destillation
(z. T. bei vermindertem Druck) zerlegt wurden.

Cyclohexan (d{’ = 0.7781) wurde durch Ausschiitteln der nochmals
fraktionierten Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion (Sdp. 82—85°% mit Phos-
phorpentoxyd-Schwefelsdure20) isoliert. Benzol lieB sich in dieser Fraktion
nicht nachweisen.

Cvclohexen wurde mittels Hg-Acetats nach der Methode von Tausz?')
in der von H. Tropsch und H. XKoch??) modifizierten Form aus der
Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion gewonnen. Das Pridparat (dl® = 0.8132,
8dp.q54-2 84—85% war, wahrecheinlich infolge ungeniigender Abtrennung der
gesittipten Kohlenwasserstoffe, nicht reines Cyclohexen; die Jodzahl nach
Wijs23) betrug 224.0, statt theoretisch 209.3.

Das unverinderte Cyclohexanol wurde als Phenyl-uréethan ) (Schmp.
82°) nachgewiesen; die Bestimmung des Cyclohexanons erfolgte als Semi-
zarbazon?) (Schmp. 167%), das durch Schiitteln der Fraktion 100—162° mit
eimer- wirigen Semicarbazid-chlorhydrat-Na-Acetat-Losung, Absaugen und
Waschen mit Ather erhalten wurde.

Durch Ausschiitteln der Fraktion 100—190° (200% mit NaOH wurde
Phenol isoliert und als Tribrom-phenol (Schmp. ¢2°) identifiziert.

Diphenylenoxyd (Schmp. 819 .schied sich z. T. aus den iiber 250°
siedenden Fraktionen krystallin aus, z. T. wurde es als Pikrat 26) (Schmp. 349
und als Brom-Derivat aus der Fraktion Sdp.; 155—180° isoliert. Durch
Bromieren des Diphenylenoxyds in CS,-L6sung nach Hoffmeister?) erhalt
man aus Benzol eine in weilen, derben, z. T". biischelférmigen Nadeln krystal-
lisierende Substanz, die nach Hoffmeister ein Dibrom-Derivat des Di-
phenylenoxyds (C,;H,OBr,) darstellt. Schmp. der reinen Substanz 192.5
bis 193° (Hoffmeister: 1859).

Triphenylen krystallisierte bereits aus den Kondensaten (Baeyer-
Kohle 350° 400% in langen, farblosen Nadeln aus. Es wurde ferner aus der
iiber 2500 siedenden Fraktion isoliert. WeiBe, verfilzte Nadeln aus Athyl-
alkohol. Schmp. 19g8°. Das Pikrat?) (in #thylalkohol. Losung) schmolz
bei 224%.

19) Ein Teil des Reaktionswassers bleibt im Kondensat geldst.

20) Kattwinkel, Brennstoff-Chem. 8, 353 {1927].

1) Tausz, Petroleum 13, 649 (1918]; Ztschr. angew. Chem. 32, 233 [1919].

22) Tropsch u. Koch, Ges. Abhandl. Kohle 9, 548 [1930].

23) Wijs, nach Holde: Kohlenwasserstofféle u. Fette [1918], 8. 566.

%) Beilstein, IV. Aufl., Erg.-Bd. 6, S. 5. ) Zelinsky, B. 80, 1541 [1897].

%) Graebe u. Ullmann, B. 29, 1877 [1896].

%) Hoffmeister, A. 159, 215 [1871].

2#) P, W. E. Bachmann n. H. T. Clarke, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2089, 2094
{1927].
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2. Cyclohexanol-Versuchsergebnisse.

Baeyer-Kohle: Bei 250° wurden etwa 359, des angewandten Cyclo-
hexanols (30 ccm) umgesetzt. Reaktionswasser: 4—5 Vol.-Proz. des Kon-
densats. 30 Vol.-Proz. des Kondensats siedeten von 69—go°. Hiervon waren
70 Vol.-Proz. mit P,0,-Schwefelsiure absorbierbar. Der oberhalb 160°
siedende Anteil war gering.

Analyse des Reaktionsgases: 0.1 % CO,, 4.7% s. K.-W., 0.59 04, 0.09% CO, 2.6%
11,, 0.09% CH,, 92.1% N,.

Danach war bei 250° im wesentlichen Wasser-Abspaltung, daneben
Dehydrierung und Hydrierung eingetreten.

Bei 300° betrug die Menge des Reaktionswassers etwa 1o Vol.-Proz.
des Kondensats. 70 Vol.-Proz. des Kondensats (18 ccm) destillierten inner-
halb 79—9g5° (hiervon 42 Vol.-Proz. ungesittigte Kohlenwasserstoffe). Der
Rest bestand aus unverindertem Cyclohexanol, Cyclohexanon und héher
siedenden Verbindungen. Das Reaktionsgas enthielt, auler Stickstoff, 0.2 bis
0.8 9% CO, und 7.2 % H,.

Bei langerer Versuchsdauer dnderte sich die Wirkungsweise des Kon-
taktes; die Menge der niedrigsicdenden, durch Wasser-Abspaltung gebildeten
Kohlenwasserstoffe (Cyclohexen, Cyclohexan) nahm ab, wihrend sich der
Anteil der durch Dehydrierung (Cyclohexanon, Phenol) und Kondensation
entstehenden hoéheren Fraktionen erhohte, wie aus der folgenden Gegen-
iiberstellung hervorgeht:

Versuchsdauer: Stunden ..........coivviiiiinneninenes 12 35 58
abgeschiedenes Reaktionswasser in Vol.-Proz. des Konden-

T 10 8.5 1.7
Kondensat oM ....ouviiiiiiunniinnennerinnennannns 18 52 87
spez. Gew. (d}’) des Kondensats .............oonvvennnn 0.824 0.900 0.925
Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion Vol.-Proz. ............. 70 30
obere Siedegrenze des Kondensats .......... e 170° 260°

Bei weiterer Temperatur-Erhchung auf 350° und 400° enthielten die
gelb gefirbten Kondensate nur noch geringe Mengen unverindertes Cyclo-
hexanol. Der Anteil der Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion betrug etwa
25 Vol.-Proz. des Kondensats (46 ccm) mit 38 Vol.-Proz. ungesittigten
Koblenwasserstoffen. Fraktion 100—160° (25 Vol.-Proz.) enthielt 15 Vol.-
Proz. Cyclohexanon, Fraktion 160—190o® (20 Vol.-Proz.) bestand zu
30 Vol.-Proz. aus Phenol. Die hoheren, bisher noch nicht niher unter-
suchten Fraktionen (3¢ Vol.-Proz.), die bei 20 mm Hg bis 200° siedeten,
enthielten u.a. Diphenylenoxyd und Triphenylen. Sie bestanden
aus aromatisch riechenden, in Athylalkohol z. T. schwerléslichen Oten, in
denen, wie erwidhnt, vermutlich Kondensationsprodukte des Cyclohexanols
und Cyclohexanons vorliegen.

Das Reaktionsgas bestand bei 400° aus: 0.59%, CO,, 4.0% s. K.-W,, 0.3% 0y, 0.2%
CO, 48.29 H;, 0.09% CH,, 46.89% N,.

Der hohe Wasserstoff-Gehalt des Gases ist auf die weitgehende Dehydrierung des
Cyclohexanols und der entstandenen Kondensationsprodukte zuriickzufiihren.

Birkenholz-Kohle: Die beiden verwendeten Birkenholz-Kohlen unter-
schieden sich untereinander nicht merklich in ihrem Verhalten; gegeniiber
der Baeyer-Kohle besalen sie eine geringere, jedoch gleichartige, katalytische
Wirksamkeit.
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Bei 300° entbielt das Kondensat {21 ccm, dfF = 0.g34) etwa 12 Vol.-Proz.
zwischen 71—go® siedende Kohlenwasserstoffe (hiervon 60 Vol.-Proz. un-
gesittigt). Der Rest bestand groBtenteils aus unverindertem Cyclohexanol.
Die Menge des Reaktionswassers betrug 3—4 Vol.-Proz. Das Reaktionsgas
zeigte 0.2%, CO,.

Bei 350° nahm die Menge des Reaktionswassers (8 Vol.-Proz.) und der
Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion (etwa 35 Vol.-Proz., hiervon 509, unge-
sattigte Kohlenwasserstoffe) zu; in den héheren Fraktionen lieBen sich Cyclo-
hexanon und Phenol nachweisen. Annihernd 8 Vol.-Proz. des Kondensats
siedeten iiber 160°.

Bei weiterer Temperatur-Erhéhung auf 400° stieg, dhnlich wie bei der
Baeyer-Kohle, der Anteil der héhersiedenden Fraktionen (bis 260° siedend).
Das Kondensat (di® = 0.899) enthielt annihernd 30 Vol.-Proz. bis g5° siedende
Kohlenwasserstoffe, der Phenol-Gehalt der Fraktion 160—200° betrug
14 Vol.-Proz. Diphenylenoxyd oder Triphenylen wurden nicht nachgewiesen.

Das Reaktionsgas enthielt 0.29% CO,, 4.0% s. K.-W., 0.5%, O,, 0.0% CO, 7.5% H,,
1.4% CH,. 86.4% N,.

Die Birkenholz-Kohle verhielt sich bei 400° also annihernd wie Baeyer-
Kohle bei 300°. Kohlensiure-Bildung lieB sich nicht beobachten, neben
Wasser-Abspaltung und Dehydrierung trat, nach dem Methan-Gehalt des
Gases zu urteilen, anscheinend bereits ein geringer thermischer Zerfall ein.

Phenol und Baeyer-Kohle: Beim Uberleiten von Phenol iiber
Baeyer-Kohle im Stickstoffstrom traten bei 300—350° im Reaktionsgas
Kohlendioxyd (1.9%) und Wasserstoff (2.0%) auf. Das Kondensat wurde
von verd. Kalilauge praktisch vollkommen gelést. Die trilbe Losung hatte
den geranien-artigen Geruch des Diphenyldthers. Mit steigender Tem-
peratur nahm die Wasserstoffmenge im Reaktionsgase zu, der Kohlendioxyd-
Gehalt des Gases dnderte sich nicht wesentlich (450°: 1.5% CO,, 8.8% H,;
500°: 2.9% CO,, 1.2% CO, 33.8% H,). Das Kondensat enthielt bei 402°
eine geringe Menge (0.5 Vol.-Proz.) alkali-unlésliches Ol, das z. T. aus Di-
phenylenoxyd bestand (Misch-Schmp., Bromderivat). Bei 500° betrug die
zu alkali-uni6slichem (1 und Diphenylenoxyd umgesetzte Phenol-Menge
9 Vol.-Proz. Das durch Wasserdampf-Destillation aus der alkalischen Phenol-
Losung gewonnene Ol siedete von 240—280° und bestand u. a. aus Diphenyl-
dther (Brom-Derivat). Benzol lie8 sich in den alkali-unloslichen Olen nicht
nachweisen, eine Reduktion des Phenols scheint unter. den gewihlten Be-
dingungen, trotz des hohen Wasserstoff-Gehaltes des Gases, bei 500° nicht
einzutreten.

Benzylalkohol und Birkenholz-Kohle: Das bei 300° erhaltene
Kondensat (27 ccm, 3—4 Vol.-Proz. Reaktionswasser) wurde mit Natrium-
bisulfit ausgeschiittelt und der Benzaldehyd durch Zerlegen der Bisulfit-
Verbindung mit Sodalésung isoliert. Das hinterbleibende, in atherischer
Losung iiber Natriumsulfat getrocknete Ol wurde durch Destillation zerlegt.
Etwa 50 Vol.-Proz. des Kondensats bestanden zu annihernd gleichen Teilen
aus Benzaldehyd und Toluol (d{® = 0.8662) (Benzol lieB sich nicht nach-
weisen). Der Rest des Kondensats enthielt unverinderten Benzylalkohol
und héhersiedende Anteile (15 Vol.-Proz.).

Das Reaktionsgas hatte folgende Zusammensetzung: 1.49% CO,, 0.39% s. K.-W,
0.4% 04, 0.2% CO, 0.4% H,, 0.0% CH,, 97.3% N,.
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Aus den hohersiedenden Fraktionen wurde eine griere Menge Benzoe-
sdure isoliert. Sie wurde ebenfalls aufgefunden, wenn der Versuch unter
Durchleiten von Wasserstoff durchgefithrt wurde, d. h. unter Bedingungen,
unter denen eine Oxydation des Benzylalkohols oder des Benzaldehyds
ausgeschlossen war. Moéglicherweise entsteht die Benzoesiure an der Kohle
nach Art der Cannizzaroschen Reaktion.

365. N.D.Zelinsky und B.A.Kazansky:
Die Dehydrogenisations-Katalyse als eine Methode zur Erforschung
der Kohlenwasserstotie des Erdéls.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitit, Moskau.]
(Eingegangen am 28. Juli 1931.)

Bisher wurden von Zelinsky und seinen Mitarbeitern nur solche Kohlen-
wasserstoffe des Erdéls der katalytischen Dehydrogenisation unterworfen,
deren Siedepunkt unter 150° liegtl). Das Verhalten der iiber 150° siedenden
Destillate gegeniiber dem katalytischen Dehydrogenisations-Proze8 war da-
gegen bis jetzt nicht erforscht?), obgleich auch schon einzelne Fille der De-
hydrierung derart hochsiedender Kohlenwasserstoffe bekannt sind, so z. B.
die des Hexahydro-cymols oder des Dekalins?), deren Vorkommen man
in den entsprechenden Destillaten des Erdéls erwarten konnte.

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurden nunmehr die Fraktionen
zwischen 170 und 200° des Baku-Erdéls dehydrogenisiert; hierbei zeigte
sich, daB verschiedene Teile derselben durchschnittlich zu 30%, aus hexa-
hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen bestehen und die Figenschaft be-
sitzen, bei Gegenwart von Platin als Katalysator leicht Wasserstoff ab-
zuspalten und sich in aromatische Kohlenwasserstoffe umzuwandeln.

Es sei aber darauf hingewiesen?), dafl die Erforschung der iiber 150°
siedenden Destillate nach dem Verfahren der katalytischen Dehydrogeni-
sation bisher auf dermafen erhebliche experimentelle Schwierigkeiten stie:
Begleit-Reaktionen, Entstehung ungesittigter Kohlenwasserstoffe, Vergiftung
des Katalysators, daB diese Methode wohl nur bei leichten Benzin-Kohlen-
wasserstoffen . zur praktischen Verwendung brauchbar erschien. Einer
solchen SchluBfolgerung widersprechen aber die Ergebnisse
aller unserer Versuche in diesem Gebiet vollstindig.

Das Versuchsmaterial wurde vermittelst fraktionierter Destillation aus
Baku-Rohdél abgeschieden. Aus 15.28 kg Erdél wurden unter Anwendung eines
2.2 m hohen Hempelschen Dephlegmators 2.94 kg der zwischen 170° und
200° siedenden Fraktion angesammelt. Diese wurden zunichst, zwecks Ent-
fernung moéglicherweise anwesender ungesittigter Kohlenwasserstoffe, die
auf den Katalysator vergiftend einwirken kénnten, folgendermaflen ver-
arbeitet : Die angesammelte Fraktion, €v. ein Teil derselben, wurde mehrmals
mit 25 Vol.-Proz. konz. Schwefelsiure (d = 1.84) 15—20 Min. geschiittelt

1) B. 44, 3121 {1911}, 48, 3677 [1912], 66, 1718 [1923]; Ber. Akad. Wiss. U.d.S.
S.R. 1980, 8s1. %) Zelinsky, B. 57, 42, 51 [1924].

%) Zelinsky, B. 56, 788, 1723 [1923].

4) ,,Die chemische Zusammensetzuug de< Erddls” unter Redaktion von Prof.
Sachanow, S. 177—183, Moskau. [1931].
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