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Diese eigenartige Beziehung, auf die mit aller Reserve hingewiesen sei, 
gilt nur fur die durch 1angeresXachleuchtengekennzeichneten echtenPhosphore. 
In  einer bisher nur als Dissertation 16) vorliegenden Arbeit findet sich weiteres 
Material zu dieser Frage. 

Fur die zu dieser Arbeit von der N o t g e a e i n s c h a f t  der  Deutschen  
Wissenschaf t  bewilligten Mittel danken wir auch an dieser Stelle. 

364. T h. B ahr : nber katalytische Reaktionen des Cyclohexanols 
an aktiver Kohle. 

[.4us d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr.! 
(Eingegangcn am 29. Juli 1931.) 

Die sog. amorphen  Koh len ,  wie Tierkohle, Zuckerkohle, Holzkohle, 
besitzen in ahnlicher Weise wie Nickel, Kupfer oder andere Metalle deh  ydri  e- 
rende  Eigenschaften. Sie vermogen z. B. Alkohole zu Aldehyden (Leinoinel)) 
und gewisse hydro-aromatische Verbindungen zu Aromaten (Zelinsk y und 
Mitarbeiter2)) zu dehydrieren. Ebenso kann amorphe Kohle als wasser - 
abspa l t ende r  'Katalysator wirken; in ihrer Gegenwart lassen sich z. B 
aliphatische Alkohole u. a. in die entsprechenden Olefin-Kohlenwasserstoffe 
iiberfiihren (Senderens3), Lemoinel)). Wie wir bei einer Untcrsuchung 
iiber die k a t a l y t i s c h e  Reduk t ioa  a romat i scher  und hydro -a ro -  
mat i scher  Hydroxy lve rb indungen  in  Gegenwar t  von ak t ive r  
Ko hle  beobachteten, besitzt die amorphe Roue  neben der erwahnten 
dehydrierenden und wasser-abspaltenden Wirkung gleichzeitig die Eigemchaft, 
die Bi ldung von Athe rn  (z. B. Diphenylather ads Phenol) und Konden-  
s a t  j o nsrea  k t  ionen  (wie die Keton-Kondensation) herbeizufiihren. 

Leitet man Cyclo hexano l  im Stickstoffstrom uber aktive Kohle 
(Adsorptionskohle Baeyer) ,  so wirkt die Kohle  bei niederer Temperatur 
(250- 300O) vorwiegend w a s  se  r -a  b s p a1 t en  d ; hierbei entsteht C y clo he  xe  n. 
Daneben treten die dehydrierenden Eigenschaften der Kohle hervor, ein 
Teil des Cyclohexanols wird zu Cyclohexanon,  ein geringer Anteil bereits 
bis zu Phenol  dehydriert, das Roabionsgas enthalt infolgedessen Wasser -  
s toff .  Neben Cyclohexen find& sich. qleichzeitig Cyclohexan.  Dieses 
scheint in sekundarer Reaktion zu entstehen, moglicherweise in der Art, 
da13 ein Teil des Cyclohexens durch den in der Reaktion entstehenden 
nasc ie renden  Wasserstoff zu Cyclohexan hydriert wird. Wie ein besonderer 
Versuch zeigte, laat sich Cyclohexen uber aktive Kohle bei 300° in geringem 
Mal3e auch mit molekularem Wasserstoff hvdrieren. Andererseibs liegt 
die Annahme nahe, daB die a k t i v e  Kohle  reduzierende  Eigenschaf ten  
besitzt und Cvclohexanol unter Kohlendioxyd-Bildung zu Cyclohexan redu- 
ziert. Auf diese Frage sol1 am SchluB der Arbeit eingegangen werden. 

16) Dissertation von E r n s t  Weiss ,  Uber den Feinbau von Phosphorcn und seine 
Redeutung fur atom-chemische Fragen. Eingereicht Berlin Juli 1931 (auf Veranlassung 
von 3:. Tiede) .  I) Lemoine ,  Bull. SOC. chim. France [4] 3, 935 [1908]. 

*) Zel insky ,  B. 58, 1292 [I9251 usw. 
3) S e n d e r e n s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 144, 381 [IQ07:. 
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Bei hoherer Temperatur (350-400~) tritt die dehydrierende Wirkung 
der  akt iven Kohle in den VordergrundO). Der in Cyclohexen und Cyclo- 
hexan ubergehende 4nteil des Cyclohexanols nimmt hiertei ah, und das 
Cyclohexanol d r d  weitgehend zu Cyclohexanon und Phenol dehydriert. 
Daneben entsteht ein grokrer Anteil hohersiedender Verbinddngen. 
Ihre Bildung ist zun Teil aut sekundare Reaktionen des durch Dehydrierung 
des Cyclohexanols entstandenen Phen6ls und Cyclohexanons zuriickzuf iihren. 

Neben dem durch Wasser Abspaltung aus 2 Mol. Phenol entstehenden 
Dip  hen ylat  her wurde durch weitere Dehydrierung Dip hen yleo o x y d 
gebildet. Ebenso wurde Tripb enylen aufgefunden. Dieser Koblenwasser- 
stoff ist von Mannichb) durch Dehydrieren des Dodekahydro-tripheny- 
lens iiber Kupfer k i  450-500° erhalten worden, einer Verbindung, die ihrer- 
seits ddrch Kondensation von Cyclohexanon mittels methylalkohol. Schwefel- 
saure (Mannich) und aus Cyclohexanol in Gegenwart von Metallen oder 
Oxyden, wie Kupfer, Nickel, Thoriumoxyd und Aluminiumoxyd 6), entsteht. 
Das Dodekahydro-triphenylen d b s t  hat sich bisher nicht nachweisen lassen. 
Die Anwesenheit des Diphenylathers und des Triphenjlens 1d3t darauf 
schlielkn, daB sich in den bisher nicht naher untersuchten hochsiedenden 
Praktionen weitere, durch Kondensation des Cyclohexanols und Cyclo- 
hexanons entstehende Verbindungen, wie Dicyclohexylather, Cyclo- 
hex y li den- c y cl o hex a no n e usw., auffinden lassen. 

Leitet man Phenol Eei 300-400° uber die aktive Kohle, so la& sich 
ebenfalls die Bildung von Diphenylather und Diphenylenoxyd be- 
obachteo. Verglichen mit dem von Sabatier und Mailhe') fur diese Re- 
aktion verwendeten Thoriumoxyd ist die katalytische Wirksamkeit der 
aktiven Kohle hierbei jedoch gering, bei 500° wurden an der Kohle nvr etwa 
9% des Phenols uxigesetzt. 

Es ist noch die Frage zu erortern, ob sich die aktive Kohle bei niederen 
Temperaturen neben ihrer erwahnten katalytischen Wirkung an der Re- 
aktion selbst beteiligen kann und Cyclohexanol oder andere organische, 
sauerstoff -haltige Verbindungen zu entsprechenden Kohlenwasserstof €en 
reduziert. Ehrenfelds) beobachtete beim merleiten von Athylalkohol 
iiber Holzkohle ,,unterhalb dunkler Rotglut" das Auftreten von Athans). 
Dieses ist nach seiner Auffassung durch direkte Reduktion des Alkohols 
durch die Kohle entstanden. Die Reaktion des khylalkohols an der Kohle 
verlief jedoch nicht einheitlich, das Reaktionsgas wies, neben Kohlendioxyd 
und Kohlenoxyd, gleichzeitig K t  hylen und einen hohen Prozentsatz 
Wasserstoff auf und enthielt hierbei weniger Kohlendioxyd + Kohlenoxyd 
als einer Reduktion des Alkohols durcn Kohlenstoff zu Atban entsprechen 
wiirde. Zum mindesten ein Teil des gefundenen khans  muB danach a d  
andere Weise entstanden sein. 

') Ein ahnliches Verhalten zeigt die aktive Kohle bei langerer Versuchsdauer, bei 

5, Yannich,  B. 40, 159 [rgo?]. 
a) Sh. Komatsu u. B .  Masumoto, Mem. Coll. Science Engin. Imp. Univ. Kyoto 

(A) 8, 15 ;r92$; C. 1926, 11361; W. Treibs, B.  61, 683 [rgz8;; A. Petrow, Bull. Soc. 
chim. France (41 48, 1272 [1928]. 

welcher der Anteil der Cyclohexan-Cyclohexen-kaktion ebenfalls abnimmt. 

7) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. Acad. Sciences 151, 492 [1910]. 
*) Ehrenfeld, Journ. prakt. Chem. [2] 67, 59 [1903]. 
0) Durch Verbrennung in der Hempelschen Explosions-Pipette bestimmt. 
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Wie Senderenslo) und Lemoineu) gefunden haben, wirken Holzkohle, 
Tierkohle und Zuckerkohle bei 300-4300 auf aliphatische Alkohole sowohl 
deh ydrierend als auch wasser-abspaltend ein, der entstehende Aldehyd 
zerfallt 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- 
w er d ow s k a  j a l2) lassen sich sowohl aliphatische wie aromatische und hydro- 
aromatische Hydroxylverbindungen durch aktive Kohle (aktivierte Birken- 
holz-Kohle) bei 300°, zum Teil in vollkommenem Umsatz, zu den ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffen reduzieren; sie erhielten z. B. aus Am y1- 
alkobol Pentan, aus Phenol Benzol, aus Benzylalkohol Toluol aeben 
Benzaldehyd ; beim mehrfachen tiberleiten von Cyclohexanol uber aktive 
Kohle wurden 91 Vo1.-Proz. des Cyclohexanols in Cyclohexan umgesetzt. 
-4bweichend von diesen Versuchen ging bei der von uns verwendeten Bae yer- 
Kohle bei 250-300° nur ein Teil des umgesetzten Cyclohexanols in Cyclo- 
hexan uber. wntZihrend der ubrige Teil unter Wasser-Abspaltung (Abscheidung 
von Reaktionmasser in der Vorlage) uberwiegend zu Cyclohexen umgesetzt 
wurde. Bei diesen in Stickstoff-Atmosphare durchgefiihrten Versuchen 
entstand Kohlendioxyd nur in untergeordnetem MaBe (im Hochstfall 0.8% 
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 zrl gleichen Ergebnissen. Verglichen mit 
der B aeyer - Kohle zeigten die Birkenholz-Kohlen eine geringere katalytische 
Wirksamkeit ; die groQere Aktivitat der Baeyer-Kohle ist sehr wahrschein- 
lich durch ihre besondere Herstellungsweise, u. a. durch in der Kohle an- 
wesende, katalytisch wirkende Mineralbestandteile, bedingtls). Ein grund- 
satzlicher Unterschied in dem Reaktions-Mechanismus bestand bei den 
einzelnen Kohlen 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 la& nicht n i t  Sicherheit auf eine redu- 
zierende Wirkung der aktiven Kohle schliel3en. Wie S a b a t  i er 14\ gezeigt 
hat, zerfiillt Benzylalkohol an Cu bei 3800, an Ni bereits bei moo, a d e r  
in Benzaldehyd und Wasserstoff, in B e n d ,  Toluol, Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxydls). Eine iihnliche thermische Spaltung spielt sich wahrscheinlich 
an der aktiven Kohle ab. Hierdurch fande sich eine Erklarung fur den hohen -- 

lo) Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 381 [Ig07]. 
11) Lemoine, Bull. Soc. chim. France [4] 8, 935 [rgd;. 
I*) Zelinsky u. Gawerdowskaja, B. 61, 1049 [1928], 64, 435 [Ig31]. 
13) vergl. Senderens, Compt. rend. Acad. Sciences 144, 383 [1g07]. 
'4) Sabatier, Compt. rend.'Acad. Sciences 186, 984 [1903]. 
Is) hlichverhaltsich anCdder vonZelinskyundGawerdowskajauntersuchte 

P-Phenyl-athylalkohol. Das ebenfalls untersuchte Diphenyl-carbinol geht nach 
S e f  (A. 288, 236 [1897]) bereits beim Erhitzen auf 300° teilweise in den entsprechenden 
Kohlenwkrstoff (Diphenyl-methan) uber. 
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Kohl e no x y d - Gehalt des Reaktionsgases, den 2 el i ns k y und G awe r - 
dowskaj a bei Einwirkung von aktiver Kohle a d  Benzylalkohol beobachtet 
haben. 

Bei einer sekundaren Bildung des Kohlenoxyds durch Reduktion des 
primar (aus Benzylalkohol + Kohle) entstehenden Kohlendioxyds (nach 
der Annahme von Zelinsky und Gawerdowskaj a) wiirien selbst in Gegen- 
wart einer sehr reaktionsfkhigen Kohle entsprechend der Lage des Bon- 
d o  u ar  d schen Gleichgewichts16) (2 CO + CO, + C) bei 3000 nur seh geringe 
Mengen Kohlenoxyd (unter 1%) entstehen konnen. 

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

Berchrefbw der Vermde. 
Versuchs-.4nordnung: Fur die Ausfiihrung der Versuche diente ein schwach 

geneigter, gasbeheizter Aluminium-Blockofen mit automatischer Temperatur-Regelung17). 
Die Temperatur wurde innerhalb des Al-Blocks gemessen. Der Kontakt (10-15 g) be- 
fand sich in einem Verbrennungsrohr, die L h g e  der Kontaktschicht betrug 25-30 cm. 

Die zuvor destillierte Substanz (Cyclohesanol, Phenol usw.) tropfte am oberen 
Rohrende zu (etwa' I .5 g/Stde.). Gleichzeitig wurde getrocheter, sauerstoff-freier Stick- 
stoff (Stromungsmesser, 0.5 l/Stde.) als Transportgas durch das Rohr geleitet. Von einem 
wiederholtm Uberleiten des Reaktionsproduktes uber den Kontakt wurde abgesehen, 
um nachtragliche Veriinderuflgen ptimar entstandener Verbindungen zu vermeiden. 
Das Kondensat wurde in einer Vorlage aufgefang2n.n; die im Abgas enthaltenen leicht- 
f luchtigen Kohlenwasserstoffe (Cyclohesan, Cyclohesen, Toluol) wurden in einer weiteren 
Vorlage mit fliissiger L& ausgefroren. AUe Gasproben wurden direkt aus dem Rohr 
entnommen, um eine Abgabe oder Aufnahme von Kohlensaure durch das Sperrwasser 
des Gasometers zu vermeiden. 

Aktive Kohlen: Zur Verwendung gelangten: I) Baeyer-Kohle. 2) kaufliche 
Birkenholz-Kohle (Hiag). 3) Birkenholz-Kohle, die durch Verschwelen von Birken- 
holz im AlSchwelapparat bei 475-5w0 hergestellt war. Wiihrend die Baeyer-Kohle 
ohne Vorbehandlung verwendet wurde, wurden h ide  Birkenholz-Kohlen mit Wasser- 
dampf bei goo0 aktiviert. Hinsichtlich der Adsorptionsfiihigkeit gegen Jod - die jedoch 
kein MaPstab fur die jeweilige katalytische Aktivitlit der Kohle zu sein braucht - 
bestanden bei den einzelnen aktiven Kohlen keine wesentlichen Unterschiede. Die Jod- 
zahl18) betrug-fiir Baeyer-Kohle: 7j. fiir die Birkenholz-Kohlen: 68-75 (vor der Akti- 
vierung: 4). Qualitativ lieB sich in der venvandten Baeyer-Kohle weder Zn noch Al 
nachweisen; der Gliihriickstand betrug bei Baeyer-Kohle: 5.3 yo, Birkenholz-Kohle 
(Hiag) 2.6%. andere Birkenholz-Kohle 4.9%. Auch hinsichtlich des Gehalts an mine- 
ralischen Bestandteilen bestanden also &hen den einzelnen Kohlen keine eindeutigen 
Tinterschiede. Vor Beginn des Versuchs wurde die feingepulverte (maximale Korngr6Oe 
< I mm) Kohle bei der Versuchs-Temperatur liingere &it im Stickstoffstrom bis zur 
Beendigung der Wasser-Abgabe getrocknet und von adsorbierten Gasen, die u. a. am 
CO, und CO bestanden, befreit. 

16) Nach Meyer u. Scheffer (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46. 754 [1g27]) betragt 
die mit Kohlendioxyd ink Gleichgewicht stehende Kohlenoxyd-Menge bei 400° 0.7 %. 
Eine Reduktion des Kohlendioxyds durch Kohlenstoff tritt bei dieser Temperatur 
praktisch nicht mehr ein. 

18) Jodzahl = ccm n/,o-JodIiisung, die von I g Kohle adsorbiert werden. 0. Kausch. 
Die aktive Kohle (Knapp, Halle 1gz8), S. 22. 

17) Brennstoff-Chem. 11, 491 [rg30]. 
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Cyclohesanol-Versuche.  
I.  Unte r suchung  der  Reak t ionsp roduk te :  Nach Abtrennung des 

dbgeschiedenen Reakt ionsu~asser~~~) wurden die Kondensate mit Natrium- 
sulfat getrocknet und durch fraktionierte Destillation in folgende Fraktionen 
getrennt : 

bis 9 jo  bzw. IOOO (Cyclohexan-Cyclohexen),  
, , I 60° ( 1 6 5 ~ )  
,, woo (zooo) (Phenol ) ,  

(C y c lo h e Y an o 1- C y c lo h e x  an on),  

iiber 2oo0 siedende Fraktionen, die durch weitere fraktionierte Destillation 
(z. T. bei vermindertem Druck) zerlegi wurden. 

Cyclohexan (a:" = 0.7781) w d e  durch Ausschiitteln der nochmals 
fraktionierten Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion (Sdp. 82 -850) ait Phos- 
phorpentoxyd-Schwefelsaure zo) isoliert. Benzol lie13 sich in dieser Fraktion 
nicht nachweisen. 

Cyclohexen wurde mittels Hg-Acetats nach der Methode von Tausz21) 
in der von H. Tropsch  und H. KochZ2) modifizierten Form aJs der 
Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion gewonnen. Das Praparat = 0.8132, 
Sdp.,,,.? 84-%jo) war, wahrscheinlich infolge ungeniigender Abtrennung der 
gesattigten Kohlenwasserstoffe, nicht reines Cyclohexen ; die Jodzahl nach 
Wi j s 2 7  betrug 224.0, statt tbeoretisch '09.3. 

Das unveranderte Cyclohexanol  wurde als Phenyl-urethan") (Scnmp. 
82O) nachgewiesen; die Bestimmung des Cyclohexanons erfolgte als Semi- 
=arbazon=) (Schmp. IS~O), das durch Schiitteln der Fraktion 100-1690 mit 
einer wiiBrigen Semicarbazid-chlorhydrat-Ka-Acetat-losung, Absaugen und 
Waschen mit Ather erhalten wurde. 

Durch Ausschiitteln der Fraktion I O O - I ~ O ~  (200~) mit NaOH wurde 
Phenol  isoliert und als Tribrom-phenol (Schnp. 92O) identifiziert. 

Diphenylenoxyd (Schmp. 810) schied sich z. T. aus den iiber z50° 
siedenden Fraktionen kxystallin aus, z. T. wurde es als Pikrat (Schmp. 34O) 
und als Brom-Derivat aus der Fraktion Sdp., 155-1800 isoliert. Durch 
Bromieren des Diphenylenoxyds in CS,-Losung nach Hoffmeister") erhalt 
man aus Benzol eine in weiGen, derben, z. T. biischelformigen Nadeln krystal- 
lisierende Substanz, die nach Hoffmeis te r  ein Dibrom-Derivat des Di- 
phenylenoxyds (C,,H,OBr,) darstellt. Schmp. der reinen Substanz 192.5 
bis 193' (Hoffmeister :  1850). 

Triphenylen  krystallisierte bereits aus den Kondensaten (Baeyer-  
Kohle 350°, 4000) in langen, farblosen Nadeln aus. Es wurde ferner aus der 
iiber 2500 siedenden Fraktion isoliert. Weiae, verfilzte Kadeln aus h h y l -  
alkohol. Schmp. 198~.  Das Pikrat 28) (in athylalkohol. Losung) schmolz 
bei 224". 

l@) Ein Teil des Reaktionswassers bleibt im Kondensat gelost. 
20) Kattwinkel ,  Brennstoff-Chem. 8, 353 [1927]. 
21) Tausz ,  Petroleum 13, 649 [1918]: Ztschr. angew. Chem. 33, 233 [IgIg]. 
22) Tropsch u. Koch,  Ges. Abhandl. Kohle 9, 548 [I930]. 
25) Wijs.  nach Holde:  Kohlenwasserstoffole u. Fette [1918], S. 566. 
24) Bei ls te in ,  IV. Aufl.. Erg.-Bd. 6. S. j .  
26) (;raebe u. Ullmann,  B .  29, 1877 [1896j. 
*:) Hoffmeister.  -4. lh9, 215 [187r]. 
an) P. W. E. Bachmann u. H. T. Clarke, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2089, zogq 

as) Zelinsky,  B. 30, 1541 [1897]. 

t19271. 
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2. C y cl o h e x a n o 1 -Ve r s u c h s e r g e b ni s s e. 
Baeyer -Kohle :  Bei 250° wurden etwa 35% des angewandten Cyclo- 

hexanols (30 ccm) umgesetzt. Reaktionswasser : 4-5 Vo1.-Proz. des Kon- 
densats. 30 Vo1.-Proz. des Kondensats siedeten von 69-9oo. Hiervon waren 
70 Vo1.-Proz. mit P,O,-Schwefelsaure absorbierbar. Der oberhalb 160O 
siedende Anteil war gering. 

Analyse des Reaktionsgases: 0.1 yo CO,, 4.7 yo s. K.-W., 0.5 yo O,, 0.0% CO, 2.6 yo 
112, 0.070 CH,, 92.1% N,. 

Danach war bsi 250° im wesentlichen Wasser-Abspaltung, daneben 
Ilehydrierung und Hydrierung eingetreten. 

Bei 300° betrug die Menge des Reaktionswassers etwa 10 Vo1.-Proz. 
des Kondensats. 70 Vo1.-Proz. des Kondensats (18 ccm) destillierten inner- 
halb 79-95O (hiervon 42 Vo1.-Proz. ungesattigte Kohlenwasserstoffe). Der 
Rest bestand aus unverandertem Cyclohexanol, Cyclohexanon und hoher 
siedenden Verbindungen. Das Reaktionsgas enthielt, aul3er Stickstoff, 0.2 bis 
0.8 yo CO, und 7.2 %H,. 

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

Versuchsdauer: Stunden 12 35 58 
abgeschiedenes Reaktionswasser in Vo1.-Proz. des Konden- 

Kondensat ccm 18 52  87 

Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion 1'01.-Proz. 70 30 
obere Siedegrenze des Rondensats ..................... I 70° 2600 

.............................. 
sats. .  ............................................ 10 8.5 1.7 

spez. Gew. (4') des Kondensats ....................... 0.824 0.900 0.925 
..................................... 

. . . . . . . . . . . . .  

Bei weiterer Temperatur-Erhohung auf 350' und 400° enthielten die 
gelb gefarbten Kondensate nus noch geringe Mengen unverandertes Cyclo- 
hexanol. Der Anteil der Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion betrug e tna  
25 Vo1.-Proz. des Kondensats (46 ccm) mit 38 Vo1.-Proz. ungesattigten 
Koblenwasserstoffen. Fraktion 100- 1600 (25 Vo1.-Proz.) enthielt 15 Vo1.- 
Proz. Cyclohexanon,  Fraktion 160-19o0 lzo Vo1.-Proz.) bestand zu 
30 Vo1.-Proz. aus Phenol. Die hoheren, bisher noch nicht naher unter- 
suchten F,raktionen (30 Vole-Proz.), die bei 20 mm Hg bis zooo siedeten, 
enthielten u. a. Diphenylenoxyd und Triphenylen .  Sie bestanden 
aus aromatisch riechenden, in khylalkohol z. T. schwerloslichen Olen, in 
denen, wie erwahnt, vermutlich Kondensationsprodukte des Cyclohexanols 
und Cyclohexanons vorliegen. 

Das Reaktionsgas bestand bei 400° aus: 0.5 yo CO,, 4.0 yo s. K.-W., 0 . 3  yo 0,. 0.2 yo 
CO, 48.2% H,, 0.0% CH,, 46.8% N,. 

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

Bir kenholz-Kohle : Die beiden verwendeten Birkenholz-Kohlen unter- 
schieden sich untereinander nicht merklich in ihrem Verhalten; gegeniiber 
der Baeyer  - Kohle besaBen sieeine geringere, jedoch gleichartige, katalytische 
Wirksamkeit . 
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Bei 300° enthielt das Kondensat (21 can, d:5 = 0.g34) etwa 12 Vo1.-Proz. 
zwischen 71 -90° siedende Kohlenwasserstoffe (hiervon 60 Vo1.-Proz. un- 
gesattigt). Der Rest bestand groljtenteils aus unverandertem Cyclohexanol. 
Die Menge des Reaktionswassers betrug 3-4 Vo1.-Proz. Das Reaktionsgas 
zeigte 0.2% CO,. 

Bei 350' nahm die Menge des Reaktionswassers (8 Vo1.-Proz.) und der 
Cyclohexan-Cyclohexen-Fraktion (etwa 35 Vo1.-Proz., hiervon 50% unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe) zu; in den hoheren Fraktionen lief3en sich Cyclo- 
hexanon und Phenol nachweisen. Annahernd 8 Vo1.-Proz. des Kondensats 
siedeten iiber 1600. 

Bei weiterer Temperatur-Erhohung auf 4000 stieg, ahnlich wie bei der 
B aeyer - Kohle, der Anteil der hohersiedenden Fraktionen (bis 2600 siedend). 
Das Kondensat (d:s = 0.899) enthielt annahernd 30 Vo1.-Proz. bis 950 siedende 
Kohlenwasserstoffe, der P henol-Gehalt der Fraktion 160-zooo betrug 
14 Vo1.-Proz. Diphenylenoxyd oder Triphenylen wurden nicht nachgewiesen. 

Das Reaktionsgas enthielt 0.2% CO,, 4.0% s. K.-W., 0.5% 0,. 0.0% CO,  7.5% H,. 
1.4% CH4, 86.4% N,. 

Die Birkenholz-Kohle verhielt sich bei 4000 also annahernd wie Baeyer - 
Kohle bei 300~ .  Kohlensaure-Bildung lielj 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 fherleiten von Phenol iiber 
Baeyer-Kohle im Stickstoffstrom traten bei 300-350° im Reaktionsgas 
Koblendioxyd (1.9%) und Wasserstoff (2.0%) auf. Das Kondensat wurde 
von verd. Kalilauge praktisch vollkommen gelost. Die triibe Losung hatte 
den geranien-artigen Geruch des Diphen plathers. adit steigender Tem- 
peratur n a b  die Wasserstoffmenge im Reaktionsgase zu, der Kohlendioxyd- 
Gehalt des Gases anderte sich nicht wesentlich (450': 1.5% CO,, 8.8% H,; 
500~: 2.9% CO,, 1.2% CO, 33.8% H.J. Das Kondensat enthielt bei 403O 
eine geringe Menge (0.5 Vo1.-Proz.) alkali-unlosliches 61, das z. T. aus Di- 
phenylenoxyd bestand (Misch-Schmp., Bromderivat). Bei 500° betrug die 
zu alkali-unloslichem 61 und Diphenylenoxyd umgesetzte Phenol-Menge 
9 Vo1.-Proz. Das durch Wasserdampf-Destillation aus der alkalischen Phenol- 
Losung gewonnene 61 siedete von 240-2800 und bestand u. a. aus Diphenyl- 
ather (Brom-Derivat). B e n d  lieB sich in den alkali-unloslichen alen nicht 
nachweisen, eine Reduktion des Phenols scheint unter. den gewaldten Be- 
dingungen, trotz des hohen Wasserstoff-Gehaltes des Gases, bei 5000 nicht 
einzutreten. 

Benzylalkohol und Birkenholz-Kohle: Das bei 300° erhaltene 
Kondensat (27 ccm, 3 -4 Vo1.-Proz. Reaktionswasser) wurde mit Natrium- 
bisulfit ausgeschiittelt und der Benzaldehpd durch Zerlegen der Bisulfit- 
Verbindung mit Sodalosung isoliert . Das hinterbleibende, in atherischer 
Losung iiber Natriumsulfat getrocknete 81 m r d e  durch Destillation zerlegt. 
Etwa 50 Vo1.-Proz. des Kondensats bestanden zu a-ernd gleichen Teilen 
aus Benzaldehyd und Toluol (dlfi  = 0.8662) (Benzol liel3 sich nicht nach- 
weisen). Der Rest des Kondensats enthielt unveranderten Benzylalkohol 
und hohersiedende Anteile (15 Vo1.-Proz.). 

Das Reaktionsgas hatte folgende Zusammensetzung: 1.4% COs, 0 .3% s. K.-W., 
0.4 % Om 0.2 % CO, 0.4 % HI, 0.0 % C J L  97.3 '% Nz. 
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Aus den hohersiedenden Fraktionen wurde eine groI3ere Menge B e n z o e - 
saure isoliert Sie wurde ebenfalls aufgefunden, wenn der Versuch unter 
Durchleiten von Wasserstoff durchgefiihrt wurde, d. h. unter Bedingungen, 
unter denen eine Oxydation des Benzylalkohols oder des Benzaldehyds 
ausgeschlossen war. Moglicherweise entsteht die Benzoesaure an der Kohle 
nach Art der Cannizzaroschen Reaktion. 

365. N. D. Z e l i n s k y  und B. A. Kazansky: 
Die Dehydrogdsations-Katalyse als eine Methode eur Erforschung 

der Kohlenwasserstoffe des Erd6ls. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d .  I. Universitat, Moskau.] 

(Eingegangen am 28. Juli 1931.) 
Bisher -den von Zelinsky und seinen Mitarbeitern nur solche Kohlen- 

wasserstoffe des Erdols der katalytischen Dehydrogenisation unterworfen, 
deren Siedepunkt unter 1500 liegtl). Das Verhalten der uber 1500 siedenden 
Destillate gegeniiber dem katalytischen Dehydrogenisations-Prozefl war da- 
gegen bis jetzt nicht erforscht 2), obgleich auch schon einzelne Falle der De- 
hydrierung derart hochsiedender Kohlenwasserstoffe bekannt sind, so z. B. 
die des Hexahydro-cymols oder des Dekalinss), deren Vorkommen man 
in den entsprechenden Destillaten des Erdols erwarten konnte. 

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurden nunmehr die F r a  k t i o ne n 
zwischen 170 und zoo0 des Baku-Erdols dehydrogenisiert; hierbei zeigte 
sich, daB verschiedene Teile derselben durchschnittlich zu 30% aus hexa- 
hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen bestehen und die Eigenschaft be- 
sitzen, bei Gegenwart von Platin als  Katalysator leicht Wasserstoff ab- 
zuspalten und sich in aromatische Kohlenwasserstoffe umzhwandeln. 

Es sei aber darauf hi~~gewiesen~), da13 die Erforschung der iiber 1500 
siedenden Destillate nach dem Verfahren der katalytischen Dehydrogeni- 
sation bisher auf dermaaen erhebliche experimentelle Schwierigkeiten stie13 : 
Begleit-Reaktionen, Entstehung ungesattigter Kohlenwasserstoffe, Vergiftung 
des Katalysators, dafl diese Methode wohl nur bei leichten Benzin-Kohlen- 
wasserstoff en zur praktischen Verwendung brauchbar erscbien. Ei ne r 
solchen SchluBfolgerung widersprechen aber die Ergebnisse 
aller unserer Versuche i n  diesem Gebiet vollstandig. 

Das Versuchsmaterial ururde vermi ttelst fraktionierter Destillation aus 
Baku-Rohol abgescbieden. Aus 15.28 kg Erdol wurden unter Anwendung eines 
2.2 m hohen Hempelschen Dephlegmators 2.94 kg der zwischen 1700 und 
2000 siedenden Fraktion angesammelt. Diese wurden zunachst, zwecks Ent- 
fernung mtiglicherweise anwesender ungesattigter Hohlenwasserstoff e, die 
auf den Katalysator vergiftend einwirken konnten, folgendermal3en ver- 
arbeitet : Die angesammelte Fraktion, ev. ein Teil derselben, wurde mehrmals 
mit 25 Vo1.-Proz. konz. Schwefelsaure (d = 1.84) 15-20 Min. geschiittelt 

I) B. 44. 3121 [rgrr], 46, 3677 [1912j, 56. 1718 [1gz3]; Ber. Akad. Rig. U.d.S.  
') Zelinsky. B. 57, 42, 51 [1924]. 

a) Zelinsky, B. 66. 788, 1713 [ rgq; .  
') ,,Die chemische Zusammensetzuag dec Erdols" unter Redaktion VOII Prof. 

S. R. 1980, 851. 
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