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Z u s a m m e n f a s s u n g .  
In der vorliegenderi Jfitteilung sind eine Reihe von Irietallischen Systemen teils 

erstmals, teils in Wiederholmig anderer Messungen katalytisch untersucht worden. Es 
zeigte sich, daB in einem Falle die Ausscheidung, in einem andern die Legierungsbildung 
selbst, in einem dritten die Temperung keine auffallenden dnderungen der Aktivierungs- 
warme hervorbringt. 

An dem System Silber-Aluminiuin wird die Brutto-Aktivierungswarme der Spaltung 
des Lthyl- und Nethylalkohols gemessen. Eine systematische Abhangigkeit von der 
jeweils vorliegenden Legierungsphase, insbesondere von der Ausscheidung der silber- 
reichen y-Phase aus dem alurniniumreichen 6-iMschkrystal1, laL3t sich nicht beobachten. 

In einer besonders zur Messung von Aktivierungswarmen geschaffenen dynami- 
schen Anordnurig utid in einer von anderer Seite beschriebenen statischen Anordnunp 
wird die Dehydrier~lng der Ameisensaure an den Systemen Kupfer-Silber und Kupfer- 
Nickel untersucht. Beide Methoden stimmen gut iiberein, iiberdecken zusammen einen 
'remperaturbereich von 2500 und ergeben : 

Im System Kupfer-Silber haben die kupferreichen Ivfischkrystalle uxid das Eutek- 
tikurn die Sktivierungswarme des Kupfers (22-24 kcal) und die silberreichen Misch- 
krystalle die des Silbers (18-20 kcal). Die von anderer Seite friiher mitgeteiltexi ano- 
malen Gange konnen nicht bestatigt werden. 

Im System Kupfer-Nickel unterscheidet sich, wieder im Gegensatz zu anderweitigen 
Angaben, weder der etwa CuNi entsprechende Mischkrystall (23 kcal) noch das Nickel 
(25 kcal) wesentlich vom Kupfer. Insbesondere ist beim Nickel, wenigstens dexn hier 
benutzten, eine etwaige Herabsetzung der Aktivierungswarme durch Ausgliihen nach 
Kaltbearbeitung vie1 unerheblicher als von anderer Seite mitgeteilt. 

Diese Teilergebnisse sollen allgemeiner im Hinblick auf den Zusarnmerihang von 
Zustandsdiagramm und Katalyse ausgebaut werden, Hierfiir ergab sich methodisch, 
daL3 von den drei benutzten MeBmethoden die neu ausgearbeitete direkt zeigende dyna- 
mische weitaus iiberlegen ist, wenn es sich daruni liandelt, Aktivierungswiirmen ver- 
gleichend zu untersuchen. 

201. He inr ich  Hopff und H e l m u t  Ohl inger :  Uber die Bildung 
von Naphthalin aus o -Divinyl-benzol. 

[Am d.  2.K.-Laborat. d. 1.-G. Farbenindustrie Akt.-Ges. Ludwigshafen a. Rhein.1 
(Eingegangen am 18. Oktober 1943.) 

Bekanntlich lafit sich Athylbenzol bei hiiheren Temperaturen an ge- 
eigneten Kontakten leicht zu Styrol dehydrieren. Gelegentlich von Ver- 
suchen, diese Reaktion auf Diathylbenzole zu iibertragen, stellten wir fest, 
da13 m- und p-Diathyl-benzol unter den gleichen Bedingungen glatt in die 
entsprechenden Divinylbenzole iibergefiihrt werden konnen. Da die Isolierung 
der reinen isoni:ren Diathylbenzole, wie sie bei der Einwirkung von k h y l e n  
auf Benzol bei Gegenmart von wasserfreiein Aluniiniumchlorid entstehen, 
verhaltnismaflig schwierig ist, benutzten wir als Ausgangsniaterial das tech- 
nische Diathylbenzolgemisch, das etwa 65th m-Diathyl-benzol, 25% p-Diathyl- 
benzol und etwa 10% o-Diiithyl-benzol enthalt. Bei der katalytischen 
Dehydrierung bei etwa 600O entsteht dabei eine divinylbenzolhaltige Roh- 
fraktion, die durch Destillation in hochprozentiges Divinylbenzol iibergefiihrt 
werden kann. Zur Bestimmung des Divinylbenzolgehaltes wurde eine Refrak- 
tionskurve (s. Abbild.) benutzt, der ein Brechungsesponent von n: 1.4978 
fur Diathylbenzol und ii; 1.5774 fur Divinylbenzol zugrunde gelegt 
wurde. 
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Das auf diesem Wege hergestellte Divinylbenzolgeniisch besteht aus- 
schliel3lich ails der tn- und p-Verbindung. Die o-Verbindung geht unter den 
Reaktionsbedingungen quantitativ in Naphthalin iiber, das sich in den letzten 
Fraktionen der Destillation anreichert. 

.~ __  

Vielleicht ist die Bildung des Naphthalins im Steinkohlenteer zum Teil 
auf die beobachtete Dehydrierung von Divinylberizol zuriickzufiihren. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Herstellung des Dehydrierungskontaktes erfolgte nach der in dem 

Dtsch. Reichs-Pat. 550055, Beispiel 6, angegebenen Vorschrift : 50 Gewichts- 
teile Zinkoxyd, 40 Gewichtsteile Aluminiumhydroxyd und 10 Gewichtsteile 
Calciumoxyd wurden rnit Wasser zu einer dicken Paste angeteigt, in Strang- 
oder Pillenform geprel3t und anschliefiend bei 100-5000 getrocknet. Der 
Kontakt wurde in ein Kontaktrohr rnit 300 ccm Inhalt eingefiillt, dessen 
Temp. durch elektrische Aufienheizung auf 600-610° gehalten wurde. Hierauf 
wurde stiindlich ein Gemisch von 40 ccm D i a t h y l b e n z o l  und 60 ccm 
Wasser aus einem vorgeschalteten Verdampfer iiber den Kontakt geleitet. 

Das verwendete Diathylbenzol, das durch Einwirkung von Athylen auf 
Benzol in Ggw. von Aluminiumchlorid hergestellt war und ein Isomeren- 
gemisch der oben genannten Zusammensetzung darstellte, wurde bei 1-maligem 
Durchgang durch das Kontaktrohr rnit einem Umsatz von 40% zu D i v i n y l -  
b e n z o l  dehydriert. Dabei wurden stiindlich 15 1 Abgas folgender Zusammec- 
setzung erhalten: 17.4% CO,, 0.2% O,, 1.0% C,H,, 2,074 CO, 72,8% H,, 
2.2% CH,. 

Das erhaltene Dehydrierurigsprodukt 
wurde nach Stahilisierung mit 1% Hy- 
drochinon im Yak. durch fraktionierte 
Destillation an Divinylbenzol ange- 
reichert, wobei die destillierten Fraktionen 
an Hand einer Refraktiomkurve auf 
den Divinylbenzolgehalt hin koiitrolliert 
wurden. 

In  einer 50 cni hohen Glaskolonne, 
die rnit Raschig-Ringen gefiillt und 
mit eineni Dephlegmator versehen war, 
liel3en sich aus 5800 ccm 40-proz. Dehy- 
drierungsprodukt neben verschiedenen 
Zwischenfraktionen rnit 50°!,, 70% und 
SO:/, Divinylbenzolgehalt bei einer Bad- 
Temp. von 110-112° und Sdp., 76-77O 
300 ccm einer Fraktion niit 9506 D i v i -  
n y l  hen  z ol gewinnen. 
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Hrechungsindex: 

Diathylbenzol n: 1.4975 
Divinylbenzol n: 1.5774 

D/ vinylbenzol 

Gegen Schlufi der Ikstillation erschienen im cherlauf Krystalle. Aus 
den 300 ccm obiger Fraktion korinten durch 2-malige Tiefkiihlung auf -20° 
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uncl -28O und jeweiliges -1bsaugen der ausgcschiedenexi Krystalle 60 g des 
krystallisierten Produktes gewonneii werdeii. 

Nach deni Umkrystallisieren nus Alkohol erhalt nian silberglimzende 
Blattchen von N a p  h t h a1 i n init eineni Schiiip. 79-80°. Ein iiiit reinem 
Naphthalin ausgefiihrter ~Iischschnielzpurikt lag elmifalls hci 79-80°. 

202. Gunther  Lock und Kurt S t a c h :  uber die katalytische Zer- 
setzung der Hydrazone, I .  Mitteil. : Aromatische Aldehydhydrazone. 

[Ails d. Institut fiir Organ. Clieniic (1. Teclin. IIocliscliule Wien.] 
(I~ii~gegangen am 23. Oktobcr 1943.) 

Ziir Uberfiihruiig voii Osoverbiiidungcn in die zugehorigeii Kolileiiwasserstoffe 
bzw. dereii AbkBninilinge gibt es nielirerc Yerfnlireii, voii dcneii die, w~lcl ic  niif t ler  
A4ii~vcndung stickstoffhnltigcr Verbindungeii wic Hydrnziii u i i t l  Seiiiic:lrbazi(l Ixmilleli,. 
hesondere l%etlcutuiig besitzeii. Sie sind fast gleichzcitig yoti H. S t a u d i i i g e r  11. 

0. Kupfe r ' ) ,  I\i. K i s h n e r 2 )  und I,. W o l f f 3 )  nufgcfundcn worden. Nach H .  S t a u -  
d i n g e r  und 0. K u p f e r  gehen Hydrnzone uiid Aziiie voii Osoverbitiduiigeii bei dcr Eiii- 
wirkung voii Hydraziiihydrnt bei erliiiliter Teiiiperatur untcr Abspaltutig roii Stick- 
stoff in die saiicrstofffreien Grundkorper iibcr, wobei sicli :IUS (ten Aziiien zuerst Hydrii- 
z ~ i i e  bildcn. Uabci ist  es aber nicht notwendig, dic IIydrazo~ie oder h i n c  zii isolicreii, 
man kaiiii auch die Osoverbiii(1~1igeii direkt (lurch l<rliitzen niit II?.tlr:tzinliytlrat :iiif 

etwa 2000 iii die Kohleiirvasscrstoffe bzn .  tleren Ikrivnte iibcrfiilircn. 
Bei deiii h5ufig verwcntlctcn Verfahren voii I,. Wolf  f wcrden nieistcns die Senii- 

carbnzoiie dcr Oxoverhindun:,.cn rnit absolatalkoliol. NatritnnBthylat-Losung auf 160 bis 
2000 erhitzt; auch hier siiitl die entspreclienden Hydruone  als Zwisclietiproclukte 811- 

ziinehmen. 
N. Kisl iner  fiihrt die Uinwandlung der Hydrnzoiie in die Kohlcnwasserstoffe iiii 

offenen GcfBW durcli Erliitzen init festem Knliumhydroxyd durcli, Nacli dieser ein- 
facheii Arbeitswcise sirid bisher nur nlicyclische, spiiter aucli heterocyclische iiiid ali- 
pliatisclie Alrleliyrlliydrnzoiie unigcsrtzt worden. 

Beide Verfahren btnotigen zii ilircr Durclifiilirung DriickgefSWc. 

I n  unserer Arbeit wircl iiber das Verhalten aroniatischer Aldehydhydrazone 
an den Beispielen der Hydrazone von Benzal t le l iyd,  2 -Chlor - ,  2.6-Di- 
c h 1 o r  - , 2- 0 x y -, 4 - N i t r o  - und 2- Am in  o - b e  n z a 1 d e h y d , A n t h r a ce  n - 
a1 d e h y d  -(9) uiid P y r e  x i  - a 1 d e  h y d - (3)  berichtet. 

Die Hydrazone sixid aus den Azinen bzw. den Aldehyden durch U n -  
setzung mit Hydrazinhydrat hergestellt wordexi 4, 5, 6 ) .  B e n  z a 1 d e h y d - 
h y d r a z  on  bildet sich durch Hinzufiigen von Benzaldehyd zu iiberschiissigem 
Hydrazinhydrat bei Raumtemperatur fast augeiiblicklich, eiii Zusatz von 
Bariumoxyd und langeres Erhitzen auf dem Wasserbade, n ie  es T h .  C u r t i u s  
mid I,. Pf lug4)  vorschreiben, ist unxiotig. Dasselbe gilt fiir die substituierten 
Benzaldehydhydrazone. Die schwerer loslichen polycyclischen Aldehyde 
geben unter gleichen Bedingungen nur die fast unloslichen Azine, die auch 
von siedendem Hydrazinhydrat kaum angegriffen werden. Die Hydrazone 
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