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lnditut J%V Chemie der Estnisclren Akademie der Wissenschaften, Tallinn (UdSSR) 
(Eingegangen den a. Juli x968) 

SU,MMARY 
.’ 

Iderttificktz’on by dehydrogenation to carbonyL comfiounds of’ aZcokoZs separated by gas 
clwomatografihy ,,’ 

‘The alcohols were separated in argon carrier gas, whidh contained 5 % htidrogen, 
and deliydrogenated in a post-column reactor. In this’ way, primary .and secondary 
alcohols split off hydrogen and formed. carbonyl compounds., Tertiary alcohols were 
dehydrated and the olefines formed were saturated! Since’ the componetits were 
completely adsorbed, the detect& registered only the hydrbgen fprmed or its absence 
in the form of negative or positive peaks. : ,. 

EZNLEITUNG 
, ‘.,, I .,. 

‘. Ftir die Strukturbestimmung. und gru&enmQssige .Id~ntjfizierung komplizierter 
organischer ‘Stoffe .benutzt ‘man ’ oft .gas-chromtitographisdhe :,Re&ktionsmethoden: 
Meistens wird. :di6. Reaktion ,von der : Analyse durchgeftihrt, in der :%ule werden 
Reaktionsproduktegetrennt. .:,, : ‘, ..‘I. .: .-. ,’ “. .c.L .:: ., ,;I ‘. I,, .‘f.,’ 

‘,.. Nur:&enige Autoren haben: die ,Reakt,ion erst ‘nacli “der gas’chromatographischen 
Trennurig .benuf& obgleich ‘-diese Methode willkonimene .KenntnisSe. zur Identifizi& 
rung einzelner,Berge.darstellt;..-,-,_ 0. . ..‘I ., ,.\, ..:, : :.:* : ,,*:,~ ‘Y; ;. ; j ,,C,:;. i’.‘: 

Man verftihrt so, dass nur fltichtige Reaktionsprodukte detektiert werden; ande- 
re werdefi. .+ollstZndig ads’orbiert. : Mit Reaktioni:auf NaAlHh’ist esm6glich f&stzust&l- 
len, welche Komponente ;&ktiven Wadserstoff L enthaltenl. .JJnsere~~ifr:iih&ren’. Arbeiten 
bcsch%ftigten : sich ‘, mit katalytischkrs Hyd?6g&lys&,.. :BeStimmung I .it;on ‘: Alkoxyli 
supper+ und Sauerstoffverbindungen, die eine gerade KohlenwasserStoff kette be- 
sitzend. In der letzten Arbeit4 enthielt der Hydrogenolysereaktor, aus&Katalysator; 
Molekularsiebe. Die ~entstqndenen rt-Paraffine wurden adsorbiert, d&n Detekior pas,- 
sit&en: nur byclische .und veritieigte: JXe’+ktionspro,dukte; i . . i : ,‘. , 1’ : ,: ” I, : .“: ., ., .:. ’ 

.2’ ,: :Neize‘.Mijg~chlieiten.,fiirl~ppenm~ssig~:Ideiitifizierung.getrennter Subst&nieri 
‘bietet, Hyd$ierting-und :D&~ydrier&g.in:einem Zweiko.~ponen~en-Tr~g~r~a~‘~(Wasser; 
doff . . + :ArgOri)S. y Die, Bestimmung~.der :Konzentration; d&.Wasserstpffq zeigt;;.yq;n ,.$+el: ‘_ 
c&en Komponenten Wasserstoff frei wird tind.:.:welche ’ ihn.. verbratichen.:. : Gl$& 
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386 I. ICLESMENT, R.‘. KRASNOSCHTSCHOICOVA 

Ergebnisse erhielten LITTLEWOOD UND WISEMAN mit einem electrochernischen Detek-, 
torO. .’ 

In diesen Arbeitenssa wurden nur Mischungen von Kohlenwasserstoffen unter- 
sucht. Es ist wohlbekannt, dass-such aus einigen Heteroverbindungen’in’ bestimmten 
Bedingungen Wasserstoff frei wird; es ist ,maglich Alkohole, : Amine und Phenole zu 
dehydrieren. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde es festgestellt, in welchem Masse die 
Vorhergenannte Dehydrierungsmethode6 zur Identifizierung.und Strukturbestimmung 
von Alkoholen brauchbar ist. 

THEORETISCHE KALKULATIONEN 

Nach der Stellung der Hydroxylgruppe im Molektil unterscheidet man prim&e 
(I), sekundsre (2) und tertiare (3) Alkohole. Da die prim&en und sekundaren Alkohole 
das Hydroxyl an einem Kohlenstoffatom enthalten, das ausserdem noch, entsprechcnd 
2 oder.1 Wasserstoffatome zufiihrt, k&men sie nach Gleichungen (x) und (2). dehydriert 
werden. 

R-CH,-OH y.R-CH0 + H, ‘. (1) 

R-CH-OH ‘_ R-CO + H, 
.k 

4 
‘. ?. (4 

,..,R’ .’ ,’ 

P’ I 
R-C-OH e R = C + H,O 

k k 

(3) 

Man erhalt entsprechende Aldehyde und Ketone. Diese Reaktion in fliissiger 
Phase benutztman zur’qualitativen,Bestimmung der Alkoholen?, in Dampfphase abcr 
b&.200-300” zur industciellen ;Synthese~~von.Carbonylverbindungens~~In~beiden Ftilen 
benutzt man KupferkatalysatorenUnter gleichen Bedingurigen werden die sekundgren 
Alkohole bedeutend schneller ‘dehydriert als die primaren’;~~ :’ . ” ; ; ‘3 : 

WFil.' die ..tertiaren Alkohole am: hydroxyltragenden Kohlenstoffatom kein 
Wasserstoffatom haben; k&men sie nicht dehydriert werdeni -<Die D.ehydratation nach 
Gleichung (3) aber geht sehr leicht vor sich; es werden Alkene gebildet. YBei gas- 
chromatographischen~ Reaktionerr werden die ;terti&ren Alkohole immer entwassertO. 
Wenn bei’ der :*Katalyse,:Wasderstoff anwesend ist’ und ein hydrierender Katalysator 
angewandt ..wir’d, werden : die entstandenen Olefine: ge&ttigt; Abspaltung oder Ver- 
brauch Von:.Wasserstoff :kann zur, Sdentifikation isomerer;~Alkohole dienen; : :’ 

.’ ‘, , .’ ! :, ” ? I. 
,, ,_: , ! .,., ,, ‘. ..: ..>‘,s. ; ., .’ .’ 

BESCHREIBUNG,DER APPARATUR ; ;’ 
_, 

,., .,“.. ,: ..,;: I,’ ,, ! ., : ‘,‘, ::, : ,, .’ ,:, .,, :., 

~I%- Chromatograph ist &&ischen. Ursprungs, UKhi enthalt iwei Sgulen un’d 
ist ein zweckniassiges ,Apparat’,fiir..-ieak~ions-gaslch~o,matographische. Arbeiten: Das 
ursprungliche Gernisclr.~wurde in Z&r .6 .rn larigen~.%i+le 1, (Diirchmesser 6/+mm)~ mit 
2o p/, ..Poly+thylenglykol : 4000::,auf :Chromosorb’ W .(&25-d& mm) * bei IOOO .getrennt. 
Doi_,Gasverbrauch,war.6O.m1 pro;Min.\. :l ,... .,:’ ~~~,,.;.~.,:.,:::,;. ‘: ,; _;~,,. .,~.~,; ‘5 ,. ‘. 

c 
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IDENTIFIZIERUNG GAS-CRROMATOGRAAPHISCH GETRENNTER ALICOHOLE .3f37 

Der Hydrierungs-Dehydrierungsreaktor wurde ,an der Stelle der zweiten S&ule 
eingesetzt. ‘Zu diesem geh6rte ein Glasrohr mit Katalysator (I: ml) und, zwecks Er- 
hitzung desselben, ein’ib cm langer Rdhrofen. Zwischen dem Reaktor und dem Detek- 
tor war eine,, 25 cm lange, mit Aktivkohle:geftillte Saule eingeschaltet. Yon den ein- 
gespritzten ‘. Stoff en ‘passierten den Detektor nur der bei Dehydrierung erzeugte 
Wasserstoff oder dessen yakanzen, verursacht durch Hydrierungsreaktionen, die erst- 
genannteri als negative, .die letztgenannten als positive Berge.: : a, 

Die Bigenart der katalytischeti Reaktion ist in bedeut$dem Masse von den 
Eigenschaften des Katalysators abhgngig. Die wichtigsten Kennzahlen; die in. dieser 
Arbeit benutzten Katalysatore, sowie ihre' Wirkung auf den Ablauf einiger Reaktionen 
charakterisieren,. sind: in, der Tabelle I,- angegeben. ,Platin, ‘und’, Palladium,, sind’ wohl- 
bekannte Kat’alysatoren fiir Rydrogenatiori~Debydrogenation ; ‘- ihre,.-~katalytischen 
Eigenschaften sind sich gihnlich und hauptsdchlich vom Tragermaterial,, abhangi$“. 
Deswegen ist der Katalysator Pd/ICieselguhr hedeujend aktiver als Pt/Chromosorb W. 
Auf dem: ersten w:rden, ,,bei: 3ooP ,.iib,~rschSeitenden, ,Temperaturen von Sauerstoff- 
ve,rbindungen (Ketone, Alk,dhble usw:) l+teroatom& ‘abgespaltet, auf dem zweiten .__ 
volliieheti: si& hauptstichlich Hydrierungsreaktionen. Kupfer ist ein. speiieller 
Katalysator fur Dehydrogenation, von,,Alkoholen. ,’ 

” ,: .,’ ‘, .‘, 
; ” ” ,.: ‘, 

“. ,’ ,” ‘; 1”. ., ,. ,, i’ 
,” ,,,I. .., 

_ .; ; .’ I, :: \. ‘. .’ .‘, . ,’ ‘. 
TABELLE 1, ,, ;, ., : /, ,- I’ : :‘.:;;; ,’ ,J ,;. : -,, 

EINIGE ‘STRUKTUR- UkD WiRIi~N~~dWARAKTrsRrSTfKgN6 VdEt KAT’AikSATORbN : . .’ ,’ .,‘>‘< ; ;. 

MetalZ Tr#ger &lydrbgeFa- Hydrogenq- D#Lydvoge- 
” ‘. 

Konzentrat&yt. fy : Dehydroge- 
&fetalh I’~ ( natzon ~072 tion von ‘. I. ‘&se v&c- ’ nictioiz’,4on’: 

CycEohexan OZefiien . . .: Sautirstofi: A Zkoholen 

: : 
bei 350~ I . 

‘!!.” ‘. ,. :: .’ 
pd. ‘J., ICies.el$GlL 22 

.‘, $, ‘, 

Pt. ChrqmosorbW z:y, ‘. ~ 13‘ ‘L - 
: cu. ,..” Chroniosorb W’ 5.0 . . 12 : - -’ - 

_/ : . .;, ,. . .:.. 
- 

@ Im Trlgcrgas Argon + 5 O/0 Wasserstoff. ‘. ‘. ,: .,. 
b positive Rea#tion : -fi ; keine Reaktion : - . 

,:,.,. ~‘. 
, .I.,’ ., 

. ,‘, ‘,.“‘ ,, ‘: , :: ,,(, :,; ‘;- ,. ,‘., ‘,’ 

‘.( Al,s Triigerga;s,beI?utzter?,wir:l (I) Wasserstoff, (2). Argon, ,un,d. (3) ,gs “/o.Argon, + 
5, % Wasserstoff: Im Wasserstoff strom wurdeq Ausgangsgemische , analysiert ;,., ebenso 
die .bei der. .ICat,alyse entstehenden Kohlenwasserstoff e. ,Im Argor@rom; k6,nnen , nur 
Deh~d~ierungsreaktjoner!, ;ahlaufen; anfangs : $t, der: Katalysator, sehr:: akttv#. ,spg?r 
rt-Paraffine .,werden dehydrierF! ,!,I,. ,aber der Katalysat,or wird , s+qt$f : vergiftet .,.Jm 
Gasgernisch Argon ,+ Wasserstoff findenauch I,I_lydr?genationsSealifjonel statt. : )IIJ 

diesem,..Gasgemisch werden andere, ~;uerstoffverbind~ngen,, ,ausser, ,Alkoholen, nicht 
dehydrlert. ..,:, ,;. ;; .,,. ~ :, : ,:,, ., j : i‘ ; ,. .., ., :‘.‘,,.. 

I, ,.,“. (‘, ,: ’ . . . ,, ,I ‘. .’ .’ .’ 
EXP&i~~I& MIT, ISOMEREN BvTANpLtiN . ‘. 

; ,,‘. i,‘., 
., ,, ., ,, ‘,: 

,‘,i ‘, ,‘., *. 

: :; Dje, Wirkung .der Struktur, van Alkoholen. a$‘ihre:D,ehydrierung ‘ist ,leicht..,an 
<en isomeren, ;B.utanolen qu: beobachten., Es. sind :, .prim@es .Butanol :..‘,(ntBu~,~~~1~r>, 

se~und~~~~.,,,,Buta~l;;:(lz-~~tano!-?), ), ‘Wbu~anpL .(2_I)lSethyr!p~opanq!-$) :., :.y#&i++q 

,Bu~~~pl:,(Z7Methylpropanol_2) T .,‘, .!+m ,, ~ut~n@gq-$sc~ ~.yq+,!F@‘~,+ ,@~~r,, ~y$fi@ ,’ ,” ‘:’ 
,j 

Jr G+???oi., ,37r (rgj???) :3W397::: .- ‘. ,, ,:. 5 ; .’ .: 
,’ ,,. :.’ ;. : 

,,._, 
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5 

i 

,. 1 4 7 4 

.Min 29 15 IO 5 020.15 19 5 0 

Fig. r . Untersuchun~ der Dehydrierungs- uncl Dehydratationsrcaktionen von isomeren Butanolen 
mit ‘einem der Slule nachgeschalteten’ ,‘Reaktor ‘auf ‘aktivem Katalysator Pd/Kieselguhr. (A) 
Chromato@amm des ursprllnglichen Gemisches, TrQsrgas He. Chromatogramme bei 200~ bis 
325O stellen die Kstalyse bei den cntsprechenden Temperaturen dar; Tragergas 95 “/d Ar, 5 y0 II,. 
Den positiven Bergen entspricht bei der Dehydratation verbrauchter Wasserstoff, den negativen 
bei der Dehydricrung abgespaltener Wasserstoff. Die Komponenten des Gemisches : (I) n-Okten-r 
(Ver@eichssubstanz) ; (2) tsrtilrer Isobutylalkohol; (3) sekundsrer rr-Butylalkohol; (4) primlrer 
Isobutylalkohol; (5) primlrer’ n-Butylalkohol. 

word&. ., Wenn W&&rstbff &&esend ist,. wird die&r auf liydrierenden Katalysatbren 
vollst2-in$ig hydriert ,und ihr Verbraucl! von Wasserstoff kann zum Vergleichsberg 
c+nen. Die Versuclie wurden im +T~mperaturbere~&h ~00-350~ durchgeftihrt und 
die Menge des von jedeti Verbindung abge+altenen oder gebrauchten WFserstocs 
graphi&li dargestellt (Molekiil Wasserstoff pro Mblekiil Verbinduqg): A$ Fig. I sind 
einige Reaktionschromatogramme dargestellt. Es wurde aktiver Pd-Katalysator 
benutzt und im H, +- ,lAr-Strom chromatographiert. “Die quantitative Ergebniss,e 
k&men wir auf Fig, 2-I. s&en. ‘. ‘,, .:’ ” 

Bei 280” iiberschreitenden Temperaturen wird’ von sekundQreti und ‘terti&em 
Butanol der Sauerstoff fast vollst&ndig abgespaltet, nur bei niedrigen Temperaturen 
verl&ift’die D&jrdri&uig des sekurid8iren Bu$anols schneller &ls seine’?ehydfatation. 
Die r-Btifano’le ?eagi&& ‘gleich ; bei. hoheti. ~Tem$&tixen geht $u%W&serstdff- 
absp&lturig tind ‘Dehydiatatiofi .mit ‘glt$clier Geschwindigkeit vos sj&;, d&we&n~‘sitid 
die WaSserStoabeig$ i&&i&.: Es,: stel+ sii5h her&s; ‘dass sekurid&rtC zButdntil :mit 
griisse&r, Heftikk+ r&@&rt~ tils ,xiAlkohole’: bei niedri&n T$+perattireq wird;&r&hr 
d&y&i&, b$i .,h&kn ‘in&f ‘d&y~&t$,i&, t ’ ’ : : ‘. ! : .,, : ” 

‘,’ ’ .’ Katalysatbr’ ~Pt/Ghr6mds&b~~ W ‘%&kt s&wg&r, eben in r&ier Wasse&tqffL 
atmosphgre wird auf ihm von den Sauerstoffverbindungen wenig Sauerstoff &b&pal- 
tet, noch weniger, wenn nur’s yO Wasserstoff anwesend ist. Die quantitativen R&ul- 
tate der Experimente auf diesem Katalysator bind atif J?igi 2-11 da@stellt. Weg&ri 
der yerlangsamung der ,l$ydrogenolysereaktionen tii$f,den primsire und ,s&uidtire 
Alk,ohol&. ifi +5hierri’y $f&s&ddli$dri&tI -Die ~M&-@k ,.d%‘.?;i;6ti: sekutid&em. But&o1 ab- 
ges@alt&ie& ,:W&sbrst&f& ,+t%%fide+t .%ich; abhl&$v&~~d&r ,T&iperatti+;’ stihr ‘Genii. 
W~~&&h&i~li& )l&@ .;di&c’ +;A !a& .D&&$&ti~n ..gei Lh8hejmen f&m+r~tiii;&~ &b, 

Aus~ig,;2rIT'fdlgt"esidds~beii5dO,aus r~~lkdhblen'Mi~ni~Wasser~toffa~~es~irlte~wird; 



Jig. 2. Abq 

E 

200 250 ', 300 350,Q 

paltung .tind Verbrauch d& Was&r&&s ‘yen. der 

,d’,’ ,,; ,,‘: ;‘, ‘. ‘, ,,;.“, Y,‘, “Y,“.,” 
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,’ 
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aktiyem Katalysator mit Vergr8sserung des Molektilgewichts die Wasserstoffberge 
tats&chlich schnell sinken und Benzylalkohol Wasserstoff verbraucht. Auf passiven 
Katalysatoren (Pt/Chromosorb W und Cu) gab es solche Unterschiede nicht; hoch- 
molekiihire Alkohole wurden ebenso dehydriert wie Butandle, 

Es ist bekannt, dass konjugierte Doppelbindungen auf die Reaktionsfahigkeit 
gewisser funktioneller Gruppen einen Einfluss ausiiben13. Wir haben n-Propylalkohol 
und Allylalkohol dehydriert. Es stellte sich dabei heraus, dass im Argonstro’m auf 
Pt/Chromosorb W, bei 2oo-250 O, Wasserstoff entwicklung mit Allylalkohol- mehrmals 
grijsser war,. als, mit Propylalkohol.. Das bedeutet,, dass der Wasserstqff zur gleich- 
zeitigen SBttigung der olefinischen Bindung nicht gebraucht wurde, die Doppelbindung 
isomerisierte sich nicht. Bei preparativer Dehydrierung aber erhglt man aus Allyl- 
alkohol meistens ,Propylaldeliydl2.. 

PRAKTfSCHE ANWENDUNG 

Bei Trockendestillation fester .Brennstoffe entsteht such Schwelwasser, das 
niedrigsiedende Heteroverbindungen in sich aufgelbst. In Fig. 3-I ist ein Chromato- 

. 

Min 20 

OC 150 100 50 

Fig. ,$. Bestimmung der ‘in .kleiner’R;Ie~~e”vorhan~e’nen Alkoholen ‘in~‘&~ton&~, ‘die’ aus B&&n- 
‘schiefe~-Schwelwasser’ entfernt wurden. (I) Chromatogramm des ursprllnglichen Gemisches. ,(II) 
Erg&bnisie’ der.‘Katalyse’, b&3>o?’ auf,.Pt/Chkomosoib W. Programmierung der SPuleritcm’peratur 
yen 30:. ,bis-,F?oq. Identifizierte_ JJerbindungen : (I) ~ethyllthylketon; ..,(a) IsopSopylalko$pl; 
(3)’ A %hjilalkohol”; (4) D&%hj&ton; (5) stjkundlrer n~Butj;hilkolidl ; ‘(6) rt-PYopyl&lkoh~$‘;~ (7) 
Me’thj;lbul$%&~n~ (8)“::$%&&!: k-Btit*liljlkohdl;: (G) .Mdth$ltiut~lk&ttin mit Olefinbilidung; :(io) 
Cyclbljentarioti; (I r) -Cyclbhexanon: c .I : ‘: .:!. : / ,’ .: ,I_ ‘. ” .L .;,, ‘_. ,. Vi.’ 
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gramm der aus BrcnnschieferSchwelwasser ,entfernten Verbindungen dalrg&teLlt . Es 
sind hauptsachlich Ketone, die Alkohole sind in sehr kleiner ‘Menge vorhandenl C&i 
ihrer Identifizierung wurde auf PtlChromosorb W, bei 330”, im Ar + H,-Strom 
dehydriert. Die Ergebnisse sind in Fig. 3-II dargestellt. Es entstand such ein‘ positiver 
Berg, der gleich die Anwesenheit eines tertigren Alkohols oder einer ungesattigten 
Verbindung andeutcn kann. &r ,Feststellung des ,letzteren wurde d+s; Gemisch in 
fhissiger Phase ‘auf Kaney-Nickel hydrierti!. Pei der Dehydrierung Hydrogenisats 
erhielt man keinen positiven B,erg ,mehr : folglich ‘gehijrte der, fragliche Berg zu einer 
Doppelbindung.:I, 1’ ,, ._, ‘. ’ 

,’ :. . 

Die :ChromatograFme zeigeni dass man diese Methode ‘such zur ’ Fests~ellung 
der in Spuren anwesenden Alkoholen anwenden kann. 

‘. 
.: ; 

‘. 
DISKUSSION ) 0 

Die erhaltenen Angaben zeigen, dass prim&e Alkohole auf den’ beschriebenen 
Katalysatoren immer WasserstofF abspalten, tertiare aber werden dehydr&isiert . 
Diese Eigepschaften k8nnen zu Unterscheidung derselben dienen. Schtieriger. ,ist die 
Identifizierung sekundarer, Alkohole, liier~ k&m man zwei,,I$-fahrungen. &snutzen :,, :. 

(I) Pei 3oo--32p” adf ,aktivem Katalysat,or ‘&&den sekund~re All&hole’ heinydr$i 
tisiert (positive Berge), auf passi~em .Katalysator, aber. dehy<riert,’ (negativ,e,:I$er$e)t 

(2) Bei ?soP werdbn sekundtire' Alkohole leichter dehydriertals’ primare, : :I . 

,Die olefinischen ‘Bindiingen ‘ini@, terti+ir&~ Hydroxylgruppen. k&n, .‘man ‘: &it 
vorsichtigcr Hydrierung in fltissiger ‘Phjse unterscheiden. Dabei ,.&igieren :‘nur die ,/‘. .,’ 
ersten. 

Alle beschriebenen Experimente wurden vergleichend in Argon + Wasserstoff 
und in reinem Argon ausgeftihrt. Dehydrierung im Argonstrom haben .vor,;kurzem 
such FRANC UND MIKI$S? zur >gruppenmassigerr 1dentifizierung:mebrerer ,.o,rganischer 
Stoffe beniitzt. Unsere Erfahrungen haben’ gezeigt, d&s dem Gasgemisch:derVorrang 
gegeben: werden ~011.. In .,A~+&$&~.’ des W+&erstdff s kann man Hjrdrierungs- .:&id 
Hydrogenolysereaktionen durchftihrenr Die katalytische .Wirksarr&eit’ des. sKat&ys& 
tors ist bestandig und, selektiv., ‘,,’ ‘. ,’ ,, : ‘: . . I 1, ‘, .!;:. ..I, 

%ur. Untersuchung’ vXo,n Alko,holen sirid die atigewandten’, akfiven, $nd: p&&en 
Pt- und P&Katalysatoreni ihren $atalytischen Eigenschaften gem&ss:benj.itzt ;’ gleich 
brauchbar. Auf., dem.’ Kupferkatalysator 1,aufen ayard~~~~tidn5r~ali,~~~~,‘Iniclit .‘a$ 
deswegen, ist seine Denutzung fur, Dehydrierung v&i Alkoholen #iemlich~~,bigreri~t .:, ., 

Bei ,der Katalyse in Anwesenheit Wasserstoffs geben andere, Sauerbtoffvorbin- 
d~ng~ni ‘answer “don ij’ririi~~en und ‘s’ekiiiid~iikn Alko~oldn’~ de;l ~isse~stiiff’ ‘nicht’, Abe, 

Man soll .aber, berticksichtigen, d&s bei holleren Temper~~~~en..~iie.,saue~~~o~e~thai- 
tenden Cyclohe,%&iddriv&ten~~aromatisiert w,erden k6nne,n ur&l.d&bei Wasserstof ’ ab- 
geben; So bestelien ‘,die, Gleicbge~ichte!~‘:’ ,,‘l” ., ., ‘. :.i ” i”’ ,‘. . : ,:. ‘_ :‘, :, I ,. . . 

c- 0’ a o- \-/ OM 42Hp ,'., ,.. ,. 
'(4 

iS> 
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392 I. KLESMENT, R. KRASNQSCNTSCHOKOVA 

Falls Aromatisierung unter gleichzeitiger Hydrogenolyse Sauerstoffs erfolgt, 
bleibt noch Wasserstoff iibrig: 

o_. 

0 Y 
\-/ 0’ 

* Hz0 + II2 (6) 

Experime+e auf aktivem ,Kataly+‘or Pd/Kiesclguhr ergaben, dass b&i 300~ 
Cyclohex&otie, im V&gleich mit Alkoholen; ‘~&hr wenig Wasserstoff abgabcti. ‘B&i 
350” aber war& W&serstbffberge von’ Cycl&exa6olen und Cydlohex&non& gl&qh 
gross, die van de’n aliphatischen Alkoholen dagegen niedrig. Von diesen’ Angaben i& 
zu erseheii?, d&s b&d& drupp&n von Cyclohexanderivaten init gleicher Geschwindig- 
k&t aromatisiei? werden, und das erst bei hiiheren I&nperaturen. Reichliche Abgabe 
Wasserstoffs bei 350” kann zur Erkennung von Cyclohexanstruktur in Sauerstoff- 
verbindungen dienen. 

iUSAMMENFASSUNG 

I& Alkohole wurden im Argonstrom, der -5 y0 W&serstoff enthielt, getrennt 
und nachd& in einem,d& S&ile nackige&llten Reaktor dehydriert; Dabei entstandei 
u&r Wa&&st&abspal&ig aus [prini&& ‘urid ‘&ekutid&n Alkoholen Carbonyl- 
verbhiduti&& Die”&r&ren Alkohole’ &urd&n dehidratisiert und die so entstandenen 
Olefine, g&@&t. Da die: ‘Komp&ienteii dtinn voU&idig gdstirbiert wurden, registrier- 
td der Detektor nur’&n ,&ntsta‘nd&nen Wasserstoff urid dessen Vakanzen, als negative 
und ‘positi+& B&g& 
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