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Griin: Zur Oxydation von Naphthatlen miltels Luft
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dungen ganz wesentlich beigetragen haken und auch bei
kiinftigen einschldgigen Arbeiten an Bedeutung nicht ein-
biiflen diiriten.

Man sieht auch hier wieder einmal, daB Forschungs-
ergebnisse, die viele Jahre hindurch vorwiegend theore-
tisches Interesse bieten, mit einem Schlage zu ungeahnter
praklischer Bedeutung gelangen konnen.

[A. 137.]

Zur Oxydation von Naphthadlen
mittels Luft.

Von Ap. GRUN, Sehreckenstein b. Aussig.
(Eingeg. 6/6. 1924)

Heft 21 dieser Zeitschrift?) enthiilt eine Mittei-
lung ilber ,,Die Oxydation von Naphthaolen mittels Luft”
von B. Titinnikoff, die zwar an sich belang-
los ist, weil sie absolut nichts Neues bringt, zu der ich
mich aber &uBern mufl, weil Tiitiinnikoft auf Grund
einer vollkommen falschen Voraussetzung in einer so-
wohl sachlich wie formell durchaus unzulissigen Art auf
Ergebnisse meiner Untersuchungen iiber die Oxydation
von Paraffinen Bezug nimmi. Titinnikoif ver-
suchte die Oxydation von (russischem) Vaselino1 mit-
tels Luft, und zwar wéhlie er nach seiner Angabe dieses
Material, weil es keine aromatischen Kohlenwasserstoffe
enthilt und deshalb von vornherein der Verdacht aus-
geschaltet war, ,dafl sich Oxydationsprodukte aus
anderen Stoffen als aus Naphthenen
bilden konnten. Er erhielt nur geringe Ausbeuten an
Sduren und schlieBt daraus, ,dafl die Herstellung grée-
rer Mengen von Sduren nach dem Griinschen Ver-
fahren nicht moglich ist, wenigstensbeiVaselin-
61, da man im ganzen etwa 25 % Sauren erhalt”. Diese
Schlufifolgerung ist geradezu verbliiffend. Hitte Tii-
tinnikoit blof angegeben, daff die Ubertragung
meines Verfahrens, die Verwendung von Vaselinél an
Stelle von Paraffin nicht lohnend ist, so liefie sich da-
gegen nichts sagen, als dafl er mit dieser Feststellung
bloB offene Tiiren einrennt. Es wurde ja nie und nir-
gends behauptet, daff man durch Oxydation von Vaselin-
61 oder anderen f{lilssigen Kohlenwasserstoffen mittels
Luftsauerstoff dieselben Resultate erzielen kann wie bei
der von Paraffin. Es war vielmehr jedermann — mit
Ausnahme von Tiitiinnikoff — wohlbekannt, daf
sich Paraffin und Vaselinél im allgemeinen voneinander
nicht unmerklich unterscheiden, es wurde speziell auch
schon langst von verschiedenen Beobachtern festgestellt,
daf} sich die beiden Rohstoffe bei der Oxydation niit Luit-
sauerstoff sehr verschieden verhalten, dafi die festen
hochmolekularen = Kohlenwasserstoffe ~ unvergleichlich
leichter reagieren als die fliissigen, geschiweige denn als
Naphthene oder Gemische von fliissigen Paraffinen und
Naphthenen. Z. B. schrieb ich in meinem Jahreshericht
iiber die Fettchemie und Fettindustrie in den Jahren
191922 ®) ausdriieklich: ,Wesentlich schwieriger als die
Oxydation des Paraffins ist die der fliissigen Kohlen-
wasserstoffe, besond ers der natiirlichen Erdole. Das
liegt zum Teil daran, dafl die Reaktionsfahigkeit mit dem
Molekulargewicht abnimmt, zum Teil daran, daB diese
Rohstoffe wesentlich mehr stérende Verunreinigungen
enthalten und zur Bildung von Kondensations- und Poly-
merisationsprodulten neigen.” Ferner habe ich (a. a. O.,

1) Z. ang. Ch. 87, 300 [1924].
?) Ch-Ztg. 47, 899 [1923].

Seite ©900) die wichtige Untersuchung von Zerner?)
hervorgehoben, nach welcher die Oxydierbarkeit einer
Fettsaure durch Luftsauerstoff ebenso wie die
eines Kohlenwasserstoffs in erster Linie von
der Linge der Kohlenstoffketie abhiingt, auch die Beob-
achtung von Grédnacher?t), dafl Undekan viel lang-
samer reagiert als technisches Paraffin. Dafl der Unter-
schied im Verhalten fester und fliissiger Kohlenwasser-
stoffe, von Paraffin und von Vaselingl notorisch ist, zeigt
auch die Patentliteratur®). Tiitiinnikoff 1Bt sich
auf solche ,feinere“ Unterschiede, wie die im Molekular-
gewicht oder in der Linge der Kohlenstoffkette, im Ge-
halt an hydrcaromatischen Verbindungen u. dgl. nicht ein,
er begniigt sich damit, zwischen aromatischen und aicht-
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu unterscheiden,
glaubt an Stelle von Paraifin einfach Vaselingl verwen-
den zu konnen, ,weil es keine aromatischen Kohlen-
wasserstoffe enthalt” und zieht dann aus dem Ergebnis
seines Versuches — eines Versuches mit untauglichen
Mitteln — Schliisse auf meine Untersuehungen.

Die gleiche Sorglosigkeit — um diesen euphemisti-
schen Ausdruck zu gebrauchen — zeigt Tiitliinnikoft
auch in anderem Belange. Er erwihnt eine Mitteilung
von Schneider?®), nach welcher es diesem Autor nicht
gelang, die von mir und Wirth erzielten Ausbeuten
an Feifsiuren zu erhalten, und gibt an, ich hitte die
Unstimmigkeit damijt erklaren wollen, dafy Schnei-
d e r mit zu geringer Luftgeschwindigkeit arbeitete. Diese
Art der Wiedergabe mufi ich entschieden zuriickweisen.
Ich wollte nicht nur die Verschiedenbeit der Ergeb-
nisse zweier Versuche Schneiders mit den Ergeb-
nissen meiner Versuchsreihen erkliaren, sondern ich
habe sie erklirt, und zwar an Hand eines reichlichen
experimentellen Materials 7). Tiitiinnikoff scheint
weder die Mitteilung von Schn e id e r noch die meinige
gelesen zu haben, er wiilite sonst, da Schneider die
von mir gegebene Erklirung bereits selbst in Betracht
gezogen hatte. In der Vermutung, dafi Tiitiinniko ff
die von ihm zitierten Arbeiten nicht kennt, bestirkt mich
noch ein Umstand. Die Wendung: ich wollte die
Versuche Sehneiders damit erkliren, daB er mit
einem zu schwachen Luitstrom arbeitete, findet sich in
einem - verungliickten Zentralblattreferat {iber die be-
treffende Arbeit von Schneider und wurde vom Re-
ferenten eines Fachblattes erst ohne weiteres iibernom-
men, spiter nach Prifung der Sachlage richtiggestellt.
(Auch die Schriftleittng des Chemischen Zemniralblattes
hat anerkannt, dafl das erstere Referat, insbesondere
auch der Leanstandete Ausdruck ganz verfehlt ist, und
hat eine Richtigstellung angeboten, auf die ich aber ver-
zichtete.) Es ist bedauerlich, daff Tiitiinnikoff ver-
siumte, vor Imangriffnahme seiner Untersuchung erst
einmal die einschligige Literatur zu lesen. Er hitte aus
ihr nicht nur Fachliches gelernt und sich seine ganz
iiberfliissige  Arbeit erspart, die Abhandlung von
Schneider und meine Erwiderung auf dieselbe hitten
ihn auch iiber die Form, in der eine Auseinandersetzung
erfolgen kann, belehrt. [A. 130.]
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