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gelegte Phosphorsaure zu 96% citrat- und zu 100% 
citronensZiurelbslich, also den Pflanzen durchaus zu- 
ganglich ist. 

Aui3er dem kiinstlichen Produkt Permutit wurde ein 
' natiirliches Produkt, der TraD, auf sein Verhalten gegen 

saure Phosphatlbsungen gepriift, da der eine von uns 
im AnschluD an andere Untersuchungen bei EifeltraB 
Austauschfahigkeit festgestellt hatte"). Bei unseren 
Versuchen benutzten wir dieselben Trailsorten, zwei 
Eifeltrasse: ein scharfkantiges, hartes Material (Trai3 I) 
und ein weiches, leicht zerbrockelndes Material 
(Trab 11). Zum Vergleich wurde Permutit denselben 
Bedingungen ausgesetzt wie die Trasse und auch die 
Austauschfahigkeit der drei Stoffe gepruft. Je 1 g luft- 
trockenen Materials wurde rnit 100 ccm n/6 Ammonium- 
chloridlosung in dicht verschlossenen Flaschen unter 
ofterem Umschutteln stehen gelassen und nach Filtra- 
tion in einem aliquoten Teil der Flussigkeit die Ab- 
nahme an Ammonium festgestellt und daraus der Ein- 
tausch an Ammonium pro 1 g Substanz berechnet. 

Die aufgenommenen Mengen sind nachstehend an- 
gegeben. 

pro l g  Substanz Verhaltnis der 
aufgenommene Menge aufgenommenen 

Ammonium Mengen 
Natriumpermutit . . . 0,0525 g 8 
TraD I . . . . . . 0,0278 g 4 
Traf3 I1 . . . . . . 0,0064 g 1 

Bei der Behandlung mit Phosphatlbsungen wurden 
je 3 g Substanz mit 100 ccm 0,l molarer Monoammon- 
phosphatlosung ebenso wie friiher behandelt. Nach acht- 
tiigiger Einwirkung wurde analysiert und gefunden: 

9 E. B e r l  u. W. U r b a n :  BeitrBge zur Kenntnis der 
hydraulischen Bindeniittel, Ztschr. angew. Chem. 36,568 [1923]. 

pro l g  Substanz Verhkiltnie der 
aufgenommene Menge aufgenommenen 

PO05 Mengen 
Natriumpermutit . . . 0,0926 g 20 
TraD I . . . . . . 0,0128 g 3 
Traij I1 . . . . . . 0,0045 g 1 

Es nehmen also beide Trailsorten ebenfalls Phos- 
phorsaure aus primarem Phosphat auf, wenn auch ent- 
sprechend ihrem geringeren Austauschvermogen und der 
damit verbundenen geringeren Reaktionsfahigkeit we- 
tiiger als Permutit. 

Zusammenfassung. 
1. Es wurde auf die Moglichkeit der Festlegung 

wasserloslicher Phosphorsaure durch kolloide Alu- 
miniumsilicate im Boden hingewiesen und gezeigt, dai3 
Permutit als Modellsubstanz fur diem Bodenbestand- 
teile aus wasserloslichen Mono- und Diphosphaten, wie 
sie in den gtbrauchlichen Diingemitteln vorliegen, und 
aus wasserigen Ausztigen dieser selbst (Superphosphat 
und Nitrophoska) PhosphorsSiure aufnimmt. 

2. Durch langere Behandlung von Natriumpermutit 
rnit Monoalkaliphosphatlbsungen steigender Konzentratio- 
nen wurden Produkte erhalten, in deren Grundkorper mit 
rund 3,3 Mol. SiO, und 1 Mol ALOS PhosphorsSiure im Be- 
trage von 1 Mol. P205 und mehr eingelagert war, Zuni 
kleineren Teil als auswaschbares Alkaliphosphat, zum 
grdileren Teil als unlosliches Aluminiumphosphat. Die 
Eigenschaften der Produkte wurden dargelegt und die 
Umwandlung als Beispiel einer topochemischen Reak- 
tion betrachtet. 

3. Die Phosphorsaure der Produkte war zu 95?4 
citrat- und zu 100% citronensaureldslich. 

4. Auch bei einem naturlichen, austauschfahigen 
Produkt, dem TraL), konnte Phosphorslureaufnahme aus 
primaren Phosphaten festgestellt werden. [A. 25.1 

Das thermische Verhalten der Phenole. 
Von Dr. A. HAGEMANN, Berlin. 

Institut der Gesellschaft Mr Braunkohlen- und Mineraltiliorschung an der Technischen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 7. Pebruar 1029.) 

Einleitung. 
Bei der Verschwelung sowohl der Braunkohle als 

auch der Steinkohle fallt ein Teer an, der je nach Her- 
kunft grbilere Mengen Urteerphenole enthalt, die heute 
nur eine geringe nutzbringende Verwendung finden. Ihre 
Verwendung als Imprlgnierol oder als Rohstoff fiir die 
Kunstharzindustrie ist begrenzt; deshalb wurden viele 
Versuche unternommen, aut anderen W e e n  eine Wert- 
steigerung dieser Abfallprodukte zu erreichen. 

Hauptslchlich suchte man durch thermische Be- 
handlung der  Urteerphenole mit oder ohne reduzierende 
Mittel dieses Ziel zu erreichen. Abgesehen von den 
zahlreichen Patentschriften, finden sich Angaben auf 
diesem Gebiete iiber wissenschaftliche Versuche nur 
sparlich in der Literatur. Von den alteren Arbeiten 
ware eine kurze Mitteilung von A. v. B a e y e r 1) zu er- 
wahnen, der durch Zinkstaubdestillation Phenol in Ben- 
zol neben anderen, nicht naher untersuchten, haher sie- 
denden Stoffen uberfuhrte, und eine Notiz von S m i t  h s), 
der die Bildung von Benzol in der Hauptsache durch Re- 
duktion des Phenols mit Kohlenstoff erklart, ohne dabei 
irgendwelche Versuchsdaten anzufiihren. Eingehendere 
Versuche wurden von K r a m  e r s und von M i i l -  

1) A. v. B a e y e r , LIEBIGS Ann. 140, 295 [1866]. 
2) S m i t  h , Journ. SOC. chem. Ind. 9, 44i [1890]. 
*I .Kr a m e r 6 ,  LIEBIGS Ann. 189, 129 [1877]. 

1 o r  4, unternommen. Der erstere krackte in einer in- 
differenten Gasatmosphare ein fliissiges Phenol-Wasser- 
Gemisch und untersuchte die entstandenen kondensierten 
Reaktionsprodukte, wahrend er die Zusammensetzung 
und Menge der Zersetzungsgase nicht berucksichtigte. 
Neben unverandert gebliebenem Wasser fand er in den 
Reaktionsprodukten Benzol, Toluol, Naphthalin, Phen- 
mthren, Anthracen, Asphalt und Kohlenstoff. M ii 11 e r 
dagegen beschrankte' sich auf die Untersuchung der ge- 
bildeten Reaktionsgase und formulierte den thermischen 
Zerfall des Phenols folgendermafien: 

CeHIOH = C0+6H+5C 
Die neueren Arbeiten auf diesem Gebiete beruhen 

auf der Verwendung der verschiedensten Katalysatoren. 
In dieser Richtung sind zu nennen die Versuche von 
S a b a t  i e r und M a i 1 h e 6 ) ,  die  unter Benutzung von 
Thoriumdioxyd die entsprechenden Oxyde ergaben, 
ferner die Versuche von Franz F i s c h e r und seinen 
MitarbeiternO), die die Kresole mit Hilfe des verzinnten 
Eisenrohres, Koks oder Holzkohle in neutrale Kohlen- 

9 M U  11 e r , Journ. prakt. Chem. 58, 1 [18%]. 
5) S a b a t i e r  u. M a i l h e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 

151, 492 [1910]; 165, 260 [1912]; 161, 494 [1910]; Bull. SOC. 
Chem. (4) 11, 843 [1912]. 

8 )  F i s c h e r , Fr., Mtilh. Abh. 4, 373 [1919]; 5, 413, 43P 
[1920]; 6, 128 [lHO]. 

- _ _  
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wasserstoffe uberfuhrten, uqd schliefilich die Arbeiten 
von Z e l i n s k y ' )  und S t a d n i k o f f e ) ,  wekhe auf 
der Reduktion der Phenole mittels Platin bzw. Eisen 
aktivierten Kohlenstoffes beruhen. 

An Hand der vorliegenden Literaturangaben war 
ein einheitliches Bild von den Zersetzungsvorgangen 
nicht zu gewinnen. Das Ziel djeser Arbeit war, den 
Reaktionsmechanismus des thermischen Zerfalls der 
Phenole in indifferenter Gasaimosphare durch ein- 
gehende Untersuchungen festzulegen. 

Die reaktions-kinetischen 
Faktoren: Temperatur, Druck, Str6mungsgeschwindigkeit, 
Liinge und Weite der Uberhitzungsrohre sowie deren Material 

V e r s u c h s a n o r d n u n g : 

2. UberhiIzun&\rJhre. 5. Mil Eis-Kochsalz-hsung gekdhlte 
1.  Elektrischer Ofel. Vorlagen. 
3. Thermoelement. G. Asbeslumwicklung. 
4. Barette. 

Abh. 1. 

und Fiillung uben einen sehr groDen EinfluD auf den pyro- 
genen Zersetzungsvorgang aus, da die Phenole nietastabile 
Verbindungen sind, deren Zersetzungs- bzw. Umwandlungs- 
vorgange nur rnit geringer Geschwindigkeit verlaufen. Abb. 1 
zeigt die Versuchsanordnung, die beim m-Kresol angewandt 

J 
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I .  Elektrischer Ofen. 5. Dampfrnanlel. 
2. Uberhitzungsrchre. 6. WasserkBhler. 
3. Siedekolben. 7. Mit Eis-Kochsalz-LBsung bekthlte 
4. Therrnoelemenl. Vorlagen. 

Abb. 2. 

und nach Anbringen eines Heizmantels um die Burette fur das 
niedrigschmelzende Phenol benutzt wurde. Warend  des Ver- 
suches wurde ein schwacher, konstanter Stickstoffstrom hiri- 
durchgeleitet. Die Versuchsanordnung bei niederen Ternpera- 
turen ist auf Abb. 2 ersichtlich. Die Substanz im Kolben 
wurde zum Sieden erhitzt; die Darnpfe gelangten in die Ober- 
hitzungsrohre und wurden hier auf die Zersetzungstemperatur 
erhitzt; am oberen Ende des Rohres kondensierten sie sich 
und flossen wieder in den Siedekolben zuriick. Auf diese 
Weise wurde eine dauernde Zirkulation der Diimpfe bewirkt. 
Urn eine zu starke Abkilhlung des zurllcltflie5enden Konden- 
sates zu verhindern, wurde das AbfluBrohr mit Wasserdampf 
erwarnit und die unter loo0 siedenden Zersetzungsprodukte in 
die Vorlagen gedrangt. Abb. 3 zeigt die fur hochschmelzende 
Substanzen - Dioxybenzole, 
Phloroglucin und Naphthole -- 
mgewandte Arbeitsweise. Die 'k, 
Substanz wurde zum schwachen 
Sieden erhitzt, wahrend ein 
schwacher konstanter Stickstoff- 2 -  
strom als Fuhrung durch die 
Apparatur geleitet wurde. 

Einen wesentlichen EinfluB 
iibte die Fiillung des Ober- Abb. 3. 
hitzungsrohres auf die pyrogene 
Zersetzung aus. Die Versuche niit Phenol und Kresol 
wurden rnit einer Birnssteinfullung durchgefiihrt. Durch 
Kohlenstoffabscheidung nahm die Porositat des Bimssteines 
im Laufe des Versuches stark ab. Daniit Snderte sich 
auch die Zusamrnensetzung der Zersetzungsprodukte, zwar 
nicht in qualitativer, wohl aber in quantitativer Hin- 
sicht. M. E. ist diese Erscheinung nicht auf die katalytische 
Wirkung des Bimssteins zuriickzuftihren. Mit zunehmender 
Oberfliichengr65e wird der Warmeiibergang sehr stark be- 
schleunigt, kommt also einer Verlangerung des Uberhitzungs- 
rohres gleich. Je langer die Kohlenstoffverbindung in diesern 
Temperaturbereich verweilt, urn so mehr werden die Zer- 
setzungsprodukte in die  bestandigsten Formen iibergefiihrt. 
Das lehrt der Versuch rnit Phenol bei 6500. Irn Anfang des 
Versuches, also bei grofler Oberfliiche, ist die Ausbeute an den 
weniger bestandigen, schweren Kohlenwasserstoffen geringer 
a19 gegen Ende, wahrend die Ausbeute an dem bestindigen 
Methan groB ist. Mit Verkleinerung der Oberflache wachsen 
aber die Werte fur die wenig bestandigen Produkte. 

I. Die pyrogene Zersetrung des Phenols. 
Die Serienversuche mit reinem Phenol, dessen 

Dampfe bei verschiedenen Temperaturen uber Bims- 
stein geleitet wurden, fiihrten zu Iolgendem Ergebnis: 
Ungefahr bis 630' ist das Phenol noch bestandig, die Re- 
aktionsgeschwindigkeit noch sehr klein. Bei 6500 tritt 
schon eine merkliche Geschwindigkeit der pyrogenen 
Zersetzung ein. Die Bildung der neutralen Produkte bei 
der Temperatur 700--850° zeigte auffallende Ahnlichkeit 
mit der Acetylenkondensatione); sie fiihrte zu den 
gleichen Reaktionsprodukten und verlief ungefahr bei 
denselben Teniperaturen. Mit steigender Temperatur 
nahm die Menge gasformiger Produkte stetig zu. Das 
Verhaltnis der Gasbestandteile war bei allen drei Tem- 
peraturen nahezu dasselbe; wenigstens waren die Un- 
terschiede nicht groi3er als die Schwankungen in der 
Gaszusammensetzung zweier Gasproben 8\18 demselben 
Versuch, die nur zu verschiedenen Zeiten aufgefangen 
waren (s. Versuchsdaten, Temp. 650'). 

Bei 8500 tritt eine starke Anderung in der Zu- 
sammensetzung des Gasgemisches ein; der Kohlenoxyd- 
gehalt nimnit ab, dagegen steigt der Wasserstoffwert. 

9 Z e l i n s k y  e G a w e r d o r o s k a j a ,  Ber.Dtsch. chem. 

8) S t a d n i k o f f ,  G r a v i l o f f  u. W i n o g r a d o f f ,  
Ges. 61, 1049 [1928]. 

ebenda 66, 2428 [1925]. I .  - -  

I. Z e r s e t z u n g  b s i  d e n  T e n i p e r a t u r e n  
650-750'. 

An Hand des Versuchsmaterials kann man sich den 

(1) 
Verlauf der Zersetzung folgendermafien erklaren : 

CBH,OH = CO 4- H 4- Restmolektil. 
91 R. M e v e r .  Ber. Dtsch. chem. Ges. 46. 1609 U912l. 
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_- . 
Durch Hernusreiibn der Carbonylgruppe wird der 

:ironiatische Charakter zerstbrt und damit die gemmte 
Struktur ; das ReetmolekPl muij wesentliche Xnderungen 
erleiden, um in besundigere Formen uberzugehen. Die 
Umwandlungen des intermediar entstehenden Rest- 
molekiils verlaufen mit sehr groDer Qeschwindigkeit, da 
der Wasserstoff und der Kohlenstoff in reaktions- 
fiihigster Form vorhanden sind. Aus den Versuchs- 
ergebnisaen folgt, daf3 das Restmolekiil Umwandlungen 
erleidet : 
1. Zerfall in Kohlenstoff und Wasserstoff. 
2. Teilweise Hydrierung durch den frei werdenden 

atomaren Wasserstoff zu Methan, Xthylen, Butadieii. 
3. Bildung von Acetylen; allerdings bei den Tempera- 

turen von 650-7W nur in Spuren. 
4. Kondeneatim der : CH-Spaltstiicke zu den ringf6r- 

migen aromatischen Verbindungen: Benzol, Naph- 
thalin, Anthracen, Phenathren und Chrysen. 

11. Z e r s e t z u n g  b e i  d e r  T e m p e r a t u r  8500. 
Der Kohlenoxydwert im Gasgemisch ist stark ge- 

sunken, dafiir ist der des Wasserstoffs entsprechend ge- 
stiegen. Da sauerstoffhaltige Kondensationsprodukte, 
die unter Austritt von Wasserstoff sich gebildet haben 
kBnnten (2. B. Diphenol), nicht vorhanden eind, 80 kann 
der Sauerstoff nur an Wasserstoff gebunden sein. Nur 
zwei Reaktionen kbnnten dieser Tatsache gerecht 

C,H80H =.H,O + Restmolekiil. . (2) werden. 

Das intermediar entstehende Restmolekiil muf3 mit 
g r o h r  Gkhwindigkeit in bestiindigere Formen iiber- 
gehen; es tritt also wieder Zerfall in Kohlenstof! und 
Wasseretoff ein, auf3erdem teilweise Hydrierung durch 
den frei werdenden Wasserstoff zu Methan, Athylen 
usw., und schlief3lich Bildung von Acetylen und aroma- 
tischen Kondensationsprodukten. 

2. Mit Hil!e nascierenden Wasserstoffes, der von 
einer gleichzeitigen Zersetzung des Phenols zu Kohlen- 
stof! und Wasserstoff herriihrt, wird das Phenol zu 

der Bindung C =C verlliufi, wie es Wr die aliphatische 
Hindung charakteristisch ist, also ebenfalls intermediar 
zu i CH-Spaltetiicken filhrt. 

Im Anschluf3 daran wurde das thermische Verhalten 
des Phenols in Qegenwart einiger der gebrhuchlichsten 
Katalysatoren studiert. Es wurde ein hydrierender 
Katalyeator - ein Nickelkatalysator - und aktive Holz- 
kohle verwendet. 

Z e r s e t z u n g  d e s  P h e n o l s  i n  Q e g e n w a r t  
v o n  a k t .  N i c k e l .  

Der Nickelkatalysator (10% N i  auf Silicagel nieder- 
geschlagen) bewirkte schon bei 3000 den Zerlall des 
Phenolmolekiils, jedoch nahm die Aktivitat durch 
Kohlenstoffabscheidung sehr schnell ab. Nach mehr- 
maligem Steigern der Temperatur hielt die AktiviUt bei 

A n a l y e e  d e r  R e a k t i o n e g a r e .  - -~ 

Nr 

- 
1 

2a 

2b 

3 
4 
5 
6 

7 

8 

8a 

7 3  40,O 454 6,4 
6,O 41,8 42.l 8,3 
4.3 193 64,s 12,l - 250po$23,1 

- 15.7 52,6i25,3 

0,9 14.7 71,7.11,1 

Op 9p 78,lill,2 

1,6 I ' 1 6 ~  ss$lilg 

Vemcbs 
Ende den 

Versuchs 

Antang des 
Vemuchs 

Ende den 
Versuchs 

Antang der 
Versuchs 

Fade den 
Venochr 

Benzol reduziert, was, wie die experimentellen Ergeb- T a b e l l a r i s e h e  O b e r s i c h t  d e r  U n t e r s u c h u n g s -  
nisse zeiaen. nicht in atiirkerem Mai3e eintritt: rnit e r n e b n i s s e  d e r  f e s t e n  u n d  f l i i s s i n e n  R e a k -  
steigender Temperatur tritt eine Verringerung der Ben- 
zolausbeute und eine Steigerung der Ausbeute der hbher 
kondensierten K.-W. ein; eine nennenswerte Bildung 
von Diphenyl, dem Umwandlungsprodukt des Benzols 
b i  diesen Temperafurenin), war nicht festzustellen. 

Fa5t man die Versuchsergebnisse zusammen, so ge- 
langt man zu dem Schld3, dal3 die pyrogene Zersetzung 
des Phenols in Gegenwart von Bimsstein hauptaKchlich 
nach zwei Richtungen hin verlhuft: 

C,H,OH = CO + H + Restmolekiil. (1) 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei 660° schon sehr 
merklich und wachst natnrlich mit der Temperatur. 

C,H,OH = H,O + Restmolekill. Pi) 
Die Gwhwindigkeit dieser Reaktion ist bei den Tem- 
peraturen von 650-7500 noch sehr gering; erst bei der 
Temperatur von 8wo ist sie stark geetiegen, so daf3 der 
Einfluf3 dieser Reaktion auf die experimentellen Erg& 
nisse klar in Erscheinung tritt. 

Der Zerfall des Phenolmolekiils fiihrt in jedem Falle 
zur Sprengung des Ringes. 

Die Bildung von Benzol ist nur auf eine nachtrllg- 
liche Kondensation der i CH-Spaltstiicke zurtickzuftihren. 

Ein grof3er Anteil zerflllt im ubrigen in gasf6rmige 
Produkte und Kohlenstoff. Die Kondensation der i CH- 
SpaltstUcke verliiuft vollkommen der Acetylen-Konden- 
sation gleich, was ohne weiteree erklarlich ist, da die 
thermische Behandlung von Acetylen unter Lockerung 
-- 

1.) K o b b . Journ. Garbeleuchtung 6Z, 718 [1919]. 
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4500 llingere Zeit an, es bildeten sich nur gasftbrmige 
Produkte. An Hand der aasanalyse zeigt eich eindeutig, 
daS die Zersetzung nur in einer Richtung verliiutt, und 
zwar nach der Gleichung: 

Das entstandene Kohlenoxyd zerflllt teilweise in 
Kohlendioxyd und Kohlenatoff, ein Teil des frei werden- 
den Wasserstoffes hydriert die intermediPr gebildeten 
: CH-Spaltstucke zu Methan. 

Von der Z e r s e t z u n g  d e s  P h e n o l s  i n  G e -  
g e n w a r t  a k t i v e r  H o l z k o h l e  kann man eich an 
Hand der Versuchsergebnisse ein ungefiihree Bild 

Ce&OH = CO + 3Hs + 5C. 



Zeltschr. far angea. 
Chernie, 42. J. 1928 I Hagemann: Dae thermieche Verhalten der Phenole __ -___ 358 __ . _ _ ~ ~  ~_______--_-.- - --__ ~~ 

Gesamtmenge fliissiger uod :fester Produkte ab- 

Gasmenne. abneschiedene Koh\e und Verlust . . 
ziiglich des unzersetzten Kresols . . . . . . .  

machen. Die hohen Wasserstoff- und geringen Kohlen- 
oxydwerte kijnnen nur so erklart werden, daD die 
Hauptreaktion nach der Gleichung verlauft: 

CnH6OH = HpO 4- 2Hs + 6C, (1) 
wahrend in bedeutend geringerem M d e  die Zersetzung 
nach der Gleichung: 

CgHbOH = co + 3H2 + 5 c  (2) 
vor sich geht. 

Durch die starke Kohlenstoffabscheidung nimmt die 
Aktivitat der Holzkohle im Laufe des Versuches lang- 
Sam ab, damit tritt die Hauptreaktion immer mehr zu- 
ruck, und der Zersetzungsvorgang nahert sich dem Zer- 
setzungsverlaufe des Phenoldampfes bei Anwendung 
von Bimsstein. So tritt auch Gleichung 2 gegeniiber 
dem Vorgang nach Gleichung 1 stiirker in die Erschei- 
nung; das ergibt sich aus dem betrachtlichen Steigen des 
Kohlenoxydwertes der Zersetzungsgase im Laufe dea 
Versuches. Neben diesen beiden Vorgangen tritt aber 
die Reduktion nach der Gleichung: 

CgHbOH + HI = CgH, + H10 (3) 
stark hervor; begiinstigt wird sie durch den Wasserstoff, 
der bei den anderen Reaktionen in betrachtlichem Mabe 
entsteht. 

Noch eine weitere auffallige Wirkung zeigt die Holz- 
kohle. Die Zersetzung nach den Gleichungen 1 und 2 
flihrt direkt, neben der Bildung grober Mengen von 
Methan, zu den stabilsten Reaktionsprodukten: Wasser- 
stoff und Kohlenstoff; das beweist der uberaus geringe 
Anteil an schweren Kohlenwasserstoffen im Gas und die 
sehr geringe BiMung von aromatischen Kondensations- 
produkten. 

11. Die pyrogene Zersetzung deb rn-Kresols. 
Um das Verhalten der aliphatischen Seitenketteii 

bei der pyrogenen Zersetzung von Phenolen klarzulegen, 
wurde m-Kresol der thermischen Behandlung unter- 
worfen. Die Zersetzungsgeschwindigkeit erreicht bei 
830-6500 einen mei3baren Wert. Auf Grund der Ver- 
suchsergebnisse verlauft die pyrogene Zersetzung des 
Kresols nach folgender Gleichung: 

CH:, . CeHa * OH = CO + H + Restmolekiil. 
Dieses Restmolekul zerfallt nun weiter, und zwar folgen- 
dermaben: 

a) Unter dem E in f ld  des atomaren Wasserstoffes 
wird die Methylgruppe abgesprengt, die ubrigen Spalt- 
produkte ( i CH) gehen in bestandige Verbindungeri 
uber, in genau derselben Weise wie beim Phenol. Es 
tritt also Zerfall in Kohlenstoff und Wasserstoff, sowie 
teilweise Hydrierung zu schwsren Kohlenwasserstoffen 
und Methan ein, unter gleichzeitiger Bildung von sehr 
geringen Mengen Acetylen, und schliei3lich erfolgt Kon- 
densation der Spaltstiicke zu aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen : Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren usw. 

b) Unter Erhaltung der Methylgruppe durchlauft 
das Restmolekiil die gleichen Stadien wie unter a) an- 
gegeben und fiihrt bei der Kondensation zu methylierteu 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Das erhellt aus den 
experimentellen Ergebnissen : Neben der Benzol-, der 
festen Naphthalin- und Anthracenfraktion, wie sie aucli 
bei der Phenolzersetzung erhalten werden, bilden sicli 
hier noch flussige Fraktionen, die aus Toluol, methy- 
lierten Naphthalinen und methyliertem Anthracen- und 
Phenanthren-Kohlenwasserstoffen bestehen. 

Daneben verlauft nun ein dritter Vorgang: der 
atomare Wasserstoff, der bei der Zersetzung frei wird, 
wirkt auf das unzersetzte Kresol, und es bildet sic11 
unter -Abspaltung der Methylgruppe Phenol : 

CHsCeHa ' OH + 2H = CHI 4- CeH6 ' OH. 

58,4 
41.6 

Aus Analogie mit der pyrogenen Zersetzung des Phenols 
und aus dem Vorhergesagten kommt eine Reduktion des 
Kresols zu Toluol, wenigstens in nennenswertem Mafie, 
nicht in Betracht. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  R e a k t i o n s g a s e  u n d  d e r  k o n -  
d e n s  i e r t e n R e a  k t  i o n s  p r o d u k t e. 

___. 

ersetzung zu 
geiing. Die 
Untersuchung 
d. geb.ldelen 

I zungsprodukte 
war deshalb 

I , kond. I ~ r s e t -  

10 n I 750 j n - ' 4,7 1 38,7133,0/ 23,6 nbht mWlch  

, I  

Die bei der Temperatur 750° (9. Versuch Nr. 10) 
gebildeten kondensierten Zersetzungsprodukte wurden 
getrennt und untersucht: 

- I 

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkalilosliche Pofymerisationsprodukte . . . . .  
Alkaliunllisliche Produkte . . . . . . . . . . .  

Benzol (Kp. 7&W) . . . . . . . . . . . . .  
F1. Fraktion (Kp. 95-110°) 760 mm 
Naphthalinfraktion (Kp. 180-225°) 760 mm . . .  
F1. Fraktion (Kp. 98-160.50) 11 mm . . . . . .  
Anlhracenfraklion (Kp. 166-7790) 11 mm . . . .  

. . . . .  

Destillationsriickstand . . . . . . . . . . . .  

111. Die pyrogene Zersetzung der drei Dioxybenzole. 
Behufs Untersuchung des thermischen Verhaltens 

der drei Dioxybenzole wurden ihre Dampfe in einem 
Quarzrohr uber Glasringe geleitet. Bei allen drei Ver- 
bindungen verlief die Zersetzung einheitlich unter 
k k e r u n g  des Ringes und Abspaltung von Kohlenoxyd. 

1. Z e r f a l l d e s B r e n z c a t e c h i n s .  
OH . CeHa * OH 1 [2CO + 2H + Restmolekiil] == 

Abgesehen von den kleinen Methan- und Wasser- 
stoffwerten, kann man den Zersetzungsvorgang durch die 
obige Gleichung wiedergeben. Theoretisch m a t e  nach 
der Zersetzungsgleichung fiir das Butadien ein Wert von 
ungefahr 33% erhalten werden, wahrend der Versuch 
einen vie1 geringeren - 21,196 - ergab. Das ist aber 
verstandlich angesichts der Tatsache, dall der Siedepunkt 
des Butadiens bei - 50 bis - 4 O  liegt. Die Versuchsan- 
ordnung war aber dergestalt, dafi hinter einer luft- 
gekuhlten Hauptvorlage sich noch zwei kleine, mit Eis- 
Kochsalz-Mischung gekiihlte Vorlagen befanden; hier 
kondensierte sich ein Teil des Butadiens und konnte da- 
durch niaht erfabt werden; andererseits konnte auf eine 
starke Kuhlung nicht verzichtet werden, da sonst evtl. 
entstandenes Benzol sich nicht kondensiert htitte. 

= CHZ : CH + CH : CHZ + 2CO. 

2. Z e r f a l l  d e s  H y d r o c h i n o n s .  
Nach den experimentellen Ergebnissen verlauft der 

OH. C,Ha * OH = [2CO + '2H + Restmolekiil] = 
Zersetzungsvorgang nach folgender Gleichung : 

. = CHI : CH * CH : CH, + 2CO. 
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Gesamte kondensierte Reaktionsprodukte . , 
Alkalilasliche Polymerisationsprodukte . . . . . 
Alkaliunlbsliche Produkte . . . . . . . . . 
(Kp.11 rnm 60--150") . . . . . . . . . . , . . . 
RUckstand, nicht destillierbar . . . . . . . . . 

3. Z e r f a l l  d e s  R e s o r c i n s .  
Beim Resorcin nahm die Zersetzung einen vbllig 

anderen Verlauf. Der hohe Kohlensaurewert des Gas- 
gemisches (27,5% bzw. 12,0%) war anfangs unerklarlich, 
da der Luftzutritt bei diesen Versuchen ausgeschlosseu 
war. Erst das Verhalten des Phloroglucins gab die Auf- 
klarung. Ungefahr bei einer Temperatur von 300-380" 
erfolgte eine Polymerisation des Resorcins unter Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd zu einem braunschwarzen, 
festen Produkt, das nicht destillierbar war. Sieht man 
von diesem Vorgang ab, laat also den Kohlensiiurewert 
unberiicksichtigt, so verlauft die Zersetzung des 
Resorcins nach dem Reaktionsschema: 

OH.. CeHIOH = [aCO + 2H + RestmolekUI], 
das Restmolekul zerfallt weiter in Butadien, Athylen, 
Methan, Kohlenstoff, Wasserstoff und in aromatische 
Kondensationsprodukte. 

Vergleicht man den Zersetzungsvorgang der drei 
Dioxybenzole untereinander, so liii3t sich folgendes fest- 
stellen : 

1. Die Zersetzung erfolgt in allen Fallen unter 
Sprengung des Ringes und Bildung von Kohlenoxyd. 

2. Eine Reduktion der C-OH-Gruppe hat nicht statt- 
gefunden, da sonst neben Benzol Phenol zum mindesten 
in geringerer Menge hatte entstehen mussen; es wurde 
jedoch keine Spur von Phenol gefunden. 

3. Bei Brenzcatechin und Hydrochinon ist die Bil- 
dung von Butadien durch die Lage der einzelnen Spalt- 
stucke des Restmolekuls sehr bqiinstigt; unter gleich- 
zeitiger Hydrierung durch den atomar frei werdenden 
Hydroxylwasserstoff entsteht restlos Butadien. Infolge 
seiner konjugierten Doppelbindungen hat das Butadien 
eine g r o h  Bestandigkeit erlangt") und zersetzt sich 
nicht weiter. Die Bildung von aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen durch Kondensation war deshalb auch 
nicht zu erwarten. 

4. Bei Resorcin dagegen war der Spaltungsvorgang 
fiir die Bildung von Butadien nicht vorteilhaft wegen der 
Stellung der restlichen ;CH-Spaltstucke; die schweren 
Kohlenwasserstoffe bestanden nur zu 60% aus Butadien, 
der andere Teil suchte, wie beim Phenol, auf andere 
Weise bestiindige Formen zu erlangen, indem sich die 
Spaltstucke zu aromatischen Kohlenwasserstoffen kon- 
densierten, zu einem kleineren Teil in Kohlenstoff und 
Wasserstoff zerfielen und mit Hilfe des atomaren 
Wasserstoffes Athylen und Methan bildeten. 

Beim Brenzcatechin und Hydrochinon war die Bil- 
dung der kondensierten Reaktionsprodukte, abzuglich 

U n t e r s u c h u 11 g d e r R e a k t i o XI s g a s e. 

I I- I k I ni,-Zusammensetzunn der I 
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Bui adieu 
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, Chem. Ztrbl. 1919, IV, 97. 

des unzersetzten Ausgangsmaterials, sehr gering:. > 1% ; 
beim Resorcin dagegen entstanden 22% kondensierter 
Zersetzungsprodukte, bezogen auf das zersetzte Re- 
sorcin. Die Zusammensetzung der kondensierten Destil- 
late war: 

Olio des 
umge wan- 

delten 
Resorcins 
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gleichfalls unbekannten Huminsauren. Interessant ist 
auch die Feststellung, daB in beiden Fallen, beim Re- 
sorcin und beim Phloroglucin, die OH-Qruppen sich in 
m-Stellung befinden. Beim Brenzcatechin und beim 
Hydrochinon wurde die Bildung derartiger Produkte 
dagegen nicht beobachtet. 

V. Die pyrogene Zersetzung der beiden Naphthole. 
Die pyrogene Zersetzung im Glasrohr verlauft bei 

beiden Naphtholen bei 6600 mit merklicher Geschwindig- 
keit. Wahrend bei den Mono-oxybenzolen eine Reduk- 
tion gar nicht oder nur in geringem Mafb festgestellt 
wurde, trat hier eine solche zu Naphthalin deutlich auf. 
Jedoch war der Aufbau aromatischer Kohlenwasserstoffe 
durch Acetylenkondensation nicht festzustellen. An- 
dererseits waren die Zersetzungsvorgange voneinander 
vollig verschieden. 

1. a-Naphthol. Man kann sich nach den Ergebnisseii 
den Verlaul der Zersetzung folgendermabn erklaren: 
u-Naphthol zerfallt in Kohlenoxyd, Wasserstoff und Rest- 
molekul. Das Restmolekiil zerfallt zum groflen Teil in  
Kohlenstoff und Wasserstoff. Der frei werdende 
Wasserstoff dient zur Reduktion von a-Naphthol zu 
Naphthalin, ferner zur Bildung von Methan und eines 
wasserstoffreichen Kohlenwasserstoffes CttHao von un- 
tmkannter Konstitution. Daneben verlauft eine andere 
Reaktion, die zur Bildung einer Substanz fiihrt, dereii 
Schmelzpunkt (182--182,5O) und Analyse auf das be- 
kannte a-Dinaphthylenoxyd hinwiesen. 

2. p-Naphthol. Nach dem vorliegenden Versuchs- 
material vollzieht sich der Abbau wiederum unter Bil- 
dung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Restmolekul. Das 
Restmolekul sucht durch folgende Vorgange bestandi-ge 
Verbindungen zu bilden: Zerfall in Kohlenstoff und 
Wasserstoff, Absprengung von einzelnen i CH-Spalt- 
stiicken unter gleichzeitiger Hydrierung; es entstehen 
Benzol, Toluol, Xylol usw. unter gleichzeitiger BiMung 
von gasformigen, olefinischen Kohlenwasserstoffen. Der 
bei der Reaktion frei werdende Wasserstoff reduziert 
einen Teil des p-Naphthols zu Naphthalin. AuBerdem 
kondensiert sich das gebildete Athylen mit zwei Mole- 
kulen Naphthol unter Bildung der Verbindung CZ~HI". 
Sie ist dem Schmelzpunkt (254-255") und der Analyse 
gemaB identisch mit dem von W i s 1 i c e n  u s  l2) durch 
Erhitzen der Natriumverbindung des p-Naphthyl-nitro- 
methans mit lO%iger Natronlauge auf 180-2000 ge- 
wonnenen /?-Dinaphthostilben. AuBerdem wird ein 
Korper erhalten von der Zusammensetzung CslHlrO, der 
aui Grund seiner Analyse und seines Schmelzpunktes 
(154O) sowie seines chemischen Verhaltens als Methylen- 

.CH.>, dinaphthyloxyd 

- 

Gesamte kondensierte Reaktionsprodukte abzug- 

Gasmenge, abgeschiedene Kohle und Verlust . . 
Alkalil6sliche Polymerisationsprodukte . . . , 
AlkaliunliMiche Iitherlbsliche Produkte . . . . 

lich dee unzersetzten Naphthols . . . . . . 

Fraktion (Kp.7150 mm 150-215O) . . . . . . . . 
Qualitativ Bern1 nachgewiesen . . . . . . . . 
Fraktion (Kp.7~ 160-215°) . . . . . . . . . 
01 mit Kristallen durchsetzt . . . , . . . . . 
Naphthalin . . . . . . . . . . . . . . . . 
Fraktion (Kp.11 mm 150-2700) . . . . . . . . , 

" nnzusprechen ist. 
Ftir die Annahme der Konstitution dieser Verbin- 

dung waren folgende Tatsachen n i e e b e n d :  Die Hydr- 
oxylgruppe des Naphthols konnte wagen der Unloslich- 
keit der Substanz in Kalilauge nicht mehr vorhanden 
sein. Gleichzeitig m d t e  sich ein :CH-Spaltstuck ein- 
gelagert haben. Dieser Vorgang f i d e t  sein Analogon 
in der Bildung des Athyliden-di-p-naphthyloxyds 

Ol0 des 
zersetzten 
Naphthols 

6378 
36,2 
11,2 
52,6 

12,1 

23,3 

394 - 

- 
6,O 

dtls von W e n z k y  und N i e w l a n d l s )  durch kata- 
lytische Kondensation des Acetylens mit B-Naphthol in 

I * )  W i s 1 i c e n u  s , Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 509 [1905]. 
9 W e n z k y  u. N i e w l a n d ,  Journ. Amer. chem. Soe. 

46, 176 [1924]. . 
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9576iger alkoholischer Lbsung erhalten wurde. Verbin- 
dungen mit einer endstandigen Methylgruppe sind aber 
bei der thermischen Behandlung unbestandig, sie spal- 
ten sehr leicht diem Gruppe ab (6. die Bildung von 
Phenol aus Kresol). Die hohe Zersetzungstemperatur 
verhinderte deshalb die Bildung des Athyliden- 
di-&naphthyloxyds, es enlstand direkt das Methylen- 
di-/?-naphth ylox yd. 

Z u s a m r n e n s t e l l u n g  d e r  E r g e b n i s s e  d e s  t h e r -  
m i s c h e n  V e r h a l t e n s  d e r  N a p h t h o l e .  

Aus- I Tern- O/,-Zusammenretzungd.Qase, 

material tur M C O ~ ~ . K - W  co I ~2 C H d  
pera- 4 3 bezogen auf N,freiee Gas B ~ ~ ~ ~ -  

kungen z6 __ Nr. gangs- 

I Grad I O l i o  1 Olio '1 O I O  I O I O  1 O I O  

Gasentwick- 
lung gering 

Die Untersuchung der kondensierten Reaktionspro- 
dukte hatte folgendes Ergebnis: 

1. a - N a p h t h o l .  
- _ -  

Qj0 des 
zersetz- 

ten Naph- 
thols 

Gesamte kondensierte Reaktionsprodukte abziig- 
lich des unzersetzten Naphthols . . . . . . . 

Gasmenge, abgeschiedene Kohle und Verlust . . 
I. Alkalilosliche Polyrnerisationsprodukte . . 

11. Alkaliunlbslich-atherlosliche Produkte . . . 
Naphthalinfraktion (Kp.M)O-B50) . . . . 
Fraktion (Kp.11 mm 260 - 282O), letztere kri- 
stallisiert aus Benzin in weifkn Nadeln (Fp. 
180- 180,6O) . . . . . . . . . . . . . . . 

48,6 
51,4 
12.1 
31,5 
5,5 

14,4 
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Aus der Fraktion Kp.limm 150-2700 lieBen sich 
durch Kristallisation aus Alkohol zwei Verbindungen 
t rennen. 

1. 10,3% des zersetzten Naphthols einer Substanz, 
die in Alkohol und kaltem Benzin schwer liislich, in 
Benzol und heidem Benzin leicht loslich war: Fp. 247 
bis 2480 (Fp. korrigiert 254-255O). 

Analyse: 3,870 mg Sbst.: 13,427 mg CO,; 1,874 mg H,O. 
C,,H,,. Ber.: C 943; H 5,7. 

Gef.: C 94,6; H 5,4. 
2. 12,9% des zersetzten Naphthols einer Substanz, 

die in kaltem Alkohol und in Ather schwer lSslich und 
in heifiem Alkohol ziemlich liislich war. Aus Benzin 
umkristallisiert, zeigte sie den Fp. 154O. 

Analyse: 3,880 mg Sbst.: 12,705 mg COz; 1,765 mg HzO. 
C,,HUO. Ber.: C 89,4; H 5,O. 

Gef.: C 89,3; H 5,l. 

Zusammenfassung. 

a) In Gegenwart von B i m s s f e i n :  Bei 6 5 0 - 7 5 0 O  
verliiult der Prozea unter Bildung von Kohlenoxyd. 
Die weitere Umwandlung des Restmolekiils ist die 
gleiche wie bei der Acetylenkondensation. 

Bei 850° uberlagern sich zwei Zersetzungsvor- 
gange: Zerfall in Kohlenoxyd und Restmolekiil und 
Zerfall in Wasser und Restmolekiil. Der weitere Ver- 
lauf ist derselbe wie vorher. 

b) In Gegenwart von r e d u z i e r t e m  N i c k e l :  
Bei 300--4500 tritt die Zersetzung unter Bildung von 
Kohlenoxyd ein. Das Restmolekiil zerfallt vollstiindig 
in Kohlenstoff, Wasserstoff und Methan. 

c) In Gegenwart v o n a k t i v s r  H o l z k o h l e :  Bei 650° 
tritt der Zerfall hauptsachlich unter intermolekularer 
Wasserabscheidung und Bildung von Kohlenstoff und 
Methan ein. Daneben findet durch den frei werden- 
den Wasserstoff eine Reduktion zu Benzol statt. 

1. Das pyrogene Verhalten des Phenols: 

2. Das pyrogene Verhalten das m-Kresols: 
In Gegenwart von B i m s s t e i n verlauft der Pro- 

zefi unter Bildung von Kohlenoxyd. Die Umwandlung 
des RestmolekW nach Art der Acetylenkondensation 
liihrt hier infolge der Anwasenheit der Methylgruppe im 

Restmolektil zu teilweise methylierten Kondensations- 
produkten. Ein Teil des Krresols geht unter Abspaltuw 
der Methylgruppe mit Hilfe des frei werdenden Wasser- 
stoffes in Phenol iiber. 

3. Der pyrogene Zerfall der drei Dioxybenzole ver- 
lluft einheitlich unter Abspaltung von Kohlenoxyd. 
a) Bei Brenmtechin und Hydrochinon erfolgt glatte 

Aufspaltung in Kohlenoxyd und Butadien. 
b) Beim Resorcin fuhrt die Aufspaltung neben Kohlen- 

oxyd zu Produkten, wie sie bei der Acetylenkonden- 
sation entstehen. 
4. Das pyrogene Verhalten der Naphthole: 

a) a-Naphthol zerfallt unter Bildung von Kohlenoxyd, 
Wasserstoff und Methan. Durch dea frei werdenden 
Wasserstoff wird ein Teil des Naphthols zu Naph- 
thalin reduziert, ein anderer Teil hydriert unter Bil- 
dung einer Substanz von der Zusammensetzung 
CzzH,o, deren Konstitution unbekannt ist. Daneben 
bildet sich unter Austritt von Wasser a-Dinaphthylen- 
oxyd. 

b) /?-Naphthol zerfallt unter Bildung von Kohlenoxyd, 
Wasserstoff und gasformigen, schweren Kohlen- 
wasserstoffen. Der frei werdende Wasserstoff redu- 
ziert einen Teil des Naphthols zu Naphthalin. Unter 
gleichzeitiger Kondensation bilden sich unter Aus- 
tritt von Wasser /?-Dinaphthostilben und Methylen- 
di-p-naphthyloxyd. 
5. Das pyrogene Verhalten des Phloroglucins fiihrt 

bei Temperaturen von 320-3800 unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd und Wasser zu Polymerisationsprodukteii 
humusartiger Natur. Analoge Produkte treten auch 
beim Resorcin auf. 

Vorliegende Mitteilung ist ein Auszug meiner 
Dissertationsschrift, die Anfang November 1928 der  Tech- 
nischen Hochschule Berlin vorgelegt wurde. Der voll- 
standige Abdruck der Dissertation erscheint in der 
Zeitschrift ,,Die Braunkohle". 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. Dr. S. R u h e m a n n fur die liebenswiirdige und 
tatkraftige Unterstutzung, sowie Herrn Dr.-Ing. J. H e r - 
z e n b e r g fur die mannigfaltigen Anregungen meinen 
Dank auszusprechen. [A. 22.1 

Die Stellung der Botanik an den Technischen Hochschulen. 
Von Dr. W. SCHWARTZ. 

Botanisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe. 
(Eingeg. 1. Februar 1929.) 

In den letzten Jahnehnten hat sich in Deutschland in dem 
groaen, weitverzweigten Bereich der Botanik eine gewisse Um- 
schichtung vollzogen: unter dem Zwang wirtschaftlicher Not- 
wendigkeiten hat das Gebiet der angewandten Botanik eine 
starke Forderung erfahren. 

Die angewandte Rotanik war in  Deutschland im Vergleich 
zu anderen Landern, namentlich zu Nordanierika, zweifellos in 
ihrer Entwicklung zuriickgeblieben. Das durchschnittliche 
Niveau der wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gcbiet war 
gering, und dem entsprach auch die Wertschatzung der ange- 
wandten Richtung bei den Vertretern der reinen Botanik. Zum 
reil mag die angewaxidte Botanik auch tatsachlich von AuBen- 
seitern betrieben worden sein, die sich in anderen Gebieten 
der Botanik nicht durchzusetzen vermochten, - ein Umstand, 
der es notwendig machte, dai3 0. A p p e l ,  der Direktor der 
Riologischen Reichsanstalt fur Land- und .Forstwirtschaft, in  
einern Vortrag iiber die  Forderungen und Aussichten der an- 
gewandten Botanik') die Wichtigkeit eines wissenschaftlich 
vollwertigen Nachwuchses besonders betonte. 

I) Vorgetragen 1926 auf der  Tagung der Deutschen Botani- 
schen Gesellschaft in  Stuttgart. Ber. Dtsch. botan. Ges. 4 4  65 bis 
80 119261. 

-~ 

In der Hauptsache kann man zwei groBe Gebiete innerhalb 
der angewandten Botanik unterscheiden: Anwendupgen bota- 
nischer Kenntnisse in  der  Landwirtschaft und in der  Technik. 

Far die deutschen Technischen Hochschden kommeri in 
erster Linie die Moglichkeiten der technischen Anwendung in 
Frage. Nur in  einigen Fallen sind auch landwirtschaftliche 
Fiicher a n  den Technischen Hochschulen vertreten (Braun- 
schweig, Danzig, Miinchen). Sieht man von diesen Ausnahmen 
ab, so gliedern sich die botanischen FIcher an den Terhnischen 
Hochschulen in vier Gruppen: 

1. Reine Botanik. 
2. Lehre von den pflanzlichen Rohstoffen. 
3. Lehre von den pflanzlichen Nahrungs- und GenuBmitteln. 
4. Technische Mikrobiologie. 
An einigen Technischen Hocbschulen kommt ala besonderer 

Abschnitt der Rohstofflehre noch die Drogenkunde hinzu 
(Braunschweig, Darmstadt, Dresden, Stuttgart). 

Besonders enge Beziehungen bestehen an den Technischen 
Hochschulen zwischen Chemie und Botanik. An den meisten 
Hochschulen sind botankche Vorlesungen und Ubunqen in  den 
Stundenplan der Chemiker aufgenommen. In vielen FkUen 
besteht auch KuBerliich eine enge Bindung, indem Chemie und 




