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gelegte Phosphorsdure zu 95% citrat- und zu 100%
citronenséureldslich, also den Pflanzen durchaus zu-
ginglich ist.

AuBler dem kiinstlichen Produkt Permutit wurde ein
" natiirliches Produkt, der Traf3, auf sein Verhalten gegen
saure Phosphatldsungen gepriift, da der eine von uns
im Anschluf an andere Untersuchungen bei Eifeltral
Austauschfihigkeit festgestellt hatte'*). Bei unseren
Versuchen benutzten wir dieselben Trafsorten, zwei
Eifeltrasse: ein scharfkantiges, hartes Material (Traf3 I)
und ein weiches, leicht zerbrickelndes Material
(Tra8 II). Zum Vergleich wurde Permutit denselben
Bedingungen ausgesetzt wie die Trasse und auch die
Austauschfihigkeit der drei Stoffe gepriift. Je 1 g luft-
trockenen Materials wurde mit 100 ccm "/s Ammoniun-
chloridlésung in dicht verschlossenen Flaschen unter
ofterem Umschiitteln stehen gelassen und nach Filtra-
tion in einem aliquoten Teil der Fliissigkeit 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 1 g Substanz Verhiltnis der
aufgenommene Menge aufigenommenen

Ammonium Mengen
Natriumpermutit . 0,0525 g 8
Tra I 0,0278 g 4
Traf} II 0,0064 g 1

Bei der Behandlung mit Phosphatldsungen wurden
je 3 g Substanz mit 100 ccm 0,1 molarer Monoammon-
phosphatlésung ebenso wie frither behandelt. Nach acht-
tigiger Einwirkung wurde analysiert und gefunden:

14) E, Berl u. W. Urban: Beitrige zur Kenntnis der
hydraulischen Bindemittel, Ztschr. angew. Chem. 36, 568 [1923].

© pro 1g Substanz '~ ~ Verhdltnis der
aufgenommene Menge aufgenommenen

P05 - Mengen
Natriumpermutit . 0,0926 g 20
Traf I 0,0128 g 3
Traf3 II 0,0045 g . 1

Es nehmen also beide Trafisorten ebenfalls Phos-
phorsdure aus primérem Phosphat auf, wenn auch ent-
sprechend ihrem geringeren Austauschvermégen und der
damit verbundenen geringeren Reaktionsfihigkeit we-
niger als Permutit.

Zusammenfassung.

1. Es wurde auf die Moglichkeit der Festlegung
wasserloslicher Phosphorsdure durch kolloide Alu-
miniumsilicate im Boden hingewiesen und gezeigt, dal
Permutit als Modellsubstanz fiir diese Bodenbestand-
teile aus wasserléslichen Mono- und Diphosphaten, wie
sie in den gebrduchlichen Diingemitteln vorliegen, und
aus wisserigen Ausziigen dieser selbst (Superphosphat
und Nitrophoska) Phosphorsiure aufnimmt. -

2. Durch lingere Behandlung von Natriumpermutit
mit Monoalkaliphosphatlésungen steigender Konzentratio-
nen wurden Produkte erhalten, in deren Grundkérper mit
rund 3,3 Mol. SiO: und 1 Mol Al:Os Phosphorsiure im Be-
trage von 1 Mol. P.Os und mehr eingelagert war, zum
kleineren Teil als auswaschbares Alkaliphosphat, zum
groferen Teil als unlgsliches Aluminiumphosphat. Die
Eigenschaften der Produkte wurden dargelegt und die
Umwandlung als Beispiel einer topochemischen Reak-
tion betrachtet.

3. Die Phosphorsiure der Produkte war zu 95%
citrat- und zu 100% citronensiureldslich.

4. Auch bei einem natiirlichen, austauschfdhigen
Produkt, dem Traf3, konnte Phosphorsdureautnahme aus
primiren Phosphaten festgestellt werden. [A. 25.]

Das thermische Verhalten der Phenole.
Von Dr. A.HAGEMANN, Berlin.
Institut der Gesellschaft fiir Braunkohlen- und Mineralblforschung an der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 7. Februar 1829.)

Einleitung,

Bei der Verschwelung sowohl der Braunkohle als
auch der Steinkohle fallt ein Teer an, der je nach Her-
kunft gréflere Mengen Urteerphenole enthilt, die heute
nur eine geringe nutzbringende Verwendung finden. IThre
Verwendung als Imprégniersl oder als Rohstoff fiir die
Kunstharzindustrie ist begrenzt; deshalb wurden viele
Versuche unternominen, auf anderen Wegen eine Wert-
steigerung dieser Abfallprodukte zu erreichen.

Hauptsidchlich 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 {iber wissenschaftliche Versuche nur
spiirlich in der Literatur. Von den &lteren Arbeiten
wiire eine kurze Mitteilung von A. v. Baeyer?) zu er-
wihnen, der durch Zinkstaubdestillation Phenol in Ben-
zol neben anderen, nicht naher untersuchten, héher sie-
denden Stoffen tiberfiihrte, und eine Notiz von Smith?),
der die Bildung von Benzol in der Hauptsache durch Re-
duktion des Phenols mit Kohlenstoff erklirt, ohne dabei
irgendwelche Versuchsdaten anzufithren. Eingehendere
Versuche wurden von Kramers?®) und von Miil-

1) A.v. Baeyer, Liesigs Ann. 140, 295 [1866].

?) Smith, Journ. Soc. chem. Ind. 9, 445 [1890].

3. Kramers, Liesics Ann, 189, 129 {1877).

ler*®) unternommen, Der erstere krackte in einer in-
differenten Gasatmosphére ein fliissiges Phenol-Wasser-
Gemisch und untersuchte die entstandenen kondensierten
Reaktionsprodukte, wihrend er die Zusammensetzung
und Menge der Zersetzungsgase nicht beriicksichtigte.
Neben unverindert gebliebenem Wasser fand er in den
Reaktionsprodukten Benzol, Toluol, Naphthalin, Phen-
anthren, Anthracen, Asphalt und Kohlenstoff. Mfiller
dagegen beschrinkte sich auf die Untersuchung der ge-
bildeten Reaktionsgase und formulierte den thermischen
Zerfall des Phenols folgendermafien:

CoH;0H -— CO+6H+5C

Die neueren Arbeiten auf diesem Gebiete beruhen
auf der Verwendung der verschiedensten Katalysatoren.
In dieser Richtung sind zu nennen die Versuche von
Sabatier und Mailhe?), die unter Benutzung vou
Thoriumdioxyd die entsprechenden Oxyde ergaben,
ferner die Versuche von Franz Fischer und seinen
Mitarbeitern®), die die Kresole mit Hilfe des verzinnten
Eisenrohres, Koks oder Holzkohle in neutrale Kohlen-

%) Miiller, Journ. prakt. Chem. 58, 1 [1898].
5) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. Acad. Sciences
151, 492 [1910]; 155, 260 [1912]; 151, 494 [1910]; Bull. Soc.
Chem. (4) 11, 843 [1912]. :

8) Fischer, Fr, Millh. Abh, 4, 373 [1919]; 5, 413, 43¢
[1920]; 6, 128 [1920]. o :
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wasserstoffe iiberfithrten, und schliefllich die Arbeiten
von Zelinsky?’) und Stadnikoff®), welche auf
der Reduktion der Phenole mittels Platin bzw. Eisen
aktivierten Kohlenstoffes beruhen,

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

Versuchsanordnung: Die reaktions-kinetischen
Faktoren: Temperatur, Druck, Strémungsgeschwindigkeit,
Lénge und Weite der Uberhitzungsréhre sowie deren Material

2. Uberhitzungsrohre. 5. Mit Eis-Kochsalz-Losung gekihlte
1. Elektrischer Ofen. Vorlagen.
3. Thermoelement, * 6. Asbestumwicklung,
4. Birette.
Abb. 1.

und Fiillung tiben einen sehr groBen Einflu auf den pyro-
genen Zersetzungsvorgang aus, da die Phenole metastabile
Verbindungen sind, deren Zersetzungs- bzw. Umwandlungs-
vorginge nur mit geringer Geschwindigkeit verlaufen. Abb. 1
zeigt die Versuchsanordnung, die beim m-Kresol angewandt

1. Elektrischer Ofen. 5. Dampfmantel.
2. Uberhitzungsrohre. 6. Wasserkihler.
3. Siedekolben, 7. Mit Eis-Kochsalz-Losung gekihlte
4. Thermoelement. Vorlagen.
Abb. 2.

") Zelinskyu Gawerdoroskaja, Ber. Disch. chem.
Ges. 61, 1049 [1928].

8) Stadnikoff,
ebenda 58, 2428 [1925].

Graviloff u Winogradoff,

und nach Anbringen eines Heizmantels um die Biirette fiir das
niedrigschmelzende Phenol benutzt wurde. Wihrend des Ver-
suches wurde ein schwacher, konstanter Stickstoffstrom hin-
durchgeleitet. Die Versuchsanordnung bei niederen Tempera-
turen ist auf Abb. 2 ersichtlich. Die Substanz im Kolben
wurde zum Sieden erhitzt; die Dimpfe gelanglen in die Uber-
hitzungsréhre 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 Dampfe bewirkt.
Um eine zu starke Abkiihlung des zuriickflieBenden Konden-
sates zu verhindern, wurde das Abflufirohr mit Wasserdampt
erwarmt und die unter 100° siedenden Zersetzungsprodukte in
die Vorlagen gedréngt. Abb. 3 zeigt die flir hochschmelzende
Substanzen — Dioxybenzole,
Phloroglucin und Naphthole —-
angewandte Arbeitsweise. Die %4,
Substanz wurde zum schwachen

Sieden erhitzt, wahrend ein

schwacher konstanter Stickstoff- 1-
strom als Fiihrung durch die

. 2
Apparatur geleitet wurde.

Einen wesentlichen Einfluf3
iibte die Fiillung des Uber-
hitzungsrohres auf die pyrogene
Zersetzung aus. Die Versuche mit Phenol und Kresol
wurden mit einer Bimssteinfiillung durchgefiihrt. Durch
Kohlenstoffabscheidung nahm die Porositit des Bimssteines
im Laufe des Versuches stark ab. Damit &nderte sich
auch die Zusammensetzung der Zersetzungsprodukte, zwar
nicht in qualitativer, wohl aber in quantitativer Hin-
sicht. M. E. ist diese Erscheinung nicht auf die katalytische
Wirkung des Bimssteins zuriickzufithren. Mit zunehmender
Oberflichengréfie wird der Warmeiibergang sehr stark be-
schleunigt, kommt also einer Verlingerung des Uberhitzungs-
rohres gleich. Je lénger die Kohlenstoffverbindung in diesem
Temperaturbereich verweilt, um so mehr werden die Zer-
setzungsprodukte in die bestindigsten Formen iibergefiihrt.
Das lehrt der Versuch mit Phenol bei 650°. Im Anfang des
Versuches, also bei grofier Oberfliche, ist die Ausbeute an den
weniger bestindigen, schweren Kohlenwasserstoffen geringer
als gegen Ende, wihrend die Ausbeute an dem bestdndigen
Methan groB ist. Mit Verkleinerung der Oberfliche wachsen
aber die Werte fiir die wenig bestindigen Produkte.

Abb. 3.

I. Die pyrogene Zersetzung des Phenols.

Die Serienversuche mit reinem Phenol, dessen
Diampfe bei verschiedenen Temperaturen iiber Bims-
stein geleitet wurden, fithrten zu folgendem Ergebnis:
Ungefdhr bis 630° ist das Phenol noch bestindig, die Re-
aktionsgeschwindigkeit noch sehr klein. Bei 650° tritt
schon eine merkliche Geschwindigkeit der pyrogenen
Zersetzung ein. Die Bildung der neutralen Produkte bei
der Temperatur 700—850° zeigte auffallende Ahnlichkeit
mit der Acetylenkondensation®); sie fithrte zu den
gleichen Reaktionsprodukten und verlief ungefihr bei
denselben Temperaturen. Mit steigender Temperatur
nahm die Menge gasformiger Produkte stetig zu. Das
Verhiiltnis der Gasbestandteile war bei allen drei Tem-
peraturen nahezu dasselbe; wenigstens waren die Un-
terschiede nicht grofler als die Schwankungen in der
Gaszusammensetzung zweier Gasproben aus demselben
Versuch, die nur zu verschiedenen Zeiten aufgefangen
waren (s. Versuchsdaten, Temp. 650°).

Bei 850° tritt eine starke Anderung in der Zu-

_sammensetzung des Gasgemisches ein; der Kohlenoxyd-

gehalt nimmt ab, dagegen steigt der Wasserstoffwert.

I Zersetzung bei den Temperaturen
650—750°.
An Hand des Versuchsmaterials kann man sich den
Verlaut der Zersetzung folgendermafien erkliren:
CeH;OH — CO + H + Restmolekiil. 1)

") R. Meyer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 1609 [1912].
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Durch HerausreiSen der Carbonylgruppe wird der
aromatische Charakter zerstért und damit die gesamte
Struktur; das Restmolekiil mufl wesentliche Anderungen
erleiden, um in bestiindigere Formen iiberzugehen. Die
Umwandlungen des intermedidr entstehenden Rest-
molekiils verlaufen mit sehr groBer Geschwindigkeit, da
der Wasserstoff und der Kohlenstoff in reaktions-
fihigster Form vorhanden sind. Aus den Versuchs-
ergebnissen folgt, daB das Restmolekiil Umwandlungen
erleidet:

1. Zerfall in Kohlenstoff und Wasserstoff,

2. Teilweise Hydrierung durch den frei werdenden
atomaren Wasserstoff zu Methan, Athylen, Butadien.

3. Bildung von Acetylen; allerdings bei den Tempera-
turen von 650—750° nur in Spuren.

4. Kondensation der :CH-Spaltstiicke zu den ringfbr-
migen aromatischen Verbindungen: Benzol, Naph-
thalin, Anthracen, Phenathren und Chrysen.

II. Zersetzung bei der Temperatur 850°

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
kénnten (z. B. Diphenol), nicht vorhanden sind, so kann
der Sauerstoff nur an Wasserstoff gebunden sein. Nur
zwei Reaktionen konnten dieser Tatsache gerecht

werden. C.H;OH — H,0 + Restmolekiil. T2

Das intermediiir entstehende Restmolekiil mufi mit
groBer Geschwindigkeit in bestindigere Formen iiber-
gehen; es tritt also wieder Zertall in Kohlenstoff und
Wasserstoff ein, auflerdem teilweise Hydrierung durch
den frei werdenden Wasserstoff zu Methan, Athylen
usw., und schlieSlich Bildung von Acetylen und aroma-
tischen Kondensationsprodukten.

2. Mit Hijlfe nascierenden Wasserstoffes, der von
einer gleichzeitigen Zersetzung des Phenols zu Kohlen-
stoft und Wasserstoft herriihrt, wird das Phenol zu
Benzol reduziert, was, wie die experimentellen Ergeb-
nisse zeigen, nicht in stirkerem Mafle eintritt: mit
sleigender Temperatur tritt eine Verringerung der Ben-
zolausbeute und eine Steigerung der Ausbeute der hher
kondensierten K.-W. ein; eine nennenswerte Bildung
von Diphenyl, dem Umwandlungsprodukt des Benzols
bei diesen Temperaturent®), war nicht festzustellen.

Fafit man die Versuchsergebnisse zusammen, so ge-
langt man zu dem Schlufi, dafl die pyrogene Zersetzung
des Phepols in Gegenwart von Bimsstein hauptséchlich
nach zwei Richtungen hin verlauft:

C¢H;OH = €0 + H + Restmolekiil. (1)
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei 650° schon sehr
merklich und wichst natiirlich mit der Temperatur.
CeH,;OH = H,0 + Restmolekil. (2)
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist bei den Tem-
peraturen von 650—750° noch sehr gering; erst bei der
Temperatur von 850° ist sie stark gestiegen, so daf8 der
Einfluf dieser Reaktion auf die experimentellen Ergeb-
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 nachtrig-
liche Kondensation der :CH-Spaltstiicke zurlickzuf{ihren.

Ein grofier Anteil zerfillt im iibrigen in gasférmige
Produkte und Kohlenstoff. Die Kondensation der : CH-
Spaltstiicke verliduft vollkommen der Acetylen-Konden-
sation gleich, was ohne weiteres erkldrlich ist, da die
thermische Behandlung von Acetylen unter Lockerung

1) Kobb. Journ. Gasbeleuchtung 62, 718 [1919].

der Bindung C =C verliiuft, wie es fiir die aliphatische
Bindung charakteristisch ist, also ebenfalls intermediir
zu : CH-Spaltstiicken filhrt.

Im Anschlu daran wurde das thermische Verhalten
des Phenols in Gegenwart einiger der gebriuchlichsten
Katalysatoren studiert. Es wurde ein hydrierender
Katalysator — ein Nickelkatalysator —— und aktive Holz-
kohle verwendet.

Zersetzung des Phenols in Gegenwart
von akt Nickel

Der Nickelkatalysator (10% Ni auf Silicagel nieder-

geschlagen) bewirkte schon bei 300° den Zerfall des

Phenolmolekiils, jedoch nahm die Aktivitit durch

Kohlenstoftabscheidung sehr schnell ab. Nach mehr-

maligem Steigern der Temperatur hielt die Aktivitit bei

Analyse der Reaktionsgase.

—— ——

Tem- } gﬂhh‘l'm !
Aus- onlien-
gangs- | PeTa- | Kata- wasser. |CO | H, |CH,| Bemer-
Nr. material | tur |lysator C0: stoffe ¢ " kungen
Grad % 1 %% % | % | % ;
1 |Phenol| 600 |Bims- | —| — | —|—| — ' Gasmenge
stein | | #uB.gering
2a " 650 » 15| 8,0 (41,7,33,0114,9! Anfang des
Versuchs
2b » 650 » 121 7,3 (39,9(453 6,3 Ende des
Versuchs
3 » 700 » 09| 7,3 40,0{454 64
4 » 750 » 18| 6,0 41,8421 83
5 » 850 » —| 43 (193643121
8 . 450 |Nickel [4,6] — (22,0!50,8/23,1| Anfang des
auf Versuchs
Silics-|6,5| — [15,7/52,6(25,3 | Ende des
gel Versuchs
7 » 650 | akt. |1,6| 09 [14,2)71,7'11,1
Holz-
kohle
8 » 650 - 12 0,3 | 92(78,111,2( Anfang des
; Versuchs
8a " 650 " 1,7/ 16 16,7/68,5/11,5| Ende des
! ! Versuchs

Tabellarische Ubersicht der Untersuchungs-
ergebnisse der festen und flidssigen Reak-
tionsprodukte.

1_ Phenol | 600" | Bims- ’ -
stein -
H . 650° . | )
LN RIS
3| Phenol §=>5 z’ 5 2 - g- ]
8a)8 SER S & SE 55
3 1] °=§ = |< e S
Grad O 1 O | % | * | 9 2 *ls
3 |Phenol (700 | — |36,1{639]125(13,1| 4,0 3,1 7,6
» 70, — |434 666 7,1(17,1| 8,3 2,6 33
5 » 850 — [725]275] 30| 79! 4,7 39 —
+ 2,7 | Kp. 200
| Chrysen-| —245°
! . fraktion | 19 mm
7 »n 650 Hols-/806]194/158] 10 — ' 13 13
] kohle ? ] i

450° liingere Zeit an, es bildeten sich nur gastdrmige
Produkte. An Hand der Gasanalyse zeigt sich eindeutig,
daB die Zersetzung nur in einer Richtung verlauft, und
zwar nach der Gleichung:
C¢H,OH — CO + 3H, + 5C.

Das entstandene Kohlenoxyd zerfillt teilweise in
Kohlendioxyd und Kohlenstoff, ein Teil des frei werden-
den Wasserstoffes hydriert die intermediiir gebildeten
: CH-Spaltstiicke zu Methan.

Von der Zersetzung des Phenols in Ge-
genwartaktiver Holzkohle kann man sich an
Hand der Versuchsergebnisse ein ungefdhres Bild
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machen. Die hohen Wasserstoff- und geringen Kohlen-
oxydwerte konnen nur so erkldrt werden, daB die
Hauptreaktion nach der Gleichung verliuft: .

C,H;OH = H,0 + 2H, + 6C, (1)
wihrend in bedeutend geringerem Mafle die Zersetzung
nach der Gleichung:

C¢Hs;OH = CO + 3H, + 5C (2)
vor sich geht.

Durch die starke Kohlenstoffabscheidung nimmt die
Aktivitdt der Holzkohle im Laufe des Versuches lang-
sam ab, damit tritt die Hauptreaktion immer mehr zu-
riick, und der Zersetzungsvorgang nihert sich dem Zer-
setzungsverlaufe des Phenoldampfes bei Anwendung
von Bimsstein. So tritt auch Gleichung 2 gegeniiber
dem Vorgang nach Gleichung 1 stirker in die Erschei-
nung; das ergibt sich aus dem betréchtlichen Steigen des
Kohlenoxydwertes der Zersetzungsgase im Laufe des
Versuches. Neben diesen beiden Vorgingen tritt aber
die Reduktion nach der Gleichung:

CeHzOH + Hy — C4Hg + H,0 3)
stark hervor; begiinstigt wird sie durch den Wasserstoff,
der bei den anderen Reaktionen in betridchtlichem Mafie
entsteht,

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

I1. Die pyrogene Zersetzung des m-Kresols.

Um das Verhalten der aliphatischen Seitenketten
bei der pyrogenen Zersetzung von Phenolen klarzulegen,
wurde m-Kresol der thermischen Behandlung unter-
worfen. Die Zersetzungsgeschwindigkeit erreicht bei
630—650° einen mefibaren Wert. Auf Grund der Ver-
suchsergebnisse verlduft die pyrogene Zersetzung des
Kresols nach folgender Gleichung:

CH; - CeH, * OH = CO + H + Restmolekiil.
Dieses Restmolekiil zertillt nun weiter, und zwar folgen-
dermafien:

a) Unter dem Einflu des atomaren Wasserstoffes
wird die Methylgruppe abgesprengt, die iibrigen Spalt-
produkte (:CH) gehen in bestindige Verbindungeu
iiber, in genau derselben Weise wie beim Phenol. Es
tritt also Zerfall in Kohlenstoff und Wasserstoff, sowie
teilweise Hydrierung zu schweren Kohlenwasserstoffen
und Methan ein, unter gleichzeitiger Bildung von sehr
geringen Mengen Acetylen, und schlieflich erfolgt Kon-
densation der Spaltstiicke zu aromatischen Kohlenwasser-
stoffen: Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren usw.

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

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

CH,yCgH, * OH + 2H = CH, + CoHy - OH.

Chemie, 42. J. 1929

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

Untersuchung der Reaktionsgase und der kon-
densierten Reaktionsprodukie.

Aus- Tem- , & Bezogean ’

Nr.| gangs- | Pe¥e- .g% aut Np-freies Gas Bemer-
material | " > 5 1.K-W CO, | H, |CH,| Kkungen
i Grad 9, [ % | %% | %% | .
I

9 [m-Kresol| 650 | Bims-| 0,8 4,9 |35,6,37,8/ 20,9} Zersetzung zu
stein : : I geiing, Dle
! | : Untersuchung
‘ i : d. gebldeten
| i | kond. Zerset-
| e o o] e
10 » % %0 |, - ] 4,7 38,7‘33,0 23,6 nlcht méglich

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

%s des
zersetzien
Kresols
Gesamtmenge fliissiger und fester Produkte ab-
ziiglich des unzersetzten Kresols . . . . . . . 58,
Gasmenge, abgeschiedene Koh'e und Verlust . . 41,
Phenol . . . . ... ... ... ... 1

Alkalilosliche Polymerisationsprodukte
Alkaliunlbsliche Produkte
Benzol (Kp.75—90% . . . . . .. ... ...
Fl. Fraktion (Kp.95—110% 760 mm
Naphthalintraktion (Kp. 180—225% 760 mm . . .
Fl. Fraktion (Kp.98—160.50) 1lmm . . . . . .
Anthracenfraktion (Kp. 166—779%) 1l mm . . . .
Destillationsriickstand

o
-

-

W RPN D

- -

-

ITI. Die pyrogene Zersetzung der drei Dioxybenzole.

Behufs Untersuchung des thermischen Verhaltens
der drei Dioxybenzole wurden ihre Dample in einem
Quarzrohr iiber Glasringe geleitet. Bei allen drei Ver-
bindungen verlief die Zersetzung einheitlich unter
Lockerung des Ringes und Abspaltung von Kohlenoxyd.

1.ZertalldesBrenzcatechins,
OH - CgH, * OH = [2CO + 2H + Restmolekiil] —

= CH, : CH ‘- CH : CH, + 2CO.
Abgesehen von den kleinen Methan- und Wasser-
stoffwerten, kann man den Zersetzungsvorgang durch die
obige Gleichung wiedergeben. Theoretisch miifite nach
der Zersetzungsgleichung fiir das Butadien ein Wert von
ungefihr 33% erhalten werden, wihrend der Versuch
einen viel geringeren — 21,1% — ergab. Das ist aber
verstdndlich angesichts der Tatsache, dafl der Siedepunkt
des Butadiens bei — 5° bis — 4° liegt. Die Versuchsan-
ordnung war aber dergestalt, dafl hinter einer luft-
gekiihlten Hauptvorlage sich noch zwei kleine, mit Eis-
Kochsalz-Mischung gekiihlte Vorlagen befanden; hier
kondensierte sich ein Teil des Butadiens und konnte da-
durch night erfafit werden; andererseits konnte auf eine
starke Kiihlung nicht verzichtet werden, da sonst evtl.

entstandenes Benzol sich nicht kondensiert hitte.

2. Zerfall des Hydrochinons.
Nach den experimentellen Ergebnissen verléuft der
Zersetzungsvorgang nach folgender Gleichung:
OH - C,H, ' OH = {2CO + 2H + Restmolekill] =
.= CH, : CH - CH : CH, + 2CO.
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3.Zerfall des Resorcins.

Beim Resorcin nahm die Zersetzung einen vbllig
anderen Verlauf. Der hohe Kohlensiurewert des Gas-
gemisches (27,56% bzw. 12,0%) war anfangs unerklirlich,
da der Luftzutritt bei diesen Versuchen ausgeschlossen
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, lifit also den Kohlensédurewert
unberiicksichtigt, so verlduft die Zersetzung des
Resorcins nach dem Reaktionsschema:

OH:* CgH,OH = [2CO + 2H + Restmolekiil},
das Restmolekiil zerfillt weiter in Butadien, Athylen,
Methan, Kohlenstoft, Wasserstoff und in aromatische
Kondensationsprodukte.

Vergleicht man den Zersetzungsvorgang der drei
Dioxybenzole untereinander, so 1dft sich folgendes fest-
stellen:

1. Die Zersetzung erfolgt in allen Fillen 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 hiitte entstehen miissen; 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-
stiicke des Restmolekiils sehr begiinstigt; unter gleich-
zeitiger Hydrierung durch den atomar frei werdenden
Hydroxylwasserstoff entsteht restlos Butadien. Infolge
seiner konjugierten Doppelbindungen hat das Butadien
eine groffe Bestindigkeit erlangtl) 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
tir die Bildung von Butadien nicht vorteilhaft wegen der
Stellung der restlichen :CH-Spaltstiicke; die schweren
Kohlenwasserstoffe bestanden nur zu 60% aus Butadien,
der andere Teil suchte, wie beim Phenol, auf andere
Weise bestindige Formen zu erlangen, indem sich die
Spaltstiicke 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, abziiglich

Untersuchung der Reaktionsgase.

i e °%/,-Zusammensetzung der
8 Gase bezogen auf
Aus- |Tem-| § H,-freies-Gas Bemer-
Nr.| gangs- |pera-| > o T T | kunge
material [ tur | = ]COpsx-w CO |H,CH, gen
Grad ~ % | O ‘ % [ %] o
|
11 | Brenz- | 550 | Glas-| 0,9/ 21,1 '73,2/3,5 1,8
5 catechin rohr : | .
1 Brenz- | 630 [Glas-] —  — - — | — |Zersetzungsgas
catechin rolir ] m&:e‘fs:'clgt?'
fidentifiziert als
Bromide: ergab
: reines
' Buradien
13 | Hydro- | 650 |Glas-| 1,5(229 69,4 23| 3,9} 8.K-W.bestand
chinon rohr ‘| ’ °b°l'_‘§,‘l:2’m"“’
i Butadien
14 |Resorcin| 650 | Glas- | 27,5) 16,6 48,5 5,1] 2,3 | s.K-W. bestand
rohr aus $/y Butadlen
Resorcin| 650 |Glas- [12,0{20,8]56,2 6,8] 4,2] s Athylen
rohr | I

1) 0. Aschan, 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:

oo des

umgewan-
delten

Resorcins
Gesamte kondensierte Reaktionsprodukte 20,8
Alkalilosliche Polymerisationsprodukte . . . . . 5,0
Alkaliunl¥sliché Produkte . . . . . e 15,8
(Kp.1mmB0—150% . . . . . . . .. .. .... 7,0
Riickstand, nicht destillierbar . . . . . . . . . 8,8

In dem Siedegefdfl (s. Apparatur III) blieb ein aul-
fallig groBler Riickstand von ungefihr 8—10% Polymeri-
sationsprodukten, die vdllig alkaliléslich waren, jedoch
nur zum Teil von Aceton aufgenommen wurden; eine
genauere Untersuchung der Ldslichkeitsverhiltnisse
wurde nicht ausgefiihrt.

IV. Die pyrogene Zersetzung des symmetrischen
Trioxybenzols, des Phloroglucins,

Wie oben erwiéhnt, ergab der Versuch mit Phloro-
glucin die Aufklirung flir das Entstehen der Kohlen-
siure in dem bei der Zersetzung des Resorcins entstan-
denen Gasgemisch. Beim Erhitzen spaltete das Phloro-
glucin im Siedegefifl — unter voélligem Ausschluf von
Sauerstoff — Wasser ab und ging in Phloroglucid iiber.

2C¢H;(0H)3 = H,0 + (OH); ' CgHy - O CgH3(OH),.

Kaum aber war der Sublimationspunkt erreicht (820° bis
350°), als die Masse sich dunkel firbte und die Subli-
mation nach wenigen Minuten aufhorte; trotzdem hielt
Gasentwicklung an, und das Produkt blihte sich auf, Die
Gasanalyse fithrte zu dem iiberraschenden Ergebnis:
98,8% Kohlendioxyd, der Rest bestand aus geringen
Mengen Kohlenoxyd, schweren Kohlenwasserstotfen,
Wasserstoff und Methan. Neben sehr viel Wasser, das
von der Phloroglucidbildung herriihrte, hatten sich nur
Spuren von organischen Reaktionsprodukten kon-
densiert.

Die braunschwarze, bei Zimmertemperatur voll-
kommen feste Substanz, die zuriickblieb, wurde einer
Untersuchung unterzogen. Es lieSen sich zwei Produkte
abtrennen, und zwar zwei schwarze, amorphe, kohle-
#hnliche Substanzen.

1. Acetonlisliche Substanz: 14,0 g Ausbeute (aus
25 g Phloroglucin). Die amorphe, schwarze Substanz
war sehr leicht ldslich in Alkali, Athylalkohol und
Pyridin, wenig loslich in kaltem, verdiinntem Ammoniak
und in heifler, verdiinnter Sodalésung, unléslich in
Benzol, Ather und Wasser.

Die Analyse des Produktes ergab:

0,1741 g Sbst.: 0,4291 g CO.; 0,0726 g H,O.

Gef.: 67,2% C, 4,6% H,, 282% 0,.
C:H:0=382:26:1.

2. Acetonunldsliche Substanz: 4,5 g Ausbeute. Sie
ist in verdiinnter kalter Alkalilauge und in Pyridin
wenig 16slich, unldslich in Benzol, Athylalkohol,. Ather,
Wasser, verdiinnter Sodalgsung und verdiinntem Am-
moniak.

Die Analyse des Produktes ergab:

0,1719 g Sbst.: 0,4476 g CO,; 0,0608 g H,O.

Get.: 71,0% C, 3,9% H,, 25,1% O,.
C:H:0=388:25:1.

In ihren Eigenschaften, wie L&slichkeit, Verhalten
gegen Alkali usw., zeigen diese beiden Substanzen eine
auffallende Ahnlichkeit mit den ihrer Struktur nach
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gleichfalls unbekannten Huminsiduren. Interessant ist
auch die Feststellung, daf in beiden Fillen, beim Re-
sorcin und beim Phloroglucin, die OH-Gruppen 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 verliduft bei
beiden Naphtholen bei 660° mit merklicher Geschwindig-
keit. Wihrend bei den Mono-oxybenzolen eine Reduk-
tion gar nicht oder nur in geringem Mafle festgestellt
wurde, trat hier eine solche zu Naphthalin deutlich auf.
Jedoch war der Aufbau aromatischer Kohlenwasserstoffe
durch Acetylenkondensation nicht festzustellen. An-
dererseits waren die Zersetzungsvorginge voneinander
vollig verschieden.

1. a-Naphthol. Man kann sich nach den Ergebnissen
den Verlauf der Zersetzung folgendermafien erkléren:
a-Naphthol zerfillt in Kohlenoxyd, Wasserstoff und Rest-
molekiil. Das Restmolekiil zerfillt zum groflen Teil in
Kohlenstoff und Wasserstoff. Der frei werdende
Wasserstoff dient zur Reduktion von qo-Naphthol zu
Naphthalin, ferner zur Bildung von Methan und eines
wasserstofireichen Kohlenwasserstoffes CiHio von un-
pekannter Konstitution. Daneben verlduft eine andere
Reaktion, die zur Bildung einer Substanz fiihrt, deren
Schmelzpunkt (182—182,5°) und Analyse auf das be-
kannte g-Dinaphthylenoxyd hinwiesen.

p-Naphthol. Nach dem vorliegenden Versuchs-
material vollzieht sich der Abbau wiederum unter Bil-
dung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Restmolekiil, Das
Restmolekiil sucht durch folgende Vorginge bestandige
Verbindungen zu bilden: Zerfall in Kohlenstoft und
Wasserstoff, Absprengung von einzelnen :CH-Spalt-
sticken unter gleichzeitiger Hydrierung; es entstehen
Benzol, Toluol, Xylol usw. unter gleichzeitiger Bildung
von gasformigen, olefinischen Kohlenwasserstoffen. Der
bei der Reaktion Ifrei werdende Wasserstoff reduziert
einen Teil des g-Naphthols zu Naphthalin. Auflerdem
kondensiert sich das gebildete Athylen mit zwei Mole-
kiilen Naphthol unter Bildung der Verbindung Cs.Hi..
Sie ist dem Schmelzpunkt (254—255°) und der Analyse
gemifl identisch mit dem von Wislicenus?) durch
Erhitzen der Natriumverbindung des g-Naphthyl-nitro-
methans mit 10%iger Natronlauge auf 180—200° ge-
wonnenen fS-Dinaphthostilben. Auflerdem wird ein
Kérper erhalten von der Zusammensetzung C.:H.O, der
aul Grund seiner Analyse und seines Schmelzpunktes
(154°) sowie seines chemischen Verhaltens als Methylen-

dinaphthyloxyd
CH,
Cio " SCiHlo
. (0]
anzusprechen ist.

Fiir die Annahme der Konstitution dieser Verbin-
dung waren folgende Tatsachen mafigebend: Die Hydr-
oxylgruppe des Naphthols konnte wegen der Unloslich-
keit der Substanz in Kalilauge nicht mehr vorhanden
sein. Gleichzeitig mufite sich ein CH-Spaltstiick ein-

gelagert haben. Dieser Vorgang findet sein Analogon
in der Bildung des Athyliden-di-g-naphthyloxyds

das von Wenzky und Niewland ) durch kata-
]ytlsche Kondensation des Acetylens mit g-Naphthol in

12) Wlsllcenus Ber. Disch. chem. Ges. 38, 509 [1905].
13) Wenzky u Nxewland Journ. Amer. chem. Soc.
46, 176 [1924}. .

95%iger alkoholischer Ldsung erhalten wurde. Verbin-
dungen mit einer endstindigen Methylgruppe sind aber
bei der thermischen Behandlung unbestindig, sie spal-
ten sehr leicht diese Gruppe ab (s. die Bildung von
Phenol aus Kresol). Die hohe Zersetzungstemperatur
verhinderte deshalb die Bildung des Athyliden-
di-g-naphthyloxyds, es entstand direkt das Methylen-
di-f-naphthyloxyd.

Zusammenstellung der Ergebnisse des ther-
mischen Verhaltens der Naphthole.

A | Tem-' | . [ls-Zusammensetzungd.Gase,
us- pera- & QS | bezogen auf Ny-freies Gas Bemer-
Nr.| gangs- %y, 8§ 3 kungen
material @ & [COgsx-w.|CO| Hy [CH,y g
I Grad "= o9 | %% | %] %
16 {Naphthol| 660 ’Quarz- — | — 389 49,6'11,5 Gasentwick-
! rohr | lung gering
17 | Naphthol; 660 Quarz-} — | 3,9 48,0{47,5| 0,6 | Gasentwick-
rohr | ' lung * gering
\

Die Untersuchung der kondensierten Reaktionspro-
dukte hatte folgendes Ergebnis:

1. a-Naphthol

0{0 des
zersetz-
ten Naph-
thols
Gesamte kondensierte Reaktionsprodukte abziig-
lich des unzersetzten Naphthols . . . . . . . 48,6
Gasmenge, abgeschiedene Kohle und Verlust . 51,4
1. Alkalilosliche Polymerisationsprodukte 121
1I. Alkaliunl®slich-dtherlgsliche Produkte . . . 31 5
Naphthalinfraktion (Kp.200—225% . . 5,5
Fraktion (Kp.11 mm 260 - 2820), letztere  kri-
stallisiert aus Benzin in weiflen Nadeln (Fp.
180—18059 . . . . . . . .. ... ... 144
Analyse: 0,1432 g Sbst.: 0,4708 g CO,; 0,0586 g H,0. —
0,1388 g Sbst.: 0,4560 g CO,; 0,0548 g H,0.
CyoH;20. Ber.: C 894; H 45.

Gef.: C 89,63; H 4,55.
C 89,60; H 4,38.
Destillationsrlickstand 11,6%.
" III. Ather- und alkaliunlésliche Produkte 5,0%.
Direkt aus Benzin umkristallisiert, erhilt man weifle Nadeln
vom Fp. 178,5—179,5°.

Analyse: 4,340 mg Sbst.: 14,320 mg CO;; 3,975 mg H,0. -

Cy2Hy. Ber.: C 89,8; H 10,2
Gef.: C 89,98; H 10,19.
Das Molekulargewicht, nach Rast bestimmt, ergab:
270 und 275.
Ber. . C;,H;, : 294.
2. f-Naphthol.
olo des
zersetzten
Naphthols
Gesamte kondensierte Reaktionsprodukte abzug-
lich des upzersetzten Naphthols . . 63,8
Gasmenge, abgeschiedene Kohle und Verlust . . 36,2
Alkalilgsliche Polymerisationsprodukte . . . . 11,2
Alkaliunl8sliche #therldsliche Produkte . 52,6
Fraktion (Kp.760 mm 150—215% . . . . . . .. 34
Qualitativ Benzol nachgewiesen. . . . . . . . —
Fraktion (Kp.760 mm 150—215% . . . . . . . . . 121
Ol mit Kristallen durchsetzt . . . ., . . . .. —
Naphthalin . . . . ... ... ...... 6,0
Fraktion (Kp.11mm150—270% . . . . . . . .. 23,3
Destillationsriickstand . . . . . . . . . . .. 13,8
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Aus der Fraktion Kp.jymm 150—270° lielen sich
durch Kristallisation aus Alkohol zwei Verbindungen
trennen.

1. 10,3% des zersetzten Naphthols einer Substanz,
die in Alkohol und kaltem Benzin schwer 1ldslich, in
Benzol und heifiem Benzin leicht ldoslich war: Fp. 247
bis 248° (Fp. korrigiert 254—255°).

Analyse: 3,870 mg Sbst.: 13,427 mg CO,; 1,874 mg H,0.

CyeHye- Ber.: C 94,3; H 5,7.
Gef.: C 946; H 54.

9, 12,0% des zersetzten Naphthols einer Substanz,
die in kaltem Alkohol und in Ather schwer ldslich und
in heiBem Alkohol ziemlich ldslich war. Aus Benzin
umkristallisiert, zeigte sie den Fp. 154°.

Analyse: 3,880 mg Sbst.: 12,705 mg CO,; 1,765 mg H,0.

C,;HuO. Ber.: C 894; H 50.
Gef.: C 89,3; H 5,1.
Zusammenfassung.

1. Das pyrogene Verhalten des Phenols:
a) In Gegenwart von Bimsstein: Bei 650-—750°
verliuft der Prozel unter Bildung von Kohlenoxyd.
Die weitere Umwandlung des Restmolekiils ist die
gleiche wie bei der Acetylenkondensation.

Bei 850° iiberlagern sich zwei Zersetzungsvor-
ginge: Zerfall in Kohlenoxyd und Restmolekiil und
Zerfall in Wasser und Restmolekiil. Der weitere Ver-
“lauf ist derselbe wie vorher.
In Gegenwart von reduziertem Nickel:
Bei 300—450° tritt die Zersetzung unter Bildung von
Kohlenoxyd ein. Das Restmolekiil zerfillt vollstindig
in Kohlenstoff, Wasserstoff und Methan.
In Gegenwart von aktiver Holzkohle : Bei 650°
tritt der Zerfall hauptsiichlich unter intermolekularer
Wasserabscheidung und Bildung von Kohlenstoff und
Methan ein. Daneben findet durch den frei werden-
den Wasserstoff eine Reduktion zu Benzol statt.

2. Das pyrogene Verhalten des m-Kresols:

In Gegenwart von Bimsstein verlduft der Pro-
zeB unter Bildung von Kohlenoxyd. Die Umwandlung
des Restmolekiils nach Art der Acetylenkondensation
fithrt hier infolge der Anwesenheit der Methylgruppe im

Die Stellung der Botanik an

Restmolekiil zu teilweise methylierten Kondensations-
produkten. Ein Teil des Kresols geht unter Abspaltung
der Methylgruppe mit Hilte des frei werdenden Wasser-
stoffes in Phenol iiber.

3. Der pyrogene Zerfall der drei Dioxybenzole ver-
lauft einheitlich unter Abspaltung von Kohlenoxyd.

a) Bei Brenzcatechin und Hydrochinon erfolgt glatte
Aufspaltung in Kohlenoxyd und Butadien.

Beim Resorcin fiihrt die Aufspaltung neben Kohlen-
oxyd zu Produkten, wie sie bei der Acetylenkonden-
sation entstehen.

4. Das pyrogene Verhalten der Naphthole:
a-Naphthol zerfillt unter Bildung von Kohlenoxyd,
Wasserstoff und Methan. Durch den frei werdenden
Wasserstoff wird ein Teil des Naphthols zu Naph-
thalin reduziert, ein anderer Teil hydriert unter Bil-
dung einer Substanz von der Zusammensetzung
Ci::Hjo, deren Konstitution unbekannt ist. Daneben
bildet sich unter Austritt von Wasser g-Dinaphthylen-
oxyd.
p-Naphthol zerfiillt unter Bildung von Kohlenoxyd,
Wasserstoff und gasférmigen, schweren Kohlen-
wasserstotfen. Der frei werdende Wasserstoff redu-
ziert einen Teil des Naphthols zu Naphthalin. Unter
gleichzeitiger Kondensation bilden sich unter Aus-
tritt von Wasser g-Dinaphthostilben und Methylen-
di-g-naphthyloxyd.

5. Das pyrogene Verhalten des Phloroglucins fiihrt
bei Temperaturen von 320—380° unter Abspaltung von
Kohlendioxyd und Wasser zu Polymerisationsprodukten
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-
stindige Abdruck der Dissertation erscheint in der
Zeitschrift ,,Die Braunkohle®.

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn
Prof. Dr. S. Ruhemann fiir die liebenswiirdige und
tatkraftige Unterstittzung, sowie Herrn Dr.-Ing, J. Her -
zenberg tir die mannigfaltigen Anregungen meinen
Dank auszusprechen. [A. 22.]

b)

b)

den Technischen Hochschulen.

Von Dr. W. SCHWARTZ.
Botanisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.
(Eingeg. 1. Februar 1929.)

In den letzten Jahrzehnten hat sich in Deutschland in dem
grofien, 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 Botanik war in Deutschland im Vergleich
zu anderen L#ndern, namentlich zu Nordamerika, zweifellos in
ihrer Entwicklung zuriickgeblieben. Das durchschnittliche
Niveau der wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gebiet war
gering, und dem entsprach auch die Wertschitzung der ange-
wandten Richtung bei-den Vertretern der reinen Botanik. Zum
leil mag die angewandte Botanik auch tatsdchlich von Aufien-
seitern betrieben worden sein, die sich in anderen Gebieten
der Botanik nicht durchzusetzen vermochten, — ein Umstand,
der es notwendig machte, dal O. Appel, der Direktor der
Biologischen Reichsanstalt tiir Land- und Forstwirtschaft, in
einem Vortrag iiber die Forderungen und Aussichten der an-
gewandten Botanik!) ‘die Wichtigkeit eines wissenschaftlich
vollwertigen Nachwuchses besonders betonte.

"~ 74) Vorgetragen 1926 auf der Tagung der Deutschen Botani-
schen Geselischaft in Stuttgart. Ber. Dtsch. botan. Ges. 44, 65 bis
80 [1926].

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

Fir die deutschen Technischen Hochschulen kommen in
erster Linie die Moglichkeiten der technischen Anwendung in
Frage. Nur in einigen Fillen sind auch landwirtschaftliche
Ficher an den Technischen Hochschulen vertreten (Braun-
schweig, Danzig, Miinchen). Sieht man von diesen Ausnahmen
ab, so gliedern sich die botanischen Ficher an den Technischen
Hochschulen in vier Gruppen:

1. Reine Botanik.

2. Lehre von den pflanzlichen Rohstoffen.

3. Lehre von den pflanzlichen Nahrungs- und Genufimitteln.

4. Technische Mikrobiologie.

An einigen Technischen Hochschulen kommt als besonderer
Abschnitt der Rohstofflehre noch die Drogenkunde hinzu
(Braunschweig, Darmstadt, Dresden, Stuttgart).

Besonders enge Beziehungén bestehen an den Technischen
Hochschulen zwischen Chemie und Botanik. An den meisten
Hochschulen sind botanische Vorlesungen und Ubungen in den
Stundenplan der Chemiker aufgenommen. In vielen Fillen
besteht auch #ufBerlich eine enge Bindung, indem Chemie und





