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Ephedrin-Synthesen. gebildet wird bei Reduktion in Gegenwart von D i -  
ni e t h y 1 a m  i n , so dai3 hier eine Methode vorliegt, in 
o i n e r Operation Carbonylverbindungen unter Re- 
duktion bei Gegenwart von sekundaren Aminen in 
tertiare Amine umzuwandeln. Die Benzoylverbindung 

Propen yl benzol A Schmp. 118O dieses Aminoalkohols ist  ahnlich wie das Stovain als 
3) Seizo-Kanao 1927 a 1 i p h a t i s c h e s die 

COH, - CHOH . CHNOZ * CH, S a u r 8 e s t e r g r u p p e fehlt. Ahnlich wie Stovain 
und Cocain zeigt auch diese Verbindung stark anasthe- 1-Phenyl-2-nitro-propanol-1 

C,H5. CO - CHBr . CH3 .. ~ Ephedrin, Schmp. sierende Eigenschaften. 
4) Eberhard 1920 

Brompropiophenon A Hydrochlorid Meinen Mitarbeitern, vor allem Herrn Dr. K e i l ,  
sowie den Herren Dip1.-Ing. B o e n t 8 ,  H a v e m a n n , 
H s i t m a n n  und v o n  G r a e t z e l ,  habe ich fur ihre 
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1) E. Spath u. Gohring 1920 
CHS. CHBr - CHO 

LBrompropionaldehyd 

C,H,*CH = CH.CH3 + Pseudoephedrin 
V 2) E. Spath 1925 

Hydrochlorid 
Schmp. 1650 C o c a i n anzusehen, dem 

V 

I 

5) C,H,*CO.CO.CH, 

Von Interesse waren noch die- 

hole, die unter Benzoylierung Acetylaceton 2-Methg lamino-pentanol-4 
der Hydroxylgruppe entstanden 
waren und welche H y d r o x y 1 - 
und A m i n o g r u p p e n  in der 

c a i n besitzen. H& - CH ICOOCHX 2-Dimethylamino-pentanol-4 

Schmp. 1860 
Acetylbenzoyl 

HJi4H.q jenigen Derivate der Aminoalko- CH,.CO*CH2.CO.CHD - + CH3.CHOH*CH2*CH(NHCH,).CH, Sdpq,77O 

~ HCHO 

I Hg 
V 

CH3* CHOH *CH:,*CHN(CH3)2*CH3 Sdp.10 57' 1 - 3 - S t e l l u n g  wie beim C o -  H 

Wir haben das aus A c e t y l -  - 1  I I 
N*CHs CHO*COC,H, a c e t o n  bei Gegenwart von -11 I I 

Benzoy lied i 
CH3.CHO(COC,3H,)*CH2 *CHN(CH3)2*CH3 Sdp.11148O Methylamin unter gleichzeitiger I 

Reduktion entstandene 2 - M e - 1-H Cocain 0-Benzoyl-2-N-dimethylamino-pentanol-4 
t h y 1 a m i n o - p e n t a n o 1 
zunachst mit F o r m a 1 d e h y d in eine tertiare Base um- 
gewandelt. Bei dieser Gelegenheit wurde festgestellt, 
daS diese tertiare Base auch direkt aus dem Acetylaceton 

(4) 
groDe Unterstutzung herzlich zu danken, ebenfalls Herrn 
Dr. S c h i e m a n n fur seine Bemuhungen bei der An- 
fertigung der Diapositive. [A. 48.1 

Das thermische Verhalten der Phenole. 
(2. Mitteilune). 

Von Dr.Jng. A. HACEMANN, Berlin. 
Institut der Gesellschaft fur Braunkohlen- und Mineralolforschung a n  der Technischen Hochschule Berlin. 

(Eingeg. 20. Mirr 1929.) 

1. Die Uinwandluiigen des Phenols und des Metakresols werden thermodynaniisch nach der N e r n s t schen 
Naherungsformel bestimmt und die erhaltenen Gleichgewichte diskutiert. - 2. Der Reaktionsmechanismus 

des thermischen Zerfalls wird auf Grund experimenteller Ergehnisse erklart. 

Ober die Thermodynamik und den Mechanismus des thermischen Zerfalls des Phenols und seiner Homologen.) 

Auf dem Gebiete der Kohlenveredelung erhalten die 
thermischen Prozesse in der neuesten Zeit eine steigende 
Bedeutung. Erinnert sei an das B e r g i n verfahren, 
Syntholverfahren von Franz F i s c h e r und Methanol- 
verfahren der I.-G. F a r b e n - I n d u s t r i e neben den 
vielen Verfahren, die uber das Versuchsstadium des La- 
boratoriums noch nicht hinausgekommen sind. Einer 
groSen systematischen Arbeit des Chemikers bedurfte es, 
urn die heutigen Ergebnisse zu erzielen. Auf rein em- 
pirischem Wege wurden die giinstigsten Bedingungen 
der Temperatur, des Druckes und der Zeit ermittelt. 
Erst in jiingster Zeit macht sich auch in technisch-wissen- 
schaftlichen Kreisen. in steigendem Mafle das Bestreben 
geltend, die theoretischen Kenntnisse der Thermo- 
dynamik zu Hilfe zu nehmen, um vor Beginn der Experi- 
mente die bestbn Temperatur- und Druckbedingungen 
fur die einzelnen thermischen Prozesse festzulegen. 
Wahrend die Theorie des chemischen Gleichgewichtes 
thermodynamisch weitgehend aufgeklart ist, kann man 
uber die dritte Bedingung, die der Zeit, nur spiirliche 
Angaben an Hand der experimentellen Befunde machen. 

*) Die 1. Mitteilung s. Ztschr. angew. Chem. 42, 355 [1929]. 
. 

Durch Aufstellung des dritten Hauptsatzes der 
Thermodynamik ist es N e r n s t gelungen, aus physi- 
kalischen Konstanten der Komponenten, - Warme- 
tonung und spezifische Warme - die Gleichgewichts- 
konstante fur jede beliebige Temperatur zu berechnen. 
Da zurzeit nur in ganz wenigen Fallen die Warme- 
tonung beim absoluten Nullpunkt, ihre Abhangigkeit von 
der Temperatur und die chemische Konstante, die zur 
Berechnung des Gleichgewichtszustandes mit Hilfe der 
exakten Formel benotigt werden, bekannt sind, schlagt 
N e r n s t vorlaufig folgende Formel zur Anwendung vor: 

hierbei ist Q die Warmethung bei konstantem Druck 
und Zimmertemperatur, 2~ die algebraische Summe 
der beteiligten Molekiile, eine konvenitonelle chemische 
Konstante. In zahlreichen Fallen hat sich gezeigt, dafi 
diese Naherungsformel sehr gut geeignet ist, uber die 
annahernde Lage des Gldchgewichtszustandes AufschluB 
zu geben. Die Formel wird in ihrer Anwendung dadurch 
noch vielseitiger, dai3 sich in zahlreichen exakten Unter- 
suchungen ein deutlicher Parallelismus der chemischen 
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Konstante mit der T r o u t o n  schen Konstante ge- 
zeigt hat. 

C=0,14 ~ (aonahernd) 
A 
To 

1 = Verdampfunyswarrrie; To = Siedepunkt in absoluten 
Temperaturskalenteilen. 
Bei den rneisten Stoffen liegt der Wert fur (r; in der Nahe 
von 3,l; die niedrig siedenden Stoffe, insbesondere der 
Wasser s t o f f , besi tzen kleiner e, die assoziier enden S tof f e 
hingegen groDere Werte als 3,l. Es hat sich gezeigt, 
dafi die Naherungsformel fur 2~ = 0, d. h. bei Reak- 
tionen, die ohne Anderung der Molzahl verlaufen, sich 
gut verwenden M t .  Bei L ’~<k l  sind die Abweichungen 
schon recht bedeutend. 

Die Formeln der Thermodynamik sind vollkommen 
unabhangig davon, auf welchem Weg das Gleichgewicht 
sich hergestellt hat; ebensowenig vermogen sie uber die 
Geschwindigkeit eines Vorganges auszusagen, weil der 
zeitliche Verlauf nicht nur von der chemischen Affinitat 
abhangt, sondern auch von den Reaktionswiderstanden. 

Eine Aufklarung uber den Reaktionsmechanismus 
vermag nur die Kinetik zu geben. Leider besitzen wir 
bis heute noch keine erfolgreiche Theorie der chemi- 
schen Reaktionskinetik, die uber die unmittelbaren For- 
derungen des Massenwirkungsgesetzes hinausgeht. 

An Hand der wissenschaftlichen Versuche 1 s t  sich 
allgemein nur sagen, daD bei gewohnlicher Temperatur 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit ganz wenigen Aus- 
nahrnen im gasformigen Aggregatzustande verschwin- 
dend klein ist, denn der Gaszustand ist ein Medium, das 
in ihm befindlichen Substanzen a d e r s t  geringe Reak- 
tionsfahigkeit erteilt. Doch ist die Zahl der in gas- 
Eormigen Systemen ohm sekundare Storungen, wie 
chemische Einwirkung oder Adsorption der GefaiDwande, 
verlaufenden Reaktionen sehr gering, wobei die Gefai3- 
wande, die die Gase adsorbieren oder gelost haben, ein 
Gebiet groDerer Reaktionsfahigkeit darstellen. Das gibt 
uns die Erklarung, dai3 gerade bei den Gasreaktionen die 
katalytischen Einfliisse besonders haufig auftreten. 

Die Umwandlung des Phenols im Gaszustande hat 
man eingehend nur auf experimentellem Wege unter- 
sucht. Auf Grund dieser Ergebnisse lassen sich folgende 
Reaktionsmoglichkeiten aufstellen: 

1. Reduktion des Phenols zu Cyclohexanol. 
2. Reduktion des Phenols zu Benzol mittels Wasser- 

stoffs oder Kohlenstoff. 
3. Atherbildung durch Wasserabspaltung aus dem 

Phenol. 
4. Thermischer Zerfall des Phenols zu aliphatischen 

Kohlenwasserstoffen, zu aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, zu Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Das Phenol kann, wie man sieht, die versehiedensten 
Reaktionen eingehen. Einheitlich verlaufen die ersten 
drei Reaktionen mit hochaktiven, dafiir auch sehr gift- 
empfindlichen Katalysatoren. Bei dem thermischen 
Zerfall nach 4 ist der Verlauf sehr undurchsichtig, er 
fiihrt in allen Fallen zu einem fast unentwirrbaren Ge- 
misch von Reaktionsprodukten. Technische Bedeutung 
kann die pyrogenetische Zersetzung des Phenols und 
seiner Homologen, besonders der Urteerphenole, wie sie 
bei der Verschwelung der Stein- und Braunkohle an- 
fallen, erlangen, wenn es gelingt, einheitliche wertvolle 
Reaktionsprodukte zu gewinnen. Die vorliegende Arbeit 
macht den Versuch, auf themetisch thermodynamischem 
Wege die Bedingungen der Temperatur und des Druckes 
zu ermitteln, bei denen die Umwandlung des Phenols 
mit guten Ausbeuten zu einheitlichen Produkten fiihren 
konnte. 

~ .- 

Warme- Volum- 
Gleichuog tonung ande- 

rung 

CH3.CBH&H + H,=CH4+C6H,0H. . . + 0,561 1:  1 

Cal. 

CHs*C,H*OH + H, = CH3.CBH5fHzO . . + 16,84 1 : 1 
CH3*C,H,0H+Camorph = CH,*CBHB + CO - 21,71 1 : 2 
CH3.C,H40H=CO+2C2H2+CH4+Camorph - 41,85 I : 4 
CH3*C,H4OH=CO+3&Hz+H:, . . . . -179,5 1: 5 
CH3*C,H?OH + 2H>=C6H,+CH4+HzO . f 15,9 1 : 1 

Aus diesein Grunde wurden die Gleichgewichte 
Eolgender Reaktionen aufgestellt und berechnet : 
- 
~~ 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Gleichung 

Cal. 

- 12,61 1 : 4  
+ 15,54 1:3 
f 97,14 4 : 3  
+150,44 1 1 : 7  
+ 8,14 1 : 3  
-809.2 1 : 4  
- 75,5 3: 7 
- 22,4 2 :5 
- 12,58 1 : 2  
+ 15,35 1 : l  
+ 50,54 4 :  1 

Phenol . . . . . 
Benzol . . . . . 
Naphthalin. . . 
Toluol . . . . . 
Metakresol. . . 
Cyclohexanol . 
Melhan. . . . . 
Acetylen . . . . 
Kohlenstoff 
amorph . . . . 

Wasserstoff . . 
Kohlenoxyd . . 
Wasser. . . . . 

782,3 CaI./,l. 

937,3 Cal./fl. 
883,O Cal./fl. 

1891,5 Cal./fl. 1 3,s 
213 9 Cal.jgast.1 2,5 
312,4 Cal.lgasf.1 3J 

97,65 Cal. fest j - 
68,2 CalJgasf. I 1,6 

i 

?erdamp- 

warme 

Cal. 

13,O 

fungs- 

8,17 

7,96 
996 

10,Y 
10,8 
- 
- 

- 
- 
- 

10,6 
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Die Verdampfungswarme fur Phenol wurde aus Dampf- 
druckmessungen von K a h 1 b a u m I) nach der Formel von 
C 1 a us  i us  und C 1 a p e y r o n berechnet. Die cheniische 
Konstante fur Phenol, Naphthalin, Toluol, Metakresol und Cyclo- 
hexanol wurde von mir nach der Formel 6 = 0'14 - berechnet. 

Die durchgefiihrten thermodynamischen Berechnun- 
gen zeigen, dai3 die Phenole in den Temperaturgebieten 
von 300-3000° absoluter Temperatur zu den mannigfal- 
tigsten Reaktionen befahigt sind. Wie schon eingangs 
betont ist, konnen die berechneten Gleichgewichte keine 
vollige Genauigkeit beanspruchen, immerhin geben sie 
doch ein ungefahres Bild von den Moglichkeiten, eine 
Umwandlung ,des Phenols zu erreichen. Experimentell 
hat man rnit Hilfe von Katalysatoren einige Reaktionen 
schon verwirklicht, dabei zeigt sich eine weitgehende 
Obereinstimmung der experimentell festgestellten 
Gleichgewichtslage rnit der theoretisch berechneten. 

2. 
To 

1. D i e  U m w a n d l u n g  d e s  P h e n o l s .  
Die Reduktion der OH-Gruppe und die Bildung von 

Benzol mittels Wasserstoffs ist thermodynamisch immer- 
hin bis zur dunklen Rotglut mit guten Ausbeuten mog- 
lich; je niedriger die Temperatur, um sa quantitativer 
verlauft die Umsetzung. Nach dem L e C h a t e 1 i e r - 
schen Prinzip vom kleinsten Zwang beeinfldt Druck in 

Abb. 1. Reduktionen des Phenols. 

Zeichenerklarung : 

- _ _ - _ _ -  Kp= p[CeHel. "??I.- 
PICsHaOHl 

Abb. 2. Zerfallsreaktionen des Phenols. 

Zeichenerkllrung : 

I) K a h l  b a u m ,  Zbchr. physikal. Chem. 26, 603 [1928]. 

keiner Weise den Vorgang der Reduktion. Experimen- 
tell hat S a b a t i e r 2) unter Anwendung seines Nickel- 
katalysators die Reduktion von Phenol zu Benzol ver- 
sucht, allerdings mit schlechten Ergebnissen. Bei einer 
Temperatur von 3000, die nach meinen Berechnungen 
noch zu guten Ausbeuten fiihren mufite, blieb vie1 Phenol 
unverandert; er erwiihnt dabei, dai3 die Reaktion n u r  
sehr langsam verlauft, so dai3 man annohmen mufi, daij 
infolge der geringen Reaktionsgeschwindigkeit der 
Gleichgewichtszustand sich nicht eingestellt hat. 

Der umgekehrte Vorgang, die Bildung von Phenol 
aus Benzol und Wasser ist nach der aufgestellten log. 
Kp-Temperatur-Kurve in den Temperaturgebieten vou 
300--3000° abs. Temp. uberhaupt nicht in nennens- 
wertem Matie mbglich; erst bei hohen Temperatureii 
konnten geringe Mengen Phenol entstehen. Die Reduk- 
tion des Phenols mittels amorphen Kohlenstoffes, wie sie 
Z e 1 i n s k y 9 mit einem durch Platin aktivierten 
Kohlenstoff durchgefiihrt hat, ist nach der Berechnung 
erst bei 2500 moglich. Mit steigender Temperatur ver- 
schiebt sich das Gleichgewicht zugunsten der Benzol- 
bildung. Das stimmt auch niit den experimentellen 
Daten von Z e 1 i n s k y uberein. Bei Anwendung seines 
Katalysators konnte er bei 3OOu Phenol zu Benzol redu- 
zieren; unterhalb dieser Temperatur verschlechterten 
sich die Ausbeuten an BenzoL Der umgekehrte Vorgang 
ware erst bei Zimmertemperatur moglich; er durfte 
wegen der geringen Keaktionsgeschwindigkeit in dieseui 
Temperaturgebiet wohl nicht zu verwirklichen sein. 

Die Bildung von Cyclohexanol aus Phenol und Was- 
serstoff kann nach der aufgestellten log. Kp-T-Kurve nur 
unterhalb 230° rnit guter Ausbeute durchgefiihrt werdeu. 
Oberhalb 3300 ware umgekehrt die Dehydrierung des 
Cyclohexanols zu Phenol mit guten Ausbeuten moglich. 
Die berechneten Naherungswerte zeigen eine sehr gute 
IJbereinstimImung rnit den experimentellen Ergebnissen. 

Nach S a b a t i e r *) verlauft die Hydrierung des 
Phenols rnit guten Ausbeuten unter Anwendung von 
Nickel als Katalysator in einer Wasserstoffatmosphare 
bei 180°. Vollstandige Hydrierung erreicht man aller- 
dings erst dam, wenn man die erhaltenen Reaktions- 
produkte, welche neben unverandertem Phenol Cyclo- 
hexanon enthalten, bei tiefer Temperatur - 160° bis 170" 
- nochmals in einer Wasserstoffatmosphare uber Nickel 
leitet. Bei Anwendung von Druck kann man bei hoherer 
Temperatur noch zu guten Ausbeuten an Cyclohexanol 
gelangen. So gelang es I p a t i e w s, unter Anwendung 
von 100 Atm. Wasserstoffdruck in Gegenwart eines Nickel- 
katalysators bei einer Temperatur von 245O das Phenol 
quantitativ in Cyclohexanol uberzufiihren. Auch die 
gefundenen experimentellen Daten uber die Dehydrie- 
rung von Cyclohexanol zu Phenol stimmen mit den be- 
rechneten Werten gut uberein. Nach S a b a t i e r ver- 
lauft die Reaktion fast quantitativ, wenn man Cyclo- 
hexanole) bei einer Temperatur von mindestens 350" 
iiber Nickel leitet; bei 230n bibdet sich dagegen nur 25% 
Phenol neben 75% Cyclohexanol. 

Wie S a b a t i  e r experimentell feststellte, entsteht 
bei dem Reduktionsversuch des Phenols zu Benzol bei 

z, S a b a t i e r  u. S e n d e r e n s ,  Ann. Chim. (8) 4, 
429 [1905]. 

3, Z e l i n s k y  u. G a w e r d o w s k a j a ,  Ber. Dtsch. cheni. 
Ges. 61, 1049 [1928]. 

4, S a b a t i e r  u. S e n d e r e n s ,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 137, 1025 [1903]. 

") S a b a t i e r ,  Die Katalyse in der organischen Chemie, 
S. 170 [1924]. 

e, S a b a t  i e r u. G a u d i o n , Compt. rend. Acad. Sciencee 
168, 670 [1919]. 
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hoherer Temperatur als 300° uber Nickel hauptsachlich 
Methan neben teilweiser Kohlenstoffabscheidung. Da- 
neben hatte ich festgestellt, daij in einer Stickstoff- 
atmosphare bei 300-4500 der Zerfall des Phenols uber 
Nickel unter Bildung von Kohlenoxyd, Wasseritoff und 
Methan verlauft. Es wurden deshalb die Gleichgewichte 
folgender Reaktionen berechnet: 

C6HhOH -I- 7Hz = CO + 5CH4 
C6HSOH f IOHz = Ha0 + 6CH4. 

Die Gleichgewichtskonstante hat in der Nahe der Zim- 
inertemperatur fur die Bildung von Methan in beiden 
FSillen einen auijerordentlich groaen Wert erreicht; 
selbst bei Rotglut ware nach den Berechnungen die Bil- 
dung von Methan mit guten Ausbeuten realisierbar. 

Alh .  3. Zerfall des Phenols und in-Kresols in Kohlenoxyd und 
Acetylen bzw. Benzol. 

Zeichenerkliirung : .- - 

5 .-.- Kp = !o KO1 p [C&1' p[&l 
P6[C8H60H] 

p[COl * p2[C&I~l 'p[CH41 

p[CH3. C8H4. OH] 
-0-0- Kp = 

- - - -Kp = ___ p[COl 'P3[C&,1THel 

P[CHa * C,H,OH] 

Die Arbeiten uber die Phenolzersetzung bei hohen 
'Temperaturen in Gegenwart von Glas, Quarz oder Bims- 
stein in einer indifferenten Gasatniosphare haben be- 
kanntlich zu einem Gemisch der verschiedenen Reak- 
tionsprodukte gefuhrt (s. Mitt. I). Neben Kohlenoxyd- 
und Wasserbildung waren aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Methan, Athylen und Butadien, neben Spuren 
von Acetylen, Kohlenstoff und Wasserstoff und aroma- 
ti sche Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Naphthalin usw., 
festgestellt worden. Es wurden aus diesem Grunde die 
Zersetzungsgleichgewichte des Phenols aufgestellt, 
Y. S. 504, Gleichung Nr. 1,2,5,6, 7 und 8. Experimentell 
kann man keine der Gleichungen nachprufen, da es bis 
jetzt noch nicht gelungen ist, eine der Reaktionen ohne 
Ablauf anderer Nebenreaktionen durchzufuhren; obwohl 
die Berechnungen zeigen, daij samtliche Reaktionen ther- 
niodynamisch durchaus zu verwirklichen sind. Nur die 
Bildung von Acetylen konnte in nennenswertem Mafie 
erst bei Rotglut beginnen. Wie man an der log. Kp-T- 
Kurve sieht, steigt die Ausbeute an Acetylen mit kleiner 
Temperaturerhohung sehr stark an. Leider sind die er- 
haltenen Werte unzuverlassig, da einerseits die Warme- 
tonung durch die wenig exakte Bestimmung der Ace- 
tylenverbrennungswarme ungenau ist, und andererseits 
 US diesem Grunde und infolge der durch die groDe 
Volumanderung bedingten Ungenauigkeit die  Fehler- 
grofie bei der Benutzung der Naherungsformel einen sehr 
erheblichen Betrag annimmt. Samtliche Reaktionen wer- 
den durch Druck stark beeinflufit, und zwar wirkt Druck- 

steigerung ungunstig auf die Bildung der Reaktions- 
produkte. Doch sind die Gleichgewichtskonstanten fiir 
die Reaktionsprodukte schon bei relativ niedrigen Teni- 
peraturen von einer derartigen Grofienordnung, dafi 
Druckerhohung, wie sie heute zu verwirklichen ist, im 
Sinne des L e C h a t e 1 i e r schen Prinzips praktisch 
ohne Einfluij auf die prozentische Ausbeute sein diirfte. 

2. D i e  U m w a n d l u n g  d e s  m - K r e s o l s .  
Ebenso wie bei den experimentellen Versuchen 

wurde auch auf diesem Wege das Verhalten der Seiten- 
gruppen bei der Oberhitzung untersucht. 

Abb. 4. Die Reaktionen des m-Kresols. 

Zeichenerklarung : 

hCH,I  'P[CoH.&Hl . - ~ - ~ -  Kp =P[CH.&sHsl'PtCOI Kp = 
p[CH3~C,H,0H]'p[He]' p[CHBC8H40H] 

p[CH~I'p[C~HeI'P[HxOl Kp = . -_-_ - j; - y - Kp =- ~[CH~CEHIJI 'p[HzOl 

P[CH&H,OH] 'p [H, j  P[CH&H,OHl 'PfHm1 

Die Reduktion der  Hydroxylgruppe mittels Wasser- 
stoffs ist bei Temperaturen bis zu 3000O thermodynamisch 
moglich. Die Reduktion der Hydroxylgruppe durch 
Kohlenstoff, wie sie von S t a d n i k o f f experimentell 
durchgefuhrt wurde, ist ungefahr von 430° an rnit guten 
Ausbeuten mtiglich. Bei dieser Temperatur hatte auch 
S t a d n i k o f f die Reduktion des Metakresols mittels 
eines durch Eisen aktivierten Kohlenstoffes mit d n e r  
Ausbeute von 85% darchgefiihrt. Unterhalb dieser Tem- 
peratur diirfte die Reduktion wohl nur zu schlechten Aus- 
beuten fuhren. Ein Steigern der Temperatur war experi- 
Inentell nach S t a d n i k o f f nicht moglich; da dann 
andere Reaktionen, hauptsachlich der Zerfall in Kohlen- 
stoff und Wasserstoff eintraten, obwohl an sich nach den 
thermodynaniischen Berechnungen bei hijheren Tempe- 
raturen die Ausbeute an  Toluol sich hatte steigern 
mussen. Gemai3 dem L e C h a t e 1 i e r schen Prinzip 
wirkt Druckerhohung ungunstig auf die Bildung von 
'I' 0 1 u 0 1. 

Die Abspaltung der Methylgruppe mittels Wasser- 
stoffs unter Bildung von Phenol und Methan lafit sich bei 
allen Temperaturen mit gleich guten Ausbeuten verwirk- 
lichen; die Gleichgewichtskonstante andert sich nur sehr 
wenig mit der Temperatur, und die Ausbeuten werden 
von Druck nicht beeinflufit. 

Weiterhin wurde die Bildung von Acetylen unter 
Abspaltung von Kohlenoxyd, Methan und Kohlenstoff 
bzw. von Kohlenoxyd und Wasserstoff verfolgt. In1 
ersteren Falle nach Gleichung 1: 

CH, * C6H,0H = CO + 2CzH2 4- CHI 4- C amorph 
konnte die Bildung schon bei ungefahr 3000 einsetzen, die 
dann stark mit Temperatursteigerung begunstigt wird. 
Nach Gleichung 2: 

CH,C,HIOH = CO + 3CzHZ -I- HZ 
~~ 

7) S t a d n i k o f f ,  G a w r i l o f f  u. W i n o g r a d o f f ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2428 [1925]. 
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3 

4 

5 

konnte das Acetylen in guten Ausbeuten erst bei Rotglut 
entstehen. Die Ausbeute wachst ebenfalls sehr rasch mit 
steigender Temperatur. In  beiden Fallen wird durch 
Drucksteigerung die Ausbeute an Acetylen verringert. 
Bei seinen Arbeiten mit dem verzinnten Eisenrohr hatte 
Fraiiz F i s c h e r die Benzolbildung nach folgender 
Heaktion erklart: 

huch dieses Gleichgewicht wurde thermodynamisch be- 
rechnet, danach konnte bei allen untersuchten Tmpera -  
turen die Reduktion unter gleichzeitiger Abspaltung von 
Methan mit guten Ausbeuten stattfinden. 

CH3 * CeHaOH 4- 2Hz == CJI, + CH, + H20. 

K e a  k t i o n  s k i n e t  i s c h e B e t  r a c  h t u n g  en .  
Die im ersten Teil der Arbeit aufgestellten Glei- 

chungen geben uns nur ein summarisches Bild von dem 
Endergebnis der Reaktion. Uber den Vorgang sdbst, 
uber die Zwischenstufen, die bei den einzelnen Reak- 
tionen 'durchlaufen werden, konnen wir mit Hilfe der 
Thermodynamik nichts erfahren. Nur an Hand der Ver- 
suche lafit sich daruber einiges sagen. 

Abgesehen von den unter 500° verlaufenden Reak- 
tionen - Reduktion des Phenols zu Benzol, Hydrierung 
zu Cyclohexanol und Dehydrierung des Cyclohexanols 
zu Phenol: Reaktionen, die auf der katalytischen Eigen- 
schaft des Nickels beruhen, und deren Mechanismus 
V a v o n  und B e r t o n * )  sowie G r i g n a r d  und M i n -  
g a s s o n O) aufzuklaren versuchten -, verlauft die Zer- 
setzung nach den experimentellen Untersuchungen und 
den thermodynamischen Berechnungen in nicht umkehr- 
barer Reaktion unter Abspaltung von Kohlenoxyd bzw. 
bei Temperaturen uber 850° auch unter teilweiser Ab- 
spaltung von Wasser. 

Durch seinen symmetrischen Aufbau als aromatische 
Kohlenstoffverbindung ist das Phenol besonders reak- 
tionstrage. In  Gegenwart von Glas, Quarz oder Bims- 
stein kann das Molekul bis zu hohen Temperaturen 
Energie in Form von Warme aufnehmen, ohne dai3 die 
Bestandigkeit des Molekuls beeinflu& wird. Bei weiterer 
Temperatursteigerung setzt dann eine Dissoziation des 
Molekiiles ein, und zwar an seiner schwachsten Stelle, an 
der Hydroxylgruppe. Ein Vergleich mit dem Benzol 
zeigt das deutlich; bei 650-70O0 ist das Benzol unter 
denselben Bedingungen, unter denen das Phenol Zer- 
setzung erleidet, dank seiner noch gr6i3eren Symmetrie, 
vollkommen bestandig. Nun ist die thermische Disso- 
ziation des Phenolmolekuls nicht umkehrbar; denn 
durch die Dissoziation des Wasserstoffes ist das Rest- 
molekul in seinem energetischen Aufbau unsymmetrisch 
geworden. Es bildet sich das warmebestandige Kohlen- 
oxyd, die  restlichen Spaltstucke, die nun ihren aroma- 
tischen Charakter verloren haben, suchen nun ihrerseits 
bestandige Verbindungen zu bilden und gehen, wie es in 
der ersten Mit tdhng gemigt wurde, in die verschieden- 
sten Verbindungen ein. 

1) CeHbOH = [CH.CH*CH.CH'CH + CO + HI 

-760 

-7601 
m-Kresol 750 1 

m Kresol 750 

m-Kresoll?~~O~ 
1-760 

Wie ich in der ersten Mitteilung schon darlegte, ver- 
liiuft die Umwandlung nach Gleichung 2 parallel mit der 
Acetylenkondensation, was erklarlich ist, da, wie es bei 
den aliphatischen Verbindungen ublich ist, durch ther- 
mische Behandlung ebenfalls beim Acetylen interniediar 

1 

2 

8 )  V a v o n u. B e  r t o n , Bull. SOC. chim. Frame 37, 296 

9) G r i g n a r d  u. M i n g a s s o n ,  Compt. rend. h a d .  
[ 19251. 

Science 185, 1552 [1927]. 

m-Kresod 750 Porzellan IN2 geringe' - 3,l 138;2 21,11 ?,ti 30,O 

m-Kresoll 750 Porzellan H,geringe, - 2 3  33,8 45,9!17,5 - 
1-760 Geschw. 1 

1-760 Geschw. I 

CH-Spaltstucke entstehen. Auch in einer ausfuhrlichen 
Abhandlung uber die thermische Zersetzung der aliphn- 
tischen, gasformigen Kohlenwasserstoffe, des Methane, 
Athans, Athylens und Acetylens, kommen Bo n e uiid 
C o w a r d lo )  auf Grund ihrer Versuche zu einer ahn- 
lichen Auffassung uber den Verlauf der Zersetzung. 
Nach ihrer Meinung laijt sich die Bildung der End- 
produkte nur durch die intermediar sich bildenden, sehr 
reaktionsfahigen Spaltstucke CH,, CHI und CH erklareli. 
Die tatsachliche Existenz dieser Radikalgruppen unter 
den1 Einflufi von Kanalstrahlen konnte dann spater auch 
von dem Physiker A s t o n bewiesen werden. 

Betrachtet man die einzelnen Geschwindigkeiten der 
Zwischenstufen, so kann man aus obigem folgern, dafj ' 
die Geschwindigkeit der Reaktion 1 klein ist gegenuber 
der Geschwindigkeit der Reaktion 2; da dort der Kohleii- 
stoff und der Wasserstoff gasfarmig in labiler Form ent- 
halten ist und niit grofier Geschwindigkeit einer sta- 
bileren Gewichtslage zustrebt. 

Nach Gleichung 2 miii3te dann bei groijem 'Uber- 
schui3 von Wasserstoff die Bildung der wasserstoff- 
reichen Reaktionsprodukte nach dem L e C h a t e 1 i e r - 
schen Prinzip begunstigt sein. Durch vergleichende 
Versuche konnte ich feststellen, dai3 bei Oberschuij von 
Wasserstoff die Ausbeute an den wasserstoffreichsteri 
PrMukten, Methan und Benzol, betrachtlich zunahm. Das 
gilt auch fur die Kresole, die genau den gleichen Zerfall 
erleiden, wie nachstehende Tabelle zeigt. 

Ponellan 

Porzellan 

Porzellan 

Verzinntes 
Eisenrohr 

Gewbhnlich 
Eisenrohr 

N.) geringe 1 
Geschwind. 
H2 geringe 
Geschwind. 
H2zweifach. 
ifbersehul) 
H2zaeifach. 

erschui3 
Nz geringe 
Geschwind. 

30,2 7,9 1 3,1 4,% 

35,8 7,7 I 4 7  1,6 

- - 50,8 

1 

- 

Zusammensetrang des Zersetrungsgases. 
_ _ ~  ~ . 

Aus den Tabellen ist zu ersehen, dai3 bei Ciegetiwart von 
wenig Wasserstoff sich nur eine geringe Anderung in den 
Reaktionsprodukten beinerkbar macht. Erst bei einem zwei- 
fachen iiberschui3' wachst die Benzolausbeute sehr stark an ; 
von 12% auf 30,"%. Die erhaltenen Werte stellen Mindest- 
werte dar, da durch den hohen Danipfdruck des Benzols bei 
der Aufarbeitung ein Teil sich der Bestimmung entzog; da 
aber in allen Fallen ungefahr die gleiche Menge Metakresol 
- 100 g - angewandt worden ist, so sind die Werte ver- 
gleichbar, wenn sie auch keinen absoluten Ausheuten ent- 
sprechen. 

lo) B o n e  u. C o w a r d ,  Journ. chem. SOC. London 93, 
1197 [1908]. 
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Auch die Naphthalinausbeute steigt noch in geringer Weise, 
wlhrend der  biiher siedende Teeranteil ebenso wie die benzol- 
unl8sliche RuSausbeute stark fallt. Eine Analgse des Gases 
von Versuch 1 und 2 laDt deutlich erkennen, dalj die Methan- 
ausheute mit steigendem Wasserstoffuberschu13 sich vergriil3ert. 
Weqen des allzu grroflen Wasserstoffuberschusses wurde eine 
Analyse des Gases hei Versuch 3 nicht ausgefiihrt. 

Selbstverstandlich wirken auf Gleichung 2 Kataly- 
satoren richtunggebend ein; und zwar mussen sich bei 
der Kresolzersetzung bei den hohen Temperaturen von 
650" an die gleichen katalytischen Wirkungen zeigen wie 
bei der Acetylenkondensation. Bei dieser Kondensation 
ist die Wirkung der verschiedensten Katalysatoren 
studiert worden. Unter anderem beschaftigt sich eine 
Arbeit von T i emd e und J e n  n i s c h 11) mit den metall- 
lratalytischen Einflussen auf die Acetylenkondensation. Die 
genannten Autoren mafjen die Wirksamkeit der Kataly- 
satoren an der Menge der Rzlfjabscheidung und fanden: 

1. St;irlr wirkende Mrtalle: Li, Na, Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Pt  und 
Pd in feiner Verteilung. 

2. Nicht wirkendc Elrmente: Sn, Al, Pb, Au, Cr, C, Mg, Mo. 
W, Zn usw. 

3. Wirkende Metallegierung : Cu-Ni-Legierung. 
4. Nicht wirkende Metallegierung: Cu-Au, Cu-Sn, Cu-AI. 

In ihrem SchluDwort betonen sie, daB auch auf an-  
derem Gebiete die Wirksamkeit von Metallegierungen 
konstatiert sei, und erinnern an die Versuche von 
Franz F i s c h e r und seinen Mitarbeitern: ,,Ober ?lie 
thermische Bildung von Benzol und Toluol", wo beson- 
ders das Zinn und die Eisenzinnlegierung sich als be- 
sonders wertvoll erwiesen haben. Nach meinen obigen 
Darlegungen ist dies ohne weiterss vorauszusehen, da 
in beiden Fallen die gleiehen Vorgange ausgelost wer- 
den. Meine Versuche konnten die fruheren Fest- 
stellungen Franz F i s c h 0 r s nur bestatigen; einerseits 
starke RuBabscheidung bei dem Versuch 5 mit dem ge- 
wohnlichen Eisenrohr, andererseits geringe RuBabschei- 
t l  ling und bei grofjem WasserstoffiiberschuB relativ hohe 
Benzolausbeute bei Versuch 4 mit dem verzinnten Eisen- 
rohr. Ich mui3 hier aber betonen, daD m. E. eine ein- 
fache Reduktion der Hydroxylgruppe, wie es Franz 
F i s c 11 e, r a~inahni, iiicht stattfindet, sondern bei der Um- 
wandlung der CH-Spaltstucke, die sich auch ohne Kata- 
lysatoren bei den gewlhlten Temperaturen bildeten, die 
Renzolausbeute durch die Metallegierung begunstigt und 
die RuBabscheidung herabgesetzt war. Deshalb war es 
nuch erkliirlich, daf3 bei Anwendung des Metakresols und 

11) T i e t l  e u. .T e n n i s c h , Brennstoff-Cheni. 2, 5 [1921]. 
_. 

der anderen Homologen des Phenols als Hauptprodukt 
imnier Benzol entstand und nicht die entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe (vgl. hierniit die Ergebnisse uber die 
Kresolzersetzung in Mitteilung 1). Die Aussichten, uber 
die Acetylenkondensation zu einheitlichen Reaktions- 
produkten zu gelangen, etwa zu der alleinigen Bildung 
von Benzol neben Kohlenoxyd, sind gering. Bis heute 
ist es trotz zahlreicher Versuche nicht gelungen, unter 
Anwendung von Katalysatoren durch Kondensation des 
Acetylens einheitliche Produkte zu gewinnen. 

Beziiglich des Druckeinflusses auf die Reaktionsgescbwindig- 
keit erlauhen die Experimente keine sicheren Riickschlusse. 
Das Gleichgewicht wird durch Druck im Sinne des Le Chate- 
lierschen Prinzips verschoben, wenn die Reaktion unter Volum- 
iinderung verlauft. Bei der Zersetzung des Phenols im Gebiet 
der hohen Temperaturen, die als nicht umkehrbare, praktisch 
vollstandig zu Ende verlaufende Reaktion zu betrachten ist, 
wird die Bildung der Reaktionsprodukte vom Druck in ihrer 
Ausbeute nicht wesentlich beeinflufit. Dagegen hangt der 
Einflufi des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit von dcr 
Art der Reaktion ah, ob eine homogene oder heterogene, oh 
eine uni-, bi- oder trimolekulare Reaktion vorliegt. Die wissen- 
schaftliche Aufklarung der  reaktionslrinetisehen Vorqange bei 
der Phenolumwandlung und Zersetzung ware von Interesse, 
auch im Hinblick auf den Reaktionsmechanismus. 

Bis jetzt haben die experimentellen Untersuchungen 
iiber die Umwandlung der Phenole durch thermische 
Behandlung zu keinem technisch brauchbaren Erfolge 
gefuhrt, wenn auch thermodynamisch das Phenol zu den 
mannigfaltigsten Reaktionen befahigt ist. Wie meine 
Ausfiihrungen zeigen, ist die thermische Behandlung der 
Phenole hauptsachlich ein Problem der  Reaktionskinetik. 
Fur weitere Versuche kann nur die selektive Anderung 
der Geschwindigkeiten der verschiedenen mijglichen Re-  
aktionen Erfolg versprechen; und zwar entweder durch 
Druckanderungen, Katalysatoren oder durch Reaktions- 
beschleuniger anderer Art, die bis jetzt noch wenig 
erforscht sind, z. B. elektrixhe Felder, Entladungen und 
Strahlungsenergie. Unerforscht ist auch das Verhalten 
der Phenols gegeniiber elektrisch geheizten Metall- 
drahten in der Dampfphase, wobei sich katalytische Wir- 
kung des Metalles, hohe Temperatur und Elektronen- 
wirkung in ihrer Wirksamkeit vereinen. Dabei ist die 
Dauer der Einwirkung aui3erst gering, wodurch das 
Gleichgewicht, da im stromenden Phenoldampf der 
Versuch durchgefuhrt wird, sofort ,,einfriert". Letztere 
Art der Untersuchung wird augenblicklich im hiesigen 
Institut durchgefuhrt. [A. 67.1 

Fortschritte auf dem Gebiete der Mineralole. 
Die technische Entwicklnng der Erddlindnstrie nach dem Kriege. 

Von Dr. MAX NAPHTALI, beratendem Chemikar, Berlin-Wilmersdorf. 
(Eingeg. 24. April 1929.) 

1 n h a 1 t : Wirtschaftlich-statistische Einleitung. - Entstehung, Gewinnung, Verarbeitung. Destillation, Crack- 
prozesse, Theorien. Raffination und Entschwefelung, Herstellung von Schmierolen, ihre Analyse und ihre 
Wirksarnkeit, Benzinanalyse, das Klopfen; Paraffin, Asphalt, Abfallprodukte - Naphthensauren -, Forschung, 

die weitere Entwicklung der Mineralolindustrie. 

Die Vereinigten Staaten von Nordamerika sind in 
wirtschaftlicher Beziehung die Nutzniefier des Welt- 
krieges geworden. Die unerschopflichen Reichtumer 
des Landes gestatteten ihnen, ihre Industrien in einer 
Weise auszubauen, die im verarmten Europa auf abseh- 
bare Zeit nicht ihresgleichen finden wird. Von diesen 
Industrien ist die Erdolindustrie nachst der Baumwollen- 
und Kohlenindustriediebedeutendste. Es kann daher nicht 
wundernehmen, dafj diese Industrie unter ,dem befruchten- 
den EinfluB der in das Land stromenden Reichtumer nach 

dem Kriege in wirtschaftlicher, technischer und wissen- 
schaftlicher Beziehung gewaltige Fortschritte aufzu- 
weisen hat, und deshalb ist ein Bericht uber die Ent- 
wicklung der Erdolindustrie naturgemaa zum wesent- 
lichen Teil ein Bericht uber diese Industrie in den Ver- 
einigten Staaten, obwohl auch in RuBland, Deutschland 
uiid in anderen Landern sehr erhebliche technische und 
missenschaftliche Fortschritte erzielt wurden, denn der 
Geist der Forschung ist ja nicht an  die Quelle des Roh- 
niaterials gebunden. Wenn wir in .diesem Zusammen- 




