
13ek:itintlicli zerfnlleti Phenole bei holier 'J'eiiiperntur 
i,iitrr Sprengung Ides llinger wid Abspaltung vo11 
Iiohlenoiyd i ti ein C;eiiiisch voti  ;iliphatischen iind aro- 
Iti:itischeti Kolilen\v;isserst~ffeti, Xsphnlten, Kohlenstolr 
iiiid Wasserstoff. Es w a r  voii Interesse, den EinfluQ 
d r r  Stro~i~~ingsgescli\\.illdiglteit und den Eiiitlua der ver- 
whiedetien Fiihrungsgase auf die qualitative und qtinnti- 
tative Zusatiitiiensetziiiig der %c.rsetzuttgsprodiikte zit 
unte twehen. 

Dcir EiiiiluB cler Erhitzuiigxdriicv-. 
;\ngeregt diirch die Versuche von H. M e y e r und 

.\. H of i n  :I ti 11 (1) und von H :I r r i e s  ( 2 )  w r d e n  
I'hcnol iind ni-K re501 der Pyrolyse niittels elektrisch he- 
Iieizter Metalldriihte unterworfen. Xuf diese Weise w.?~'  
es ntoqlich, \vie die Versuche vorgen;innter Forscher er- 
geben hntten, eine schoneiilde Crackung durchzuliihreti 
iind die priiiiiiren Zerfallpro~dukte zu erholten. Oernde 
Iwiiii Phenol knni es darnuf an, den weitergehendeo Zer- 
1;dl ;iufziilialten, der dndiirch hegiinstigt wurde, da8 die. 
Sprengung des Iiiiiges erst Ilei holier l'eniperatur vor 
sicli ging. 

I)er Verlnuf der Spnltung war eiii nnderer als I)ei 
.\ol)ctil)elieizittig des lnngsani dnrchstronienden Pheno1t.s 
aiif seine Zersetzungstentper~~t~ir. Wiederuni trnt prinibr 
Iiohlenoiyd nus; doch der iihrige 'J'eil des Molekiile.; 
wliloi3 sidi zuiii C'yclopentadieti ztisaintiien. Neben Cyclo- 
pentndien wiirden N;iphthalin uiid geringe Mengen An- 
t1ir:icen titid i n  den gasforniigeii I~eaktionsprodukteii 
tieheti Kohlenosyd Wasserstoff gefunden. Benzol dn- 
gegen wirde  nicht mgetroffen, wenn die Versuche ohne 
I)itrchleiten voti Fuhrungagasen oder in einer Stickstoff- 
:itiiiosphiire durchgefiihrt wnrden. Ein Versuch unter 
I)iirchleiten von W;isserstoff ergab in den Ausl)euteii 
\ O I I  C'yclopentndien iind seineti Utti~~:indliingspro~dul~teii 
lteine groBeren ;\bweichuiigeti, dwii  der pritniire Haupt- 
\org;ing und die Polynierisatioti des gebildeten PetItii- 
dieiis verliiuft unnl)hiingig voti den Fiihriingsgnseii. 1)ocIi 
\\ ird der Wasserstoff aktiviert und wirkt auf dns Phenol 
eiti; denti i i u r  so lassen sich die hetriichtlirhen Mengeii 
;m Retizol iind Wasser - letzteres wurde ~ i u r  :inniihernd 
I)estittinit ~ erkliiren. X u s  dieseni Grunde ist such d:is 
C i i I S  frei von ungesiittigten Kohleii\v~isserstoffell. 

;\Is iii-Kresol einer gleic.heii I<eh;indltuigs~\ e iw 
untt~nvorfen wurde, w a r  ehenf:ills der Priiiiiirvorgang dill 
Sprengnng ldes Riiiges uiiter Abspaltung von Kohlen- 
o\yd. Die Rildung eines Kohlen\\nsserstoffes vent Typiis 
des Cyclopentndiens w a r  jedocli nicht zit beol)acliten. Dns 

er\vartende Methylcyclopetitadieii scheint unter den 
\'ersuclisl~eding~itigeii nieht esistenzfiihig zii seiii. Da.; 
u iire erkliirlicli, d:i dns Cyclopentndieti schon aui3erst 
lahi1 ist, olnvohl ini  allgemeinen gernde der Grundkorper 
einer Verhindungsgruppe durch seiiieii syniinetrischeii 
.Aufbnu eine hevorzugte St;il)ilitiit nufweist. I)eninaeh ist 
tier Verliiitf der Uniwandlung analog deiii der gewohn- 
licheii therniischeii Ul)erhitzunp, \vie sie in  der 1. Mit- 
leilung hewhriel)eii ist. Die ti:ich der Sprengiing des 
liinges sich hildenden Spnltstiioke scliliei3en sicli zii 

'l'oluol und ziitii l'eil zii Benzol ziisanimen, wiihrend die. 
hlenge an hoher ltondensierten Aroninten nur  gering ist. 
I)anehen wurde wiederum durch den bei der Reaktion 
frei werdenden Wasserstoff die Methylgruppe des 

iii-Kresols abgespnlten. Dns entstan'dene Phenol wurde 
l it it1 seinerseits zersetzt, unter Rildung von Cyclo- 
pent n d' ien. 

Es wurde anfangs verdniitet, dns eigennrtige Ver- 
l i d  t en de r o rganisch en V e r bi ndung en gegenii be r li el 1 
rotgliihenden Driihten riihre von einer kntalytischen Be- 
einfliissung durcli die Metalle her. Eine heterogeiit. 
katalytische Wirkiing ist schon theoretisch nicht zii er- 
wr t en .  Die kntalytische Wirksamkeit setzt eine Ah- 
sorptioti der Onsteilclien voin Kntiilysntor vornus, die ;iti 
einer festeii Oberfliiche oberhalb 1200n schwer vorstell- 
I)nr ist. I)ie stoffliclie Natur  des Kontnktkorpers spielt 
1;eine Rolle. Auch esperitnentell konnte gezeigt werden, 
dall iiinn den Zersetzutigsverla~ir iti der gleichen Weiw 
lenken kniin, wetin tii;1ii die nufsteigenden Phenohdiiniple 
\-on :iu13en iiherhitzt (s. AM). 2 ) .  

I)as esperi n i  en t elle Material iiinch t es w i h  r- 
scheinlich, d:t8 die Ril~dung von Cyclopentadien hz\v. 
.seiner Polynieren :iuf photocheniischen Henktioneti 
1)erulit. 13ekaiintlich \\ ird die Xktivierung eine.; 
Molekiiles durch die quaiitenhafte Energienufn:ihiiit. 
Iiervorgerufen, die entweder durch Adsorption der 
Strnhliing oder durch den unelnstisclien Stolj n i i t  
niideren Molekiileii erfolgt. So wird bei der iioriideti 
therniischen Spaltiing Ilei 'I'einperaturen von 650-73J" 
das Phenol durch den StoB init andereti nnelestischeii 
Moleltiilen dissoziiert und zerfiillt unter Abspaltung von 
Kohlenosyd in arotiintische uad gasforniige nliphatischc~ 
I(olilenwasserstoffe, Wnsserstoff und Kohlenstolff (siehe 
1.  Mitteilung). Rei Einhnltung in6glichst niedriger Tent- 
perntnr iviirde \vohl die Ausbeute iiii Benzol erhoht; docli 
konnten \veder Cyclopentadien noch desseii Polynierci 
rrstgestellt werdeii. Bei '~einperntureii oberlialb 120(P 
dagegen hat sicli i i i  .4l)wesenheit VOII  Wnsserstoff Benzol 
iiicht gebildet, so dni3 dns Cyclopentndien kein Zwischeii- 
produkt dnrstellt iiiid seineii Ursprung deiii Ablauf einer 
;itidereti liealttioti verdankt. Bei dieser hohen 'I'empe- 
rntur findd niiti die WBrmeiil)ertrogung hauptsachlich 
durch ;\t)sorption voti Strnhlung statt (siehe Abb. 3) und 
die Strnhluiigsenergie ist so betrachtlich, d8n8 W;issei-- 
5tolff aktiviert \vird und dndurch Phenol zii redu- 
zieren vermog. Andererseits neigt dns Phenol a15 
Sauerstoffverbiiidiitig zit photocheniischeti Unisetznngen, 
iiiid zwar gelit d;is Hestrehen dahin, unter Heransrei8en 
voii Kohleiiosyd das ,,pliotoclieiniscli geslttigtere" Cyclo- 
1)ent;idieii zii bildeti. 

1)ie weitere Uiti\vntidlung zii Polycyclopentndieti 
und der %erf;ill z u  Nnplitlinliii und geringen Menge!i 
diithr;icen erfolgt sekundiir. Erstere Renktion ist wie- 
deruiii aiif eiiie photocheniische Realttion zuriickzu- 
liihren, d:i die Stralilungsenergie die Polymerisation des 
Cyclopeiitadietis 1)eschleunigt (9). Der Zerfall d r s  
l(ohlen\~nsserst~ffes dngegen ist nuf die thermische Ein- 
\virkung zuriicltzufiiliren, dn der Kohlenwasserstoff sc.hot~ 
hei relativ niedriger 'l'eniperntur zerfiillt. Diese Diir- 
Iegung ergibt sich sits den Arbeiten von W e g e r (3) 
und H. M e y e r und A. H of 111 a 11 II (1).  W e g e r fnnd 
bei der gewolinl iclieii thenii ischen uberh itzung des 
Cyclopentndiens Naphthnlin nebst geringen Mengeii 
Benzol und Xnthrncen. H. M e y e r und A. H o f i n  a 11 n 
erhielten dngegen Iwi Versuchen n i i t  einer gliihendeii 



Pl'atinspirale iiur Polytnerisatioiisprodukte und Harzr 
wid weisen besonders darauf hin, daD sie in den Reak- 
t i o tisprodu kt en kei n e a 1-0 I 11 at i sch en V e rhin dunge ti, zu i n  nl 
lteiii Naphthalin nnchweisen Itonnten. 

Bei der holieii Teniperatur war der ungestorte Ab- 
hiif der Reaktion nur nioglidi, wemi die Erliitznngs- 
dauer eines jeden Molekules gering war, da sonst durch 
den Zusaninienstofl niit ;inderen gleich heiijen Molekuleii 
p i n  Zerfall zii Kohlenstoff und Wasserstotff eintrat. 
Das wurde durcli die eigetiartigen Stromungsverhiilt- 
nisse iiii Kenktionsraum, die durcli das gleichniafiige 
Verdampfen und Kondeiisiereii der Substanz bedingt 
waren, erreicht; die uberhitzten hochsteigenden Dlnipfr 
taiischten ini niirhsten Augenblick niit den herabfallen- 
den, gekuhlten, zuni Teil kondensierten Dlnipfen ihre 
Warmeenergie aus. Bei deli Versuchen mit einheit- 
lichen Substanzen liiilg der Verlauf der Zersetzung voii 
der Verdampfung der Substanz, von der Kondensatioti 
der Dampfe und von der Temperatur der Oberhitzungs- 
rohre ah. Iliese drei Faktoren waren fur eine laiigere 
Zeitdauer nur mit groiJer Miihe aufeinander abzu- 
stimnien, wobei insbesondere ein gleichniafiiges Sieden 
auch bei gleiohibleibender Warniezufuhr nicht erzielt 
werdeii konnte. So z. B. hatte eine geringe Anderung 
der Siedegeschwindigkeit, hervorgerufen durch Siede- 
verzug, oder eine Verringeruiig der Kuhlung den voll- 
komnienen Zerfall i n  Kohlenstoff und Wasserstoff zur 
Folge. Versuche, die Verdampfung der ,4usgaiigs- 
iiraterialien dadurch gleichniafiig zu gestalten, dai3 die 
zu verdampfende Substanz narh dem Grade der Zer- 
setzung kontinuierlich in den hooh erhitzten Kolben ein- 
gefiihrt wurde, mifilangen, da bei dieser apparativen An- 
ordnung eine gleichfonniige Zersetzung nicht zu erzielen 
war. Damit erubrigte es sich aitcli, Versuche anzu- 
stellen, Urteerphenole oder Schwelteer einer solchen Be- 
handlung zu unterwerfen, Ida in der  Apparatur, wie sie 
Abb. 2 wiedergibt, gerade die leicht s ideaden  wert- 
vollsten und nicht die hoch siedenden Bestandteile des 
Teeres bder Zersetzung anheinifallen wiirden. Aus diesen 
Griiiiden wurde die Arbeit in dieser Richtung ab- 
gebrochen. 

Experimenteller Teil. 
Bei deni Aiifbau der Apparatur hielt ich niich an die 

Angaben von H a r r i e s , der Limonen i n  Isopren 

~~~ ~ 

lJmsatz, bezogen auf d. Ausgaogs- 
material . . . . . . . . .  

Reaktionsprodukte, bezogen auf 
das zersetzte Phenol . . . . .  

Insges. kondensierte Reaktions- 

Davon sind: 
produkte 

( !yclopentadien . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  Henzol 
(CSHIj), 
(CsH,) X Kp. 230" (1'2 mm) . . 
Naphtha1 i n . . . . . . . .  
A n  thrazen 

Atherlosliehe Substaiiz . . . .  
13enzollosliche Substaiiz 
Benzolunlosliche Substanz . . 

spaltete (s. Abb. 1). Die stoffliche Natur der gliilietiden . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  
IWckstand: 

. . .  Abb. 1. 

war iiur, daij dns Material getlugend hitzebestiindig \\ ar, 
da nur an hellrotgliihenden Drahtcn - also bei Teni- 
peraturen von inindestens 1 200° - die Reaktion eiii- 
setzte. So wurden bei Versuclien niit Phenol sowohl 
Wolfram- als auch Platindrahte benutzt. Der Verlauf 
der Crackung war in bei'den Fallen gleicli; aach trat 
keine Anderung ein, wenn iiacli liiiigerer Dauer eincs 
Versuches der gluhende Draht vollkomiiien niit Kohlen- 
stoff bedeckt war. J e  150 g der Susgangsiiiaterialieii 
wurden Zuni schwac ti en, a be r inogliclist gleiclimiifiigeii 
Sieden ani Ruckflu6 (Kuhlwasser von 85 his 90°) er- 
hitzt. Der Draht ini Kolbenhals wurde so beheizt, dntS 
gerade eitie schwache Gasentwicltlung eintrat. Nahni 
ini Laufe des Versuches iiifolge yon Kohlenstoffabschei- 
dung die Leitfihigkeit des Drahtes ZU, so wurde durcli 
Erhohung der Stronistarke der Draht nuf die fur einr 
schwaclie Zersetzung benotigte Teniperatur wieder ein- 
gestellt. Uni die entstehenden Heiiktionsproidukte niog- 
lichst ohne weitere Uniwandluiigen aus dein Reaktions- 
rauni zu entfernen, wurden die Versuclie zuni Teil unter 
Durchleiten eines indifferenten Gases ausgefuhrt. 

Der Nachweis des Cyclopentadiens erfolgte durch 
die  Bildung von Diphenylfulven, das durch Koiideiisation 
iiiit Benzopherion und Natriunidthylat entsteht (4). Eh 
wurden in guter Ausbeute tiefrote Kristalle erhalten, 
die, aus Petrolather umgelost, den Schnielzpunkt 8'2,O" 
aufwiesen. Eine Hydrierung niit Platinmoor in Eisessig- 
losung nach W i 11 s t ii t t e r niifilang. In den hoheren 
Fraktioneii wur'den Naphthalin und wenig Anthracen 
mittels Pikrinsiiure eiiiwandfrei naohgewiesen. Die 
flussigen Anteile, die keine Pikrate zu bilden ver- 
mochten, waren in hohem Grade ungesattigt. Kaliutn- 
permanganat wurde in der Kalte sofort entfarbt. Diese 
ungesattigten Substanzen waren ohne Zweifel durcii 
Polymerisation des Cyclopentadiens wahrend des Ver- 
suches unld zum kleineren Teil auch bei der Aufarbeituiig 
entstanden. Ihre Menge wurde in deli eiiizelnen Frak- 
tionen mittels der Jadzahl nach d e W i y s anniihernd 
bestinimt, eine Methode, die auch S t a u d i n g e r bei 
seinen Arbeiteii iiber die Polymerisation des Cyclo- 
peiitadiens angewandt hat (5). Alkalilosliche, hoch 
siedende Produkte, die illre Entstehung der Polymeri- 
sntion des Ausgangsinaterials verdankten, hatteti sich nur 
i n  geringer Menge gebildet, sie waren in Ather loslicli. 

~- . 

Versueh Rlit N2 M i t  11: 
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Bei Anfang des Ver- 
suches und langsamer 

Gasentwicklung 

T a b e l l e  la. 
Annlyse der gasformigen Zersetzungsprodukte. 

Rei Ende des Ver- 
suches und schneller 

Gasentwicklung 

Versuch Mit H, 
ohneFuh- als Fuh- 
rungsgas rungsgas 

I OIO Y o  
I 

c0,-Vol. . 4 0  0.0 
Schwere Kohlen: I 

wasserstoffe . 3,6 070 
C'O . . . . . .  70,3 30.6 . . . . . .  21,2 56,4 
C H , .  . . . . .  I 579 5,o 
HZO) 

*) Dcr grBllle Tcil drs Wassrrslolkb riilirl yo11 dem vinycl8hrlw 
\\'assrrslofC her. 

T a b e l l e  2. 
Zersetziing des In-Kresols an rotgluhendeu Drlhten. 

Vrrsucli ohne Fiihruiigsgas; Dauer: 18 Stunden bei eineiii 
Durchsatz voii 150 g Kresol. 

liiiisetxung 84,0%, bezogen nuf das Ausgaiigsniaterial. 

Cyclopentadien . . .  

Naphthalin . . . . .  

llenzol . . . . . . .  
Toluol . . . . . .  
0 1 ,  Kp. 125-235" 

(760 nim) stark UII- 
gesaltigt, nahere 
IJntersuchung un- 
terblieb . . . . .  

2,l Alkaliunloslicher, 
142 atherl6slich. Ruck- 
12,s stand . . . . .  

1,7 Phenol . . . . . . .  
Alkalilosliche hoch- 

siedende. Polymeri- 
sationsprodukte . . 

O,(i 

T a b e l l e  2a. 
Aiialyse der gasforniigen Zersetzuugsprodukte. 

11,H 
5 8  

10,l 

(*02 . . . . . .  
Schwere Kohlen- 

wasserstoffe . 
('0 . . . . . .  
H, . . . . . . .  
( 'HI . . . . . .  

Abb. 2 gibt die in eutsprecheiider Weise abgeaiiderte 
Apparatur wieder. Ein hiermit durchgefiihrter Versuch ergab 
nus 100 g Phenol im Laufe von 10 Stunden ohne Durrhleiten 
cines Fiihrungsgases 17,5 g Cyclopentadien, 1,2 g benzol- 
unloslic*he Produkte und 25,5 g Ruckstand in1 Kolben, der nus 
I'olycyclopentadien, Naphthalin, Anthracen und nicht um- 
gesetzteni Phenol bestand. Eine genaue Aufarbeitung der 
Reaktionsprodukte wurde allerdings nicht unternommen. Die 
~irozentuale Zusamniensetzung der gasformigen Spaltungs- 
lirodukte war: 0,4 C'O,, 2,5 schwere Kohleiiwasserstoffe, 72,3 CO, 

Der EinfluS der Fuhruagsgase. 
Der Einflui3 von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlensaure 

11 nd Wasserdaiiipf wurde an den1 Zersetzungsverlauf des 
Rrenzcatechins studiert. In der 1. Mitteilung war der 
Vorgang der. pyrogenetischen Spaltung in einer Stick- 
stoffatniosphare durch folgende Gleichung wieder- 
gegeben : 

mr! H? I I I I ~  J,G C H ~ .  

OH . ( '61 i4 .  011  ~ 2c'O + l12c'. CH . C'H . CH,. 

Uie  eingehendereii Untersuchungen zeigteii jedocli, 
da13 die Zersetzung nur bei kleiner Rauiiizeibausbeute i n  
tlieser Hichtung verlief. Bei Steigerung des Umsatzes 
ging die prozentuale Ausbeute ;in Butadien zugunsten 
xtiderer %ersetzungsprodukte zuruck. Da das Reaktions- 
produlit fur die Dnrstellung kunstlichen Kautscltiiks Be- 

deutung besitzt, wurden die nachstehenden Versuche 
niit Brenzcatechin angestellt. 

In allen Fallen war ldie Uniwandlung des Brenz- 
catechins durch die therniische Dissoziation, die prisnar 

' - Thermometer 

Wasserkih lung 
dun$ Blekobr 

W u p n y s m a t w i d ,  - - 1 1 -  - 
- 

Abb. 2. 

zur  Xbspaltung von Kohlenoxyd fiihrt, charakterisiert. 
Das Bestreben der restlichen Bestandteile des Molekuls, 
sich unter mtiglichster Erhaltung ihrer Xtombindungeii 
x u  stabilisieren (6), fiihrt zur Bildung von Butadien. Das 
Rutadien neigt jedoch in Idem Temperaturgebiet, in Idem 
der Zerfall des Brenzcatechiiis vor sich geht, zu Pdy-  
nierisation und Zersetzung, wie aus den Arbeiten voii 
S t a u d i n g e r (7) hervorgeht. 

Auf Grund des Verhaltens von Butadien bei er- 
hohter Temperatur ergeben sich als Bedingungen fur 
eine iiioglichst hohe Ausbeute: geringe Konzentration 
des Butadiens ini Gasgeniisch, was durch Einleiten 
groi3ere Mengen von Verdunnungsgasen zu erreichen ist, 
und schnelle Abkuhluilg des gebildeten Butadiens. Dem- 
nach zeigeii die i n  Tabelle 3 wiedergegebenen Werte, 
dni3 init zunehniender Stroniungsgeschwindigkeit, die 
iiiit einer Verringerung des Unisatzes verbunden ist, die 
nuf das zersetzte Brenzcatechin bezugene Ausbeute an 
Butadien steigt (s. Versuch 4 11. 5 ) .  Die Werte der letzten 
Splalte der Talbelle 3 in Versuch 1 bis 4 zeigen den Ein- 
fluij der Verduiinungsgase auf die Ausbeute an Butadien. 

Bei Anwendung von Wasserstoff hat zweifellos in 
geringem MaDe das Fiihrungsgas auch chemisoh an deni 
SpaltprozeD teilgenolnmen, indeni es das interniediar 
auftretende, sehr reaktionsflhige Restniolekul zu eineni 
kleinen Teil in wasserstoffreichere gasforniige Verbin- 
clungen ilbergefuhrt hat; die ubrigen, der  Uiitersuchung 
unterworfenen Gase konnen den Zersetzungsverlauf 
chemisch nicht beeinflussen. Die verschiedenartige Wir- 
kung der indifferenten Gase hat wahrscheinlich seineii 
Grund in deni Verhalten des Gasgeniisches bei der 
Warnieubertragung. Dieselbe ist nbhangig von der  
Stroniu~sgeschwiiiaigkeit und deim Aggregatzustand ties 
LU erwarmenden Mediums, so daf3 bei Gasen, die allge- 
mein eine geringe Warmeaufnahinefahigkeit und -1eit- 
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fahigkeit besitzen, bei hoher Stroniungsgeschwiirdigkeit 
das Teniperaturgefalle zwischen Heizwan'd und dein 
Heizgut recht betrEcIitlich ist. Der Betrag an Energie, 
die durch Strahlung von der Heizwand ausgesandt wird, 
ist bei 675" schon erheblich, wie Abb. 3 zeigt; wenn nuch 
die Strahlungsenergie (ultrarote Strahlung) nur zur Er- 
warniung der Moleltule dient (8) .  Bei Stickstoff, Wasser- 
stoff und Kohlenoxyd ist 'die Absorption der Strahlung 
praktisch gleich Null; die organischen Molekule, wic- 
Breiizcatechin uiid Butadien, adsorbieren sehr stark, er- 

Butadiett der 
theoret. Aus- 
beute, ben. i t .  
d.zers.Brenz- 

katechiit 

W l r t ~ ~ e a h g i ~ b e  durch Leituiig utid StI'iIhlutlg. 
Abb. 3. 

hitzen sir11 ills0 in deni Gasgeniisch sehr schnell und 
geben ihre adsorbierte Eiiergie i iur durch Leitung an die 
Fuhrungsgase ;ib. Dieser Vorgting, >dessen Geschwindig- 
keit von der Diffusionsgescliwindigkeit abhangt, ver- 
lauft gegeniiber der Absorption der Warniestrahlen, die 
ja niit Lichtgeschwindigkeit ausgesandt werden, sehr 
laiigsani. Dagegen riehiiien Kohlensawe uiid in n o d i  
starkereiii Mafie Wnsserldantpf recht betrachtliche Men- 
gen an Strahlungsenergie auf') (siehe Xbb. 4). Das hat 

_j Tempera/ur des Gases oder Damptes 
Stratilung eitier uiiendlichen, dicketi Schicht voti eitirtii G i l S  

oiler Daiitpf in % der schwarzeii Strahlung. (Der die Strahlutip 
rii~pfatigeiide Korper hat 0" abfalleiide Tetuperatur.) 

(Nach T I' i 11 k s , InduslrirCifen.) 
Abb. 4. 

zur Folge, dai3 die Teniperatiir (der organischen Molekule 
niit der der Fuhrungsgase ausgeglichen ist, was iiii 
Grunde der Wirlcung einer indirekten Beheizung, bei 
der der schonende Zersetwngsverl.aLilf organischer Ver- 
bindungen bekarint ist (siehe B 1 u i n  11 e r - Verfahren), 
analog ist. 

1) I3etreffs der (iroIie der Absorption bzw. Et~~ias io t~  VOII 

Kohleuslure uiid Wasserdatttpf hat S c h a c k (9) gezeigt, dalJ 
z. B. bei Feueruiigen der ultraroten Strahlung der in den 
Kauchgaseti verhiiltnisiiia~ig geriiig k~nzentrierten Substatiz~w, 
Kohlerisaure und Wasserdattipf eine erhehliche Betleutung ZLI- 

koiiitiit. 

Die Versuchsaiiordiiung war gleich derjenigen, die 1x4 t l w  
Versuchen tuit Phenol aiigewaiidt wordeii war (s. 1. Mitt.). 1)as 
I3renzcatechiti a u r d e  i n  flussigem Zustaiide tropfe~iweise iii ilrii 
Verdaitipfer eingelassen. Die Oberhitzungsrohre bestaiitl titis 

eitieiii leereii verzitiiiteti Eisenrohr. das in einer Lange voii 
60 ctn auf 870 f 5" erhitzt wurde. Der Durchsatz an 1 ~ r e t i ~ -  
cntechiti war 3 g pro Stunde. 

T n b e l l e  3. 

.- 3 1 ('02 Ho 15 96,O 95,O 4: 29,4 .3 30,li 49.6 

HrO 82.8 56,O li8,O 

5 H 2 0  25 i7:2 tii,5 ii,l 
be?. auf 20'l 

bez. auf 20u 

Nehen Kohlenoxyd utid Butadien bildeten sich iioc4i 
andere sowohl gesattigte d s  ungesiittigte Gase, darunt-.r 
Athylen iind Methan; Acethyleti war nichl nnchzuw~isen. 
Die teerigen, bei Ziiiiiiierte~npe~:it~ir kondensierte~i Ail- 
teile \wren stets weniger als 3%. Die Bestininiung des 
Hutadiens wurde, wie in der 1. Mitteilung, niittels 131.0- 
niierung ausgefiilirt. Die erhnltenen Reaktioiisprodiikt(' 
wurden iiiit Eis-Koolisnlz-Miachuiig gekuhlt, dn bei 20" 
ein groiaer Teil der festeii Broniide sich in den flussigcn 
Anteilen loste, alsdann auf der ebenfalls gekuhlte~i 
N U  t sche gesaniiiiel t. 

Zusammenfassung. 
Die Versuche bringen die gegeiiseitige Beein- 

flussung vc)n Teniperatur uiid Erliitzungsdauer Z I I I I I  
Ausdruck. Je lturzer die Erhitzungszeit, 11111 so holier 
1 iegt nuch die Tempe ratu r de  r begin n en d en Spa1 t ii ng. 
Mit  steigender Teniperatur wird die WBrnie ntehr und 
iiiehr durch Strnhlung ul)ertragen, so daiJ bei hoher 
'I'eniperatur linter geeigneteii Versuclisbediiigullgeli Rtb- 

:iktionen iiicht therniischer, sondern photoclieniiscli~r 
Nntur ausgelost werden. Xus dent Vergleich des Vrr- 
linltens der Teerinlialtstoffe bei der Pyrolyse iiiit ihreni 
Verhalten bei der Photolyse geht hervor, dai3 einv 
Crackung von Schwelteer unter VersucIisbedinguiig,?n, 
wie sie sich ;ius den Ausfuhrungen ergeben, erfolgver- 
sprechend ware, vorausgesetzt, daD die konstruktiveii 
Schwierigkeiten sich uberwii~~den liesen. 

Wnsserdanipf uiid in schwlcherenl Maiae Kohlen- 
sdure uben gegenuber Stickstoff und Wasserstoff bezug- 
lich der weiteren Zersetzung 4der prinidr entstehendeii 
Spaltstucke eine schonende Wirkung tiuf idie Crackul~g 
von organischen Substanzen nus. Der Grund ist i n  den1 
Verhalten der Gasbestandteile bei der Wiirnieubertr:i- 
guiig zu suchen. [A. 177.1 
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