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Uber das thermische Verhalten der Phenole.
111. Mitteilung: Der EinfluB der Erhitzungsdauer und der Fiihrungsgase,
Von Dr.:Ing. Avcrst HacEMAXN.
Gesellschalt fiir Braunkohlen- und Mineralglforschung an der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 23. Dezember 19300)

Bekanntlich zerfallen Phenole bei hoher Temperatur
unter Sprengung «des Ringes und Abspaltung von
Kohlenoxyd in ein Gemisch von aliphatischen und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, Asphalten, Kohlenstoff
und Wasserstoff. Es war von Interesse, den Einfluf3
der Strémungsgeschwindigkeit und den Einfluf} der ver-
schiedenen Fithrungsgase auf die qualitative und quanti-
tative Zusammensetzung der Zersetzungsprodukte zu
untersuchen.

Der Einflu8 der Erhitzungsdauer.

Angeregt durch die Versuche von H. Meyer und
A, Hofmann (1) und von Harries (2) wurden
Phenol und m-Kresol der Pyrolyse mittels elektrisch be-
heizter Metalldriihte unterworfen. Auf diese Weise war
es moglich, wie die Versuche vorgenannter Forscher er-
geben hatten, eine schonende Crackung durchzufiihren
und die priméren Zerfallprodukte zu erhalten. Gerade
heim Phenol kam es darauf an, den weitergehenden Zer-
fall aufzuhalten, der dadurch begiinstigt wurde, daf} die
Sprengung des Ringes erst bei hoher Temperatur vor
sich ging.

Der Verlauf der Spaltung war ein anderer als bei
Auflenbeheizing des langsam durchstrénienden Phenoles
auf seine Zersetzungstemperatur. Wiederum trat primiir
Kohlenoxyd aus; doch der iibrige Teil des Molekiiles
schlof§ sich zum Cyclopentadien zusammen. Neben Cyclo-
pentadien wurden Naphthalin und geringe Mengen An-
thracen und in den gasformigen Reaktionsprodukten
neben Kohlenoxyd Wasserstoff gefunden. Benzol da-
gegen wurde nicht angetroffen, wenn die Versuche ohne
Durchleiten von Fihrungsgasen oder in einer Stickstoff-
atmosphiire durchgefiihrt wurden. Ein Versuch unter
Durchleiten von Wasserstoff ergab in den Ausheuten
von Cyeclopentadien und seinen Umwandlungsprodukten
keine grofieren Abweichungen, denn der primire Haupt-
vorgang und die Polymerisation des gebildeten Penta-
diens verliuft unabhiéngig von den Fihrungsgasen. Doch
wird der Wasserstoff aktiviert und wirkt auf das Phenol
ein; denn nur so lassen sich die betrichtlichen Mengen
un Benzol und Wasser — letzteres wurde nur annédhernd
bestimmt — erklaren. Aus diesem Grunde ist auch das
Gas frei von nngesittigten Kohlenwasserstoffen,

Als m-Kresol einer gleichen Behandlungsweise
unterworfen wurde, war ebenfalls der Primérvorgang die
Sprengung des Ringes unter Abspaltung von Kohlen-
oxyd. Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes vom Typus
des Cyclopentadiens war jedoch nicht zu beebachten. Das
zu erwartende Methylcyclopentadien scheint unter den
Versuchsbedingungen nicht existenzfihig zu sein. Das
wiire erklirlich, da das Cyclopentadien schon #dufierst
lahil ist, obwohl im allgemeinen gerade der Grundkoérper
einer Verbindungsgruppe durch seinen symmetrischen
Aufbau eine bevorzugte Stabilitiat aufweist. Demmach ist
der Verlauf der Umwandlung analog dem der gewéhn-
lichen thermischen Uberhitzung, wie sie in der 1. Mit-
leilung beschrieben ist. Die nach der Sprengung des
Ringes sich bildenden Spaltstiicke schlieflen sich zu
Toluol und zum Teil zu Benzol zusammen, withrend die
Menge an héher kondensierten Aromaten nur gering ist.
Daneben wurde wiederum durch den bei der Reaktion
frei werdenden Wasserstoff die Methylgruppe des

Das entstandene Phenol wurde
zersetzt, unter Bildung von Cyclo-

m-Kresols abgespalten.
nun  seinerseits
pentadien.

Es wurde anfangs vermutet, das eigenartige Ver-
halten der organischen Verbindungen gegeniiber hell
rotglithenden Drihten rithre von einer katalytischen Be-
einflussung durch die Metalle her. Eine heterogene
katalytische Wirkung ist schou theoretisch nicht zu er-
warten. Die katalytische Wirksamkeit setzt eine Ab-
sorption der Gasteilchen vom Katalysator voraus, die an
einer festen Oberfliche oberhalb 1200* schwer vorstell-
bar ist. Die stoffliche Natur des Kontaktkorpers spielt
keine Rolle. Auch experimentell konnte gezeigt werden,
dal man den Zersetzungsverlauf in der gleichen Weise
lenken kann, wenn man die aufsteigenden Phenoldampfe
von auflen iiberhitzt (s. Abb, 2),

Das experimentelle Material wacht es wahr-
scheinlich, daff die Bildung von Cyclopentadien bzw.
seiner Polynieren auf photochemischen Reaktionen
beruht. Bekauntlich wird die Aktivierung eines
Molekiiles durch die quantenhafte Energieaufnahme
hervorgerufen, die entweder durch Adsorption der
Strahlung oder durch den unelastischen Stofi mit
anderen Molekiilen erfolgt. So wird bei der normalen
thermischen Spaltung bei Temperaturen von 650—750"

das Phenol durch den Stofl mit anderen unelastischen

Molekiilen dissoziiert und zerfillt unler Abspaltung von
Kohlenoxyd in arematische und gasférmige aliphatische
Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff und Kohlenstoff (siehe
1. Mitteilung). Bei Einhaltung méglichst niedriger Tem-
peratur wurde wohl die Ausbeute an Benzol erhoht; doch
konnten weder Cyclopentadien noch dessen Polymere
festgestellt werden. Bei Temperaturen oberhalb 1200°
dagegen hat sich in Abwesenheit von Wasserstoff Benzol
nicht gebildet, so daf3 das Cyclopentadien kein Zwischen-
produkt darstellt und seinen Ursprung dem Ablauf einer
anderen Reaktion verdankt. Bei dieser hohen Tempe-
ratur findet nun die Wirmeiibertragung hauptsichlich
durch Absorption von Strahlung statt (siehe Abb. 3) und
die Strahlungsenergie ist so Detrichtlich, dafl Wasser-
stoff aktiviert wird und dadurch Phenol zu redu-
zieren vermag. Audererseits neigt das Phenol als
Sauerstoffverbindung zu photochemischen Umsetzungen,
und zwar geht das Bestreben dahin, unter Herausreifien
voun Kohlenoxyd das ,,photochemisch gesittigtere™ Cyclo-
pentadien zu hilden.

Die weitere Umwandlung zu Polycyclopentadien
und der Zerfall zu Naphthalin und geringen Mengen
Anthracen erfolgt sekundir. Erstere Reaktion ist wie-
derum auf eine photochemische Reaktion zuriickzu-
fithren, da die Strahlungsenergie die Polynierisation des
Cyclopentadiens beschleunigt (9). Der Zerfall des
Kohlenwasserstoffes dagegen ist auf die thermische Ein-
wirkung zuriickzufithren, da der Kohlenwasserstoff schon
bei relativ niedriger Temperatur zerfillt. Diese Dar-
legung ergibt sich aus den Arbeiten von Weger (3)
und H. Mever und A. Hofmann (1), Weger fand

bei der gewdhnlichen thermischen Uberhitzung des
Cyclopentadiens Naphthalin nebst geringen Mengen

Benzol und Anthracen. H. Meyer und A. Hofmann
erhielten dagegen bei Versuchen mit einer glithenden
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Platinspirale nur Polymerisationsprodukte und Harze
und weisen besonders darauf hin, dafy sie in den Reak-
tionsprodukten keine aromatischen Verbindungen, zumal
kein Naphthalin nachweisen konnten.

Bei der hohen Temperatur war der ungestérte Ab-
lauf der Reaktion nur méglich, wenn die Erhitzungs-
dauer eines jeden Molekiiles gering war, da sonst durch
den Zusammenstof# it anderen gleich heilen Molekiilen
ein Zerfall zu Kohlenstoff und Wasserstoff eintrat.
Das wurde durch die eigenartigen Stromungsverhilt-
nisse im Reaktionsraum, die durch das gleichmiBige
Verdampfen und Kondensieren der Substanz bedingt
waren, erreicht; die iiberhitzten hochsteigenden Ddmpfe
tauschten im nichsten Augenblick miit den herabfallen-
den, gekiihlten, zum Teil kondensierten Dampfen ihre
Wirmeenergie aus. Bei den Versuchen mit einheit-
lichen Substanzen hing der Verlauf der Zersetzung von
der Verdampfung der Substanz, von der Kondensation
der Dimpfe und von der Temperatur der Uberhitzungs-
réhre ab. Diese drei Faktoren waren fiir eine Lingere
Zeitdauer nur mit grofler Miihe aufeinander abzu-
stimmen, wobei insbesondere ein gleichmifliges Sieden
auch bei gleichbleibender Wiarmezufuhr nicht erzielt
werden konnte. So z. B. hatte eine geringe Anderung
der Siedegeschwindigkeit, hervorgerufen durch Siede-
verzug, oder eine Verringerung der Kiihlung den voll-
kommenen Zerfall in Kohlenstoff und Wasserstoff zur
Folge. Versuche, die Verdampfung der Ausgangs-
materialien dadurch gleichmilig zu gestalten, dafi die
zu verdampfende Substanz nach dem Grade der Zer-
setzung kontinuierlich in den hoeh erhitzten Kolben ein-
gefiihrt wurde, miBllangen, da bei dieser apparativen An-
ordmung eine gleichférmige Zersetzung nicht zu erzielen
war. Damit eriibrigte es sich auch, Versuche anzu-
stellen, Urteerphenole oder Schwelteer einer solchen Be-
handlung zu unterwerfen, da in der Apparatur, wie sie
Abb, 2 wiedergibt, gerade die leicht siedenden wert-
vollsten und nicht die hoch siedenden Bestandteile des
Teeres der Zersetzung anheimfallen wiirden. Aus diesen
Griinden wurde die Arbeit in dieser Richtung ab-
gebrochen.

Experimenteller Teil.

Bei dem Aufbau der Apparatur hielt ich mich an die
Angaben von Harries, der Limonen in Isopren

Gasernler-

f lungsrohr

L Widerstandsaraht

2ur Kondensalion

‘Ausgangsmateria]

Abb. 1.

spaltete (s. Abb. 1). Die stoffliche Natur der gliihenden
Drihte, an denen die Reaktionen vor sich gingen, hatte
keinen Einflufl auf den Zersetzungsvorgang. Bedingung

war nur, dafl das Material geniigend hitzebestindig war,

da nur an hellrotgliihenden Drihten — also bei Tem-
peraturen von mindestens 1200 — die Reaktion ein-
setzte. So wurden bei Versuchen mit Phenol sowohl

Wolfram- als auch Platindrihte benutzt. Der Verlauf
der Crackung war in beiden Fillen gleich; auch trat-
keine Anderung ein, wenn nach lingerer Dauer eines
Versuches der glilhende Draht vollkommen mit Kohlen-
stoff bedeckt war. Je 150 g der Ausgangsmaterialien
wurden zum schwachen, aber moglichst gleichmifligen
Sieden am Riickfluf} (Kiihlwasser von 85 bis 90°) er-
hitzt. Der Draht im Kolbenhals wurde so beheizt, daf
gerade eine schwache Gasentwicklung eintrat. Nahm
im Laufe des Versuches infolge von Kohlenstoffabschei-
dung die Leitfahigkeit des Dralites zu, so wurde durch
Erhohung der Stromstirke der Draht auf die fiir eine
schwache Zersetzung benotigte Temperatur wieder ein-
gestellt. Um die entstehenden Reaktionsprodukte mog-
lichst ohne weitere Umwandlungen aus dem Reaktions-
raum zu entfernen, wurden die Versuche zum Teil unter
Durchleiten eines indifferenten Gases ausgefiihrt.

Der Nachweis des Cyclopentadiens erfolgte durch
die Bildung von Diphenylfulven, das durch Kondensation
mit Benzophenon und Natriumithylat entsteht (4). Es
wurden in guter Ausbeute tiefrote Kristalle erhalten,
die, aus Petrolather umgeldst, den Schmelzpunkt 82,0°
aufwiesen. Eine Hydrierung mit Platinmoor in Eisessig-
I6sung nach Willstidtter miilang. In den hoheren
Fraktionen wurden Naphthalin und wenig Anthracen
mittels Pikrinsiure einwandfrei nachgewiesen. Die
fliissigen Anteile, die keine Pikrate zu bilden ver-
mochten, waren in hohem Grade ungesittigt. Kalium-
permanganat wurde in der Kilte sofort entfarbt. Diese
ungesiittigten Substanzen waren ohne Zweifel durch
Polymerisation des Cyclopentadiens wihrend des Ver-
suches und zum kleineren Teil auch bei der Aufarbeitung
entstanden. Ihre Menge wurde in den einzelnen Frak-
tionen mittels der Jodzahl nach de Wiys annihernd
Lestimmt, eine Methode, die auch Staudinger bei
seinen Arbeiten iiber die Polymerisation des Cyclo-
pentadiens angewandt hat (5). Alkalildsliche, hoch
siedende Produkte, die ihre Entstehung der Polymeri-
sation des Ausgangsmaterials verdankten, hatten sich nur
in geringer Menge gebildet, sie waren in Ather loslich.

Tabelle 1.

Zersetzung des Phenols an rotgliihenden Drihten.
Versuch | Mit N,  Mit It,
ohneFiih-| als Fiih- als Fiih-
rungsgas |rungsgas rungsgas

U/o 0/0 "/U

Umsatz, bezogen auf d. Ausgangs-

material . . . . . .. . .. 92,5 66,6 74,0
Reaktionsprodukte, bezogen auf

das zersetzte Phenol . . . . .
Insges. kondensierte Reaktions-

produkte . . .. ... ... 63,0 63,0 80,0
Davon sind:

Cyelopentadien . . . . . . . 21,9 27,3 25,3

Benzol . . ... ... ... 0,0 0,0 12,6

CHy: . - 000 oo l [ 34 7,7

(C;Hy) X Kp.  230°(12 mm) . . 17,0 - 121 125

Naphthalin . | | 76 6.4

Anthrazen. . ., , . . . . .. 0,8 0,5 0,9
Riickstand:

Atherlosliche Substanz . . . . 23,7 12,1 15,0

Benzollgsliche Substanz 43 05 0.9

Benzolunldsliche Substanz . . 3,5 ’ ’

Wasser . . . . . . .. ... 0,0 0,0 14,1
Dauer d. Versuches b. Durchsatz ‘

von 150 g Ausgangsmaterial .| 2 Std. | 25 Std. | 10 Std.
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Tabelle la. deutung besitzt, wurden die nachstehenden Versuche
Analyse der gasférmigen Zersetzungsprodukte. mit Brenzcatechin angestellt.
- In allen Fillen war die Umwandlung des Brenz-
Versuch  Mit H, catechins durch die thermische Dissoziation, die primér
ohneFiih- als Fiih-
rungsgas rungsgas ¥\ Thermometer
%% 9%
COs-Vol. . . . 0,0 0,0
Schwere Kohlen-
wasserstoffe . 3,6 0,0
co ... .. 70,3 30,6
H*) . .00 o 21,2 56,4
CHy ... ... 59 5,0
*) Der grofile Teil des Wasserstoffes rihrl von dem  cingefihrlen ——
Wasscrsloff her. — zorKondensation
Tabelle 2. ] Wasserkilung
Zersetzung des m-Kresols an rotglithenden Drihten. = durch Bleirole
Versuch ohne Fiithrungsgas; Dauer: 18 Stunden bei einem
Durchsatz von 150 g Kresol. =
Umsetzung 84,0%, bezogen auf das Ausgangsmaterial. Heizwicklung avs Cromnickelctaby
| %o boz. %, bez. Jsolation
auf das auf das
zersetzt. zersetzt.
Kresol Kresol +_ Thermometer
Buarzrohr
Cyclopentadien 2,1 Alkaliunloslicher,
Benzol . . . . . . . | 142 dtherloslich. Riick- Gaseinleitungsrohr
Toluol . . . . . . 12,8 stand N A A K.
Naphthalin . . . . . 1,7 Phenol . . . . . . . 58
01, Kp. 125—235Y Alkalilosliche hoch-
(760 mm) stark un- siedende Polymeri-
gesittigt, nihere sationsprodukte . . | 10,1
Untersuchung un-
terblieb . . . . . 0,6
. Avsgangsmateria!

Tabelle 2a.
Analyse der gasférmigen Zersetzungsprodukte.

Bei Anfang des Ver-| Bei Ende des Ver-
suches und langsamer| suches und schaneller
Gasentwicklung Gasentwicklung
% ‘o
Oy - v oL 0,0 0,0
Schwere Kohlen-

wasserstoffe . 0,1 0,5
o ... 60,2 59,1
Hy,. .. . ... 314 32,3
CHy . .. ... 8,3 8,2

Abb. 2 gibt die in entsprechender Weise abgeédnderte

Apparatur wieder. Ein hiermit durchgefiihrter Versuch ergab
aus 100 g Phenol im Laufe von 10 Stunden ohne Durchleiten
eines Fiihrungsgases 17,5 g Cyclopentadien, 1,2 g benzol-
unldsliche Produkte und 25,5 g Riickstand im Kolben, der aus
Polyeyclopentadien, Naphthalin, Anthracen und uicht um-
gesetztem Phenol bestand. Eine genaue Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte wurde allerdings nicht unternommen. Die
prozentuale Zusammensetzung der gasformigen Spaltungs-
produkte war: 0,4 CQ,, 2,5 schwere Kohlenwasserstoffe, 72,3 CO,
20,2 H, und 46 CH,.

Der EinfluB der Fiihrungsgase.

Der Einflufl von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlensdure
und Wasserdampf wurde an dem Zersetzungsverlauf des
Brenzcatechins studiert. In der 1. Mitteilung war der
Vorgang der pyrogenetischen Spaltung in einer Stick-
stoffatmosphéare durch folgende Gleichung wieder-
gegeben:

OH . CgH, . Ol — 2C0 + H,C.CH.CH . CH,.

Die eingehenderen Untersuchungen zeigten jedoch,
daf} die Zersetzung nur bei kleiner Raumzeitausbeute in
dieser Richtung verlief. Bei Steigerung des Umsatzes
ging. die prozentuale Ausbeute an Butadien zugunsten
anderer Zersetzungsprodukte zurtick. Da das Reaktions-
produkt fiir die Darstellung kiinstlichen Kautschuks Be-

Abb. 2.

zur Abspaltung von Kohlenoxyd fiihrt, charakterisiert.
Das Bestreben der restlichen Bestandteile des Molekiils,
sich unter mdoglichster Erhaltung ihrer Atombindungen
zu stabilisieren (6), fiihrt zur Bildung von Butadien. Das
Butadien neigt jedoch in dem Temperaturgebiet, in dem
der Zerfall des Brenzcatechins vor sich geht, zu Poly-
merisation und Zersetzung, wie aus den Arbeiten von
Staudinger (7) hervorgeht.

Auf Grund des Verhaltens von Butadien bei er-
héhter Temperatur ergeben sich als Bedingungen fiir
eine moglichst hohe Ausbeute: geringe Konzentration
des Butadiens im Gasgemisch, was durch Einleiten
gréBere Mengen von Verdiinnungsgasen zu erreichen ist,
und schnelle Abkiihlung des gebildeten Butadiens. Dem-
nach zeigen die in Tabelle 3 wiedergegebenen Werte,
daB mit zunehmender Strémungsgeschwindigkeit, die
mit einer Verringerung des Umsatzes verbunden ist, die
auf das zersetzte Breuzcatechin bezogene Ausbeute an
Butadien steigt (s. Versuch 4 u. 5). Die Werte der letzten
Spalte der Tabelle 3 in Versuch 1 bis 4 zeigen den Ein-
fluB der Verdiinnungsgase auf die Ausbeute an Butadien.

Bei Anwendung vou Wasserstoff hat zweifellos in
geringem MaBe das Fithrungsgas auch chemisch an dem
Spaltproze teilgenommen, indem es das intermediér
auftretende, sehr reaktionsfihige Restmolekiil zu einem
kieinen Teil in wasserstofireichere gasformige Verbin-
dungen iibergefiihrt hat; die iibrigen, der Untersuchung
unterworfenen Gase konnen den Zersetzungsverlauf
chemisch nicht beeinflussen. Die verschiedenartige Wir-
kung der indifferenten Gase hat wahrscheinlich seinen
Grund in dem Verhalten des Gasgemisches bei der
Wirmeilbertragung. Dieselbe ist abhéngig von der
Stréomungsgeschwindigkeit und dem Aggregatzustand des
zu erwiarmenden Mediums, so dafl bei Gasen, die allge-
mein eine geringe Wirmeaufnahmefiahigkeit und -leit-
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fahigkeit besitzen, bei hoher Strémungsgeschwindigkeit
das Temperaturgefille zwischen Heizwand und dem
Heizgut recht betrichtlich ist. Der Betrag an Energie,
die durch Strahlung von der Heizwand ausgesandt wird,
ist bei 875 schon erheblich, wie Abb. 3 zeigt; wenn auch
die Strahlungsenergie (ultrarote Strahlung) nur zur Er-
wirmung der Molekiile dient (8). Bei Stickstoff, Wasser-
stoff und Kohlenoxyd ist die Absorption der Strahlung
praktisch gleich Null; die organischen Molekiile, wie
Brenzcatechin und Butadien, adsorbieren sehr stark, er-

; /
/

34 !
" 4
<§’
26 @/
22
178 7
X )
$74 7
3 / _@¢
370 —
3 Fdd / 3\‘
Xyg
4r @4 ~
2 7’

mip #0 600 &0 1000 120
°C Temperaturdifferenz

Wirmeabgabe durch Leitung und Strahlung.
Abb. 3.

hitzen sich also in dem Gasgemisch sehr schuell und
geben ihre adsorbierte Energie nur durch Leitung an die
Fithrungsgase ab. Dieser Vorgang, dessen Geschwindig-
keit von der Diffusionsgeschwindigkeit abhingt, ver-
lauft gegeniiber der Absorption der Wiarmestrahlen, die
ja mit Lichtgeschwindigkeit ausgesandt werden, sehr
langsam. Dagegen nehmen Kohlensdure und in noch
stirkerem Mafle Wasserdampf recht betréchtliche Men-
gen an Strahlungsenergie auf!) (siehe Abb. 4). Das hat
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Abb. 4.

zur Folge, daf3 die Temperatur der organischen Molekiile
mit der der Fiihrungsgase ausgeglichen ist, was im
Grunde der Wirkung einer indirekten Beheizung, bei
der der schonende Zersetzungsverlauf organischer Ver-
bindungen bekannt ist (siehe Bliimner- Verfahren),
analog ist.

1) Betretfs der (irdfle der Absorption bzw. Emission vou
Kohlenséiure und Wasserdampl hat Schack (9) gezeigt, dall
z. B. bei Feuerungen der ultraroten Strahlung der in den
Rauchgasen verhiiltnismaflig gering kcnzentrierten Substanzen,
Kohlensiure und Wasserdampf eine erhebliche Bedeutuug zun-
kommt.

Die Versuchsanordnung war gleich derjenigen, die bei den
Versuchen mit Phenol angewandt worden war (s. 1. Mitt.). Das
Brenzceatechin wurde in fliissigem Zustande tropfenweise in den
Verdampfer eingelassen. Die Uberhitzungsrohre bestand aus
cinem leeren verzinnten Eisenrohr, das in einer Linge von
G0 cin auf 670 £ 5¢ erhitzt wurde. Der Durchsatz an Brenz-
catechin war 3 g pro Stunde.

Tabelle 3.

, . Butadien der
0 Stromungs- ;| Umselzung, Rll:zt:;le:?]:\i?-‘ theoret. Aus-
Nr 5 § geschwindig-  bez. a.'d. |, "1 " |beute, bez. a.
. [ H Q . 1) . d. "
S keit pro Std. Durchsatz d. Durchsatz d.zl-e‘rts.B}:-gn/.-
& katechin
1 ‘ °l %% °lo
1 N, 5 o7 33,3 34,3
2 H, 15 96,0 29,4 30,6
3 ‘ 0, 15 95,0 47,3 49,6
4 ' HYO 15 82,8 56,0 68,0
bez. auf 20°
5 H.0 72 67,5 771

bez. auf 20°

Neben Kohlenoxyd und Butadien bildeten sich noch
andere sowohl gesittigte als ungesattigte Gase, darunter
Athylen und Methan; Acethylen war nicht nachzuweisen.
Die teerigen, bei Zimmertemperatur kondensierten Au-
teile waren stets weniger als 3%. Die Bestimmung des
Butadiens wurde, wie in der 1. Mitleilung, mittels Bro-
ntierung ausgefiihrt. Die erhaltenen Reaktionsprodukte
wurden mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt, da Dbei 20¢
ein grofler Teil der festen Bromide sich in den fliissigen

Anteilen loste, alsdann auf der ebenfalls gekiihlien
Nutsche gesammelt.
Zusammenfassung.

Die Versuche bringen die gegenseitige Beein-
flussung von Temperatur und Erhitzungsdauer zum
Ausdruck. Je kiirzer die Erhitzungszeit, um so héher
liegt auch die Temperatur der beginnenden Spaltung.
Mit steigender Temperatur wird die Wirme mehr und
mehr durch Strahlung iibertragen, so dafi bei hoher
Temperatur unter geeigneten Versuchsbedingungen Re-
aktionen nicht thermischer, sondern photochemischer
Natur ausgeldst werden. Aus dem Vergleich des Ver-
haltens der Teerinhaltstoffe bei der Pyrolyse mit ihrem
Verhalten bei der Photolyse geht hervor, dafi eine
Crackung von Schwelteer unter Versuchsbedingungen,
wie sie sich aus den Ausfitlhrungen ergeben, erfolgver-
sprechend wire, vorausgesetzt, dafl die konstruktiven
Schwierigkeiten sich iiberwinden lieflen.

Wasserdampf und in schwicherem Mafie Kohlen-
siure iiben gegeniiber Stickstoff und Wasserstoff beziig-
lich der weiteren Zersetzung der primir entstehenden
Spaltstiicke eine schonende Wirkung auf die Crackung
von organischen Substanzen aus. Der Grund ist in dem
Verhalten der Gasbestandteile bei der Wirmeiibertra-
gung zu suchen. [A.177.]
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