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weichungen gegenuber den schon bekannten Ergebnissen 
feststellen. Die gunstigste Ausbeute an aromatischer 
Substanz betrug 16% Protocatechusaure, neben 12,5% 
Oxalsaure und einer Hochstausbeute an Ligninsauren von 
28%, die die Zusammensetzung 70,3% C, 4,0% H hatten; 
Methoxyl fehlte vollstandig. 

Wird das GLLignin langere Zeit mit siedenden 
v e r d u n n t a n  A l k a l i e n  in .einer Stickstoffatmo- 
sphare behmdelt, so tritt keine sichtbare Veranderung 
ein. Die stabile atherartige Bindung der Methoxyl- 
gmppen m f d  demmch auch in dem J u n g l i g n i n  
vorhanden sein. 

Gegen b i o  1 o g i  s c h e E i n f  1 us  s s e verhielten 
sich lalas Glykol- wie das Salzsiiurelignin sehr resistent. 
Zu dem gleichen Ergebnis kamen auch S. T e n n e y und 
A. W a k s m a n  n O i ) ,  die sich sehr eingehend mit der 
Natur und Geschwindigkeit der Zersetzung der einzelnen 
organischen Komplexe in verschiedenen Pflanzen unter 
aeroben Bedingungen beschaftigt hatten. 

Oberblick. 
Oberblickt man nun noch einmal die gesamten 

experimentellen Bafunde, so 1al)t sich unter gleich- 
zeitiger Verknupfung niit den E h r 1 ,i c h  when For- 
whungsergobnissen kurz folgen,des sagen: 

Das Lignin der Graser, insbesondere das J u n g -  
1 ig n i n des Bambusrohhres, baut sich auf ous Kohle- 
hpdraten und Kohlehydrrat&uren, die sich zunachst 
zur Bikdung der Pektinstoffe zusainimenschlieDen, uni 

Soil. Science 28, 55-84 [1929]; ref. Cell. 11, 131 [1930]. 
~~ 

dann zufolge der durch das Altern bewirkten Verande- 
rungen in das Lignin iiberzugehen. Aus dieser Art der 
Ligninbildung erklaren sich auch am besten die a d  
versohiedenen Wegen aus dem Lignin erhaltenen Spalt- 
stucke: Ameisensiiure, EssigsZiure, Buttersaure, Vanillin- 
saure, Glua@col, Protocatechusaure, Pikrinsaure und 
Gahktose. 

Ober die Miiglichkeit der Bildlung von aromatischeii 
Komplexen aus aliphatischen Ketten ist schon mehrfach 
in deT Literatur beriohtet wooden. Wir erinnern an die 
neuere Arbeit von P. K 1 a s o n o2), der die Pentosen als 
Muttersubstanz des Lignins annimmt, die durch den in 
den Bliittern synthetisch gebildeten Formaldehyd methy- 
lisiert werden: 

und der dam weiter die Ligninbildmg lals einen At- 
mungsprozel) des Holzes hinstellt. 

Wenn a1uc.h bis zur cndgiiltigen am3 einwandfreien 
Deubung der Entwickllungsgeschichte des Lignins noch 
viele Schwierigkeiten zu iiberwinden und manche zur- 
zeit noch ungenilgend beantwortete Fragen zu klaren 
sintd, so ist doch der zulm Erfolge fuhreade We$ gezeigt. 
Hierzu haben die friiheren Arbeiten von P. K 1 a s  o n "3) 
und B. R a s s o w  und Z s ~ h e n d e r l e i n ~ ' )  schon die 
ersten Beitrage zur L i g n i n b i 1 d u n g aus den 
K o h l  e n  h y d  r a t e n geliefert. 

3CH20 + HZO = BCHSOH 4- COZ, 

[A. 157.1 

R2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1548 [1930]. 
9 Ark. Kemi, Mineral. Geol., Nr. 15, S. 21 [1917]. 
6') Ztschr. angew. Chem. 34. '304 [1921]. 

Spaltung und Kondensation von Kohlenwasserstoffen. 
IV. Spaltung hochmolekularer Kohlenwasserstoffei). 

Von Proi. Dr. E. BERL und Dipl.Ang. W. Fonsr, 
Cheniisch-technisches und elektrochemisches Institut der Techn. Hochschule Darnistadt. 

(Eingeg. 12. Augusl 1931.) 

Friihere Unters~chungen~) uber die Vorgange, 
welche der Spltung und Kondensation gasformiger 
Kohlenwasserstoffe zugrunde liegen, haben w der An- 
schauung gefiihrt, dal) diese Kohlenwasserstoffe unter 
dem EinfluD der zugefiihrten Warme in erster Reaktion 
in raldikalartige Bruchstucke zer#fallen. Diese Zwischen- 
produkte sind auf Grund ihrer freien Valenzen aui3er- 
crdentlich leicht der Konldensation zu warmebestan- 
digeren, aromatisohen Korpern zuganglich. 

In vorliegentder Arbeit wind die Spaltung hoherer 
Kohlenwasserstoffe, wie sie im Paraffinol, im Petroleum 
und im Hartparaffin vorkbnimen, einer Untersuchung 
unterzogen. 

dhnliche Versuche mit Paraffin und Petroleum als 
Ausgangsprodukt sind von E g 1 o f f und seinen Mit- 
orbeiterns) beschrieben worden. Die geringe Ausbeute 
an aromatischen Anteilen, welche bei diesen alteren 
Versuchen erreicht worden ist, mufi in erster Linie auf 
die Verwendung eines eisernen Rohres als Reaktiuns- 
raum zuuriickgefuhrt werden, dessen rungunstiger Eintfld 
auf Kondensationsvorgange schon fruher beschrieben 
worlden ist. 

Die eigene Versuchsanordnung ist aus Abb. 1 er- 
s ich tlich. 

I) B e r 1 u. L i n d , 3. Mitteilung s. ,,Petroleum" 26, 1027, 
1057 [1930]. 

z, Be r 1 u. F o r s t , Ztschr. angew. Chem. 44, 193 [1931]. 
13 e r 1 u. H o f f m a n  n , ebenda 44, 250 [1931]. 

3, E g 1 o f f , Journ. physikal. Chem. 20, 40 [1916]; ebenda 
20, 515, fJS7 119161, 

Das verwendete Material tropft aus einem Trupf- 
trichter (A), welcher fur die Versuche mit Hartparadfill 
mit einer elektrimschen Heizeiiirichtung versehen ist, in 
den Reaktionsraum. Dieser besteht a m  einem mit Por- 
zellankugeln aiigdullten PorzelEanrohr, welches in einem 
elelrtrischen Ofen erhitzt wird (B). Die Reaktions- 

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Spaltung von hochmolekularen 
Kohlenaaswrstoffen. 

produkte gelangen durch eine auf Zimmertemperatur 
belndliche Vorlage in eine elektrische Entnebelungs- 
apparatur (C). Leichtfliichtige, flussige Anteile, welche 
wegen ihres hohen Dampfdruckes schwer kondensierbar 
sind, wer,den mittels grohberflachiger ,Kohle zuruck- 
gehtalten (D). Die gasformigen Proldukte werden in 
einer Gasuhr geinessen und mittels Durchschnittsprhn 
von Zeit zu Zeit untersucht. 
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V e r s u c h  1. 
Auqangsprodukt: P$araffinol (Sdp. 235-2800 bei 12 mm 

Druck), Reaktionstmperatur 8 0 0 O .  
Von dem angewandten Material wurden in Reak- 

tionsprodukt gewonnen : 
an Schwerol (bei Zimmertemperatur abgeschieden) . . 64,5% 
an Leichtol (mittels A-Kohle abgeschieden) . . . . .  5,9% 
Permanente Gase einschl. Verlust durch Kohlenstoff- 

abscheidung . . . . . . . . . . . . . . . .  39,6% 
Die Kohlenstoffabscheidung war gering. Die Wand 

das Reaktionsraumes und die Oberflache des Full- 
materials uberzogen sich mit einer dunnen festhaftenden 
Kohleschicht. Das Gas enthalt 38,4% ungesattigte Kohlen- 
wassersbffe, iiber deren Natur spater berichtet werden 
SOU. Die Destillation der flussigen Anteile (60,4% des 
Ausgangsproduktes) ergab folgende Fraktionen: 
bis 2000 bei Normaldruck . . 43,395 (Benzol, Toluol, Xylol) 
100-1150 bei 12 mm Druck . . 12,4% (Naphthalin) 
115-1600 bei 12 mm Druck . . 6,395 (griines, stark ungesatt. 

160--2oOo bei 12 mm Druck . . 6,7% (Anthracen) 
Fester Riickstand . . . . .  29,6% 
Verlust bei der Destillation . . 1,7% 

61) 

V e r s u c h  2. 
Ausgangsprodukt: Hartparaffin (Schmp. 6 8 O ) .  

a) R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  800O. 
Von dem angewandten Material wurden als Reak- 

tionspradukt gewonnen: 
an Schwerol (bei Zimmertemperatur abgeschieden) . . 14,496 
an Leichtol (mittels A-Kohle abgeschiedcn) . . . . .  5,9% 
Permanente Gase einschl. Verlust durch Kohlenstoff- 

abscheidung . . . . . . . . . . . . . . . .  7%7% 
Die Gasanalyse ergab: 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe . . . . . . . .  51,2% 

Wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . .  4,5% 

Bei der Destillation der flussigen Anteile (20,3% des 
Ausgangsmaterials) gingen uber : 
bei Normaldruck bis 2000 . . .  54,594 (Benzol, Toluol, Xylol) 
bei 12 mm Druck 100--1150 . . 14,1% (Naphthalin) 
bei 12 mm Druck 155-1600 . . 5,0% (griines, stark ungesatt. 

Riickstand . . . . . . . .  25,8 % 
Verlust bei der Destillation . . 0,696 

Gesattigte Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . .  438 % 

w 

b) R e  a k t i o n s  t e m p e r a t u r 900°. 
Von dern angewan<dten Hartparaffin wurden als Re- 

aktionsprordukt gewonnen: 
an Schwerol (bei Zimmertemperatur abgeschieden) . . 35,8% 
an Leichtol (mittels A-Kohle abgeschieden) . . . . .  8,2% 
Permanente Gase einschl. Verlust durch Kohlenstoff- 

abscheidung . . . . . . . . . . . . . . . .  56,0% 
Die Gasanalyse ergab : 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe . . . . . . . .  48,1% 
Gesattigte Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . .  36,7% 
Wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,8% 

Bei der Destillation der flussigen Anteile (44% des 
Ausgangsmaterials) wurden erhalten: 
bei Normaldruck bis 700 . . 0,37% 
bei Normaldruck 70-800 . . 34,46K (Benzol) 
bei Normaldruck 80-1150 . 2,7 (Toluol) 
bei Normaldruck 115-1400 . 3,3 % (Xylol) 
bei 12mm Druck 100-1150 . 17,6 % (Naphthalin) 
bei 12mm Druck 115-1600 . 0,95% (griines, ungesatt. 61) 
bei 12mm Druck 160-2000 . 7,3 % (Anthracen) 
bei 12mm Druck 200-2200 . 6,l % (rotes, ungesatt. 61) 
Fester Riickstand . . . . .  25,O % 
Verlust bei der Destillation . 2,2 % 
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c) R e a  k t i o n  s t e m  p e r  a t  u r  1000°. 
Von dem angewandten Hartpardfin wurden a15 

Reaktionsprodukt gewonnen: 
an Schwerol (bei Zimmertemperatur abgeschieden) . . 23,6% 
an Leichtol (mittels A-Kohle abgeschieden) . . . . .  5,5% 
Permanente Gase, einschliefilich Verlust durch Kohlen- 

st off abscheidung . . . . . . . . . . . . . .  70,9 % 

d) R e a k t i o n s t e n i p e r a t u r  1000°, U n t e r -  
d r u c k  = 12 mm. 

Von dem angewandten Hartparaffin wurden als 
Reaktionsprodukt gewonnen : 
an Schwerol (bei Zimmertemperatur abgeschieden) . . 10,5!% 
an Leichtol (mittels A-Kohle abgeschieden) . . . . .  6,0% 
Permanente Gase, einschliefilich Verlust durch Kohlen- 

stoffabscheidung . . . . . . . . . . . . . .  83,50/, 

Das Optimum fur die Eildung von flussigen arma- 
tischen Anteilen liegt bei einer Reaktionstemperatur von 
900°. Bei niedriger Temperatur entsteht, wie Versuch '2a 
z,eigt, eine verhaltnisrnafiig grode Gasmenge. Die Kon- 
densation zu cyclischen Verbindungen tritt hier no& in 
den Hintergrurtd. Bei einer Reaktionstemperatur voii 
1 O O O O  iiberwiegt die Spaltung in Kohlenstoff unld Wasser- 
stoM. Nach kurzer Reaktionsdauer mufjte der Versuch 
abgebrochen werden, da das Rohr durch abgeschiedeneli 
Kohlenstoff zugesetzt war. 

V e r s u c h  3. 
Ausgangsprodukt : Leuchtpetrolmm, Readdionstelmperat ti'' 

8 O O O .  
Von Idem angmandten Petroleum wurden als Reak- 

tionsprodukt gewonnen: 
an Schwerol (bei Zimmertemperatur abgeschieden) . . 25,95% 
an Leichtol (mittels A-Kohle abgeschieden) . . . .  9,05% 
Permanente Gase, einschliefilich Verlust durch Kohlen- 

stoffabscheidung . . . . . . . . . . . . . .  %,O % 
Die Gasanalyse ergab: 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe . . . . . . . .  38,s ?4 
Gesattigte Kohlenwassemtoffe . . . . . . . . .  48,0 !% 
Wassentoff . . . . . . . . . . . . . . . .  11,8 % 

Bei der Destillation der flussigen Anteile (35% des 
Ausgangsmaterials) gingen uber : 
bei Normaldruck bis 700 . . 272% 
bei Normaldruck 70-800 . . 26,5% (Benzol) 
bei Normaldruck 80-1150 . . 6,1% (Toluol) 
bei Normaldruck 115-1400 . 6,8% (Xylol) 
bei 12mm Druck 100-1150 . 13,5% (Naphthalin) 
bei 12mm Druck 115-1600 . 7,4% (griines, ungesatt. 61) 
bei 12mm Druck 160-2000 . 4,0% (Anthracen) 
bei 12mm Druck 200-2200 . 7,9% (rotes, ungesiitt. 61) 
Fester Riickstand . . . . .  .10,1% 
Verluste bei der Destillation . 15,5% 

Es ist bemerkenswert, dai3 die bei der Spaltung voii 
aliph'atischen hochimoleku€aren Kohlenwasserstoff en ent- 
stehentden Produkte den gleichen Charakter haben wie 
diejenigen Verbindungen, welche sowohl bei der Hoch- 
temperaturverkokung der Kohle als tauch bei der 
Spaltung und Kondensation von Acetylen und Xthyleri 
gewonnen werden. In allen Fallen sind es Kondensations- 
produkte vorwiegend aromatischer Natur. Ihre Hauptbe- 
standteile sind Benzol, Naphthalin und Anthracen. In ge- 
ringeren Anteilen werden cyclische Korper mit Seiten- 
ketten, wie Toluol und Xylole, gebildet. Diese Tatsachc 
berechtigt zu der Annahme, d8aB die friiher entwickeltc 
Anschauung uber Zerfall und Koadensation von Athyleri 
und Acetylen fikr die Spaltung hochmalekularer Kohlen- 
wasserstoffgemische, wie Petroleum und Pardfin, in 
gleicher Weise wie fur die Bildung des aromatischen 
Steinkohlenteers Geltung hat. Unter dem Einflui3 der 
zugefuhrten Warme findet primar eine Aufspaltung Lq 
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wasserstoffarmere, ungesiittigte Bruchstucke statt. Diese 
radlikalartigen Bruchstucke kondengieren z.u cyclischen 
Korpern, je nach den Reaktionsbedingungen hbheren 
d e r  niederen Molekulargewichtes. Die Existenz wlcher 
Verbindungen, welche bewonders B o n h o e f f e r und 
H a b e r 4, sowie H e n r y 6 )  sichergestellt haben, hat in 
lebter Zeit erneute Bestatigung durch die Untersuchun- 
gen von E i s e n h u t e )  erfahren, welcher den Zerfall 
der Kohlenwasserstoffe unter dem Einflui3 von Kanal- 
strahlen eingehend erforscht hat. 

W h e e 1 e r und seine Mitarbeiter') stellen fur den 
Ze&ll der normalen Paraffine ein Schema ad, in d m  
das Athylen vltd Kzas Butadien als Zwischenpdukte 
einer ) d e n  Spaltung eine bevorzugte Stellung einneh- 
men. Zwischen 700 bis 750° besteht bei allen Paraffin- 
kohlenwasserstoffen a d e r  Methan die Tendem, &is in 
diesem Temperaturbereich noch bestiindige Athylen 
zu bilden. 

Die Art dieses primaren Zerfalles und die Natur 
der in erster Reaktion entstehenden Spltstucke sind in 
hohem Mai3e von den Reaktionsbedingungen abhangig. 
Von H a  b e r ist festgestellt worden, dafi bei Tempe- 
raturen um 700° eine Spaltunig in kleine gesattigte und 
groi3e ungesattigte Bruchstucke bevorzugt (wid. Dem- 
gegeniiber tritt die Abspaltung von Wasserstoff zuruck. 
In den Temperahrbereichen von 400 bis 500° tritt unter 

4) Bo n h o e f f e r u. H a b e r , Ztschr. physikal. Chem. (A) 
137, 763 [1928]. 

6 )  H e n r y ,  s. u. a. Journ. Physique Radium Zurich 10. 
81 [lag]. 

6 )  E i s e n h u t , Ztschr. Elektrochem. 36, 664 [lW]. 
7) W h e e l e r ,  Journ. chem. SOC. London 1929, 378: 

8 )  H a b e r , Habilitationsschrift Munehen 1896. 
1930, 1819. 

gleichmeitiger Anwendung von Druck, wie es fur eine 
grab Zahl der teohnischen Cracherfahren in Frage 
k a m t ,  eine Aukpalhng ungefahr in der Mitte der 
Kohlenwasserstoffketten in Erscheinung. Bei Anwendung 
von Temperaturen uber 800° ist die BestZindigkeitsgrenze 
derartiger Kohlenwasserstoffe mit mehreren Kohlenstoff- 
atamen iiberschritten. Das Auftreten von cyclischen 
Korpern rnit ungerader Kohlenstofhhl spricht dafiir, 
dai3 unter diesen Bedingungen ein vollkommener Zerfall 
in kleinste Bruchstiicke, wie CH, CH, CHI, der Bildung 
flussiger Kondensationsproldukte vorausgegangen ist. 

Durch Anwedung hoherer Temperaturen, als sie in 
den technischen Crackverfahren iiblich sind - 800° bis 
900° -, ist es moglich, auf die Entstehung von Crack- 
produkten hinzuarbeiten, welche wegen ihres iiber- 
wiegend aromatischen Charakters die bisherigen Crack- 
benzine hinsichtlich ihrer Eignung zu klopffesten Motor- 
betriebsstoffen iibertreffen. 

Zusammenfassung. 
Bei der Spaltung aliphatischer Koh1enwasersto:f- 

gmisohe, wie Paraffinol, Hartparaftfin und Leucht- 
petroleum, ent st ehen Kondensationsprodukt e ar omat i- 
schen Charakters. Die Hauptbestandteile sind Benzol, 
Naphthalin und Anthracen. Cyclische Korper mit Seiten- 
ketten treten demgagenuber in den Hintergrund. 

Die Tatsache, daB diese Spaltungsreaktion die 
gleichen Reaktionsprodukte liefert wie die Kondensation 
von Acetylen und Athylen und ahnliche Zusammen- 
setzung hat wie der Steinkohlenteer, iiihrt zu der 
Annahme, daf3 bei allen diesen Vorgiingen aus primar 
entstehenden radikalartigen Bruchstucken die Konden- 
sation zu aromatischen Korpern erfolgt. [A. 150.1 

Uber N-substituierte Pyridon-arsinshren. 
Von A. BINZ, H. MAIERSBODE und A. ROST. 

(XVI.  Mitteilungl) zur Kenntnis der Derivate des Pyridins von A. B i n z und C. R a t h), 
Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule B e r h  

(Eingeg. 4. Septrmber 1931.) 

Nachdem E h r l i c h  den Wag vam Atoxyl zum 
Salaarsan gerunden hatte, galten die Arsenoverbindm- 
gen als chemotherapeutisch den Arsimauren uberlegen. 
Indessen traten d5e letzteren w i d e r  in den Vorder- 
grumd, als sich die Verwendbarkeit von Verbindungen 
wie 3-Acetanin&oxy-phenyl-arsinsiiure (Stovarsol, 
Spirocid) gegen Syphili's und des Amids dea p-Phenyl- 
glycin-aminates (Tryparsamid) gegen Schlafkrankheit 
herausgestellt hatte. M a n  nimmt heute an, dai3 die 
Neigung der Benzolarsinsauren und ihrer Natriumsalze, 
mit dem Bhtserum Kolloide w bilden, geringer ist als 
die der Arsenoverbindungen, und 1dai3 deshalb Verbin- 
dungen rnit fiinfwertigem Arsen zu solchen Stellen hin- 
diihndieren und an ihnen ihre Parasitotropie ent- 
wickeln, zu denen Arsenovenbindungen weit weniger 
gut gelangen, insbesondere ins Gehirn urud ins Rucken- 
mark2). Was in dieser Beziehung rnit Arsinsauren prak- 
tisch Ibisher erreicht wurde, bedeutet aber erst einen 
Anfang, urd $arum ist die Darstellung moglichst vieler 
never ArsinGuren und ihre biochemische Durahprufung 
eine Notwendigkeit. 

1) XV. Mitteilung, s. LIEBIGS Ann. 489, 107 "311. 
2) Vgl. G. G i e m s a ,  Ztschr.'Immunitatsforsch. exp. Them- 

pie 69,s [1930]. Siehe ferner die neuartige Versuchsanordnunq 
von H. S c h i o B b e r g e r zum Nachweis von Spirochiiten in; 
Gehirn . der  Versuchstiere, Ztrbl. Bakter., Parasite&. 102, 
329 [1931]. 

Wir haben deshalb die Reihe der in den fruheren 
Mitteiliungen beschriebenen Pyridon-arsjnsauren in fol- 
gender Weise erweitert: 

1. k r c h  Oberfiihrung der durch Ungiftigkeit und 
Heilwirkung ausgezeichneten 2 - P y r i o n - 5 -a  r s i n - 
s a u  r e (1)s) in Substitutionspradukte vom Typus 11: 

I I1 
H R 

Die Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butylverbindungen sind 
schon beschrieben wonden'). Neu hinzugefugt wurdea 
Verbindungen, welche die Isobutyl- (111), Isoamyl- (IV), 
Allyl- (V) Radikde, ferner l&ie Gruppen CH&OOH (VI), 

enthielten. Die Umsetzungen erfolgten rnit Hilfe von 
Monohalogeniden in methanolisch- oder wasserig-alkali- 
scher Losung. Ferner wurde in V I  Brom eingefiihrt (X) 
und N-Methyl-3-zcetyllamino-2-pyridon-5-arsinsaure (XI) 
hergestell t. 

Bei der Darstellung dieser Verbindungen leitete uns 
die Erwagung, dai3 die obengemnnten wertvollen 

3) Siehe die Literaturangaben in  der 5. Mitteilung, LIEBIGS 
Ann. 475, 136 [1929]. und Ztschr. angew. Chem. 40, 1437 [1927]; 
43, 452 [1930]. Die Darstellung der Saure siehe in  der 2. Mit- 
teilung von B i n  z u. R a t  11,  LIEIW~S Ann. 455, 12'7 [1927]. 

' 4 )  B i n z ,  R a t h  ~ . M a i e r - ' B ~ d e , e b e ~ d a 4 7 8 , 2 2  [lW]. 

CHzCONH, (VII), CHiCaHa (VIII), CHsCONHCeHs (IX) 

____ 




