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Die P h e n y l - h i p p u r s a u r e  ist von R o s s e l  durch Benzoylirea 
von Phenylaminoessigesterchlorhydrat nach Scho t t en -Baum ann und 
Verseifen des entstandenen Phenylhippursaureesters rnit Kalilauge er- 
halten worden I).  

Sie lasst sich auch direct durch Benzoyliren von Phenylamino- 
essigsjiure nach der Fischer’schen Methode erhalten. 

Angewandt wurden 3 g Saure, 30 g Natriumbicsrbonat, 30 ccm Wasser 
nnd 3.5 g Benzoylchlorid. Das gefallte Product wurde durch Auskochen 
mit Ligroin von anhaftender BenzoesLurc befreit. Ausbcute: 55 pCt. der 
Theorie. 

1 Theil l’henylhippurshure 1Bst sich bei 170 in 686.8 Theilen 
Wasser, ein Theil Phenylpyromycursiiure in 713 3 Theilen. 

Durch Digeriren von Phenylpyrornycursiiure rnit Raryurncarbonnt 
wurde das B a r y u m s a l z  als gelatinhe Kruste erhalten, die beim An- 
reiben rnit Alkohol in ein Gefige draikantiger Prisrnen iiberging. 

0.3233 g Sbst.: 0.1023 g BaCOs. 
( C I ~ H , ~ O ( N ~ ) B ~ .  Ber. Ba 21.91. Gef. Ba P1.Si. 

446. W1. I p s t i e w :  Katalytieahe lteaotionen be i  hohen 
Temperaturen und Drucken. 

[ VIII. M i  t t h e il u n g a),] 

(Eingegangen am 6. Juni 1904.) 
Bis jetzt hatte ich die katalytischen Reactionen organischer Sub- 

stanzen bei hoben Temperaturen und g e  wiihnlichem Druck unter- 
sucht, was vom Standpuukt der chemischen Mechanik ziemlich unbe- 
quem - um nicht rnehr zu sagen - erscheint. Die Reactionen 
wurden derart auegefiihrt, dass Diimpfe verschiedener Fliissigkeiten 
durch Riihren, welche rnit Contactsubstanzen gefiillt und auf be- 
stimrnte Temperaturen erhitzt waren, geleitet wurden, wobei das Re- 
guliren der Durchgangsgeschwindigkeit ziemlich schwierig ist und man 
die Zersetzungsgeschwindigkeit in Gegenwart verschiedener Batalysa- 
toren nicht rnit genfigender Genauigkeit beurtheilen kann. Anderer- 
seits spielt der Drnck, wie bekannt, eine s e h  grosse Rolle bei che- 
mischen Reactionen, indem derselbe einzelne chemische Processe fiirdert, 
welche bei gewohnlichem Drock nicht vor sich gehen, und nmgekehrt 
anderen Processen, welche bei gewiihnlichem Drnck vollstandig ver- 
laufen, eine Grenze setzt und eie unvollstiindig macht. Diese Griinds 
bewogen mich, auch eine Untersuchnng katalytischer Reactionen or- 

*) Diese Berichte 24, 4151 [1891]. 
’) s. diese Beriehte 36, 2016 [1903]. 
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ganischer Substanzen unter hohen Drucken vorzunehmen. Durch 
Einfiihrurig eines neuen Factors, des Druckes, konnte ich hoffen, 
aolrhe mecbanische Griissen zu ermitteln, welche mir erlauben wiirden, 
die Wirkung verschiedener Ratslysatoren nnter einander zu vergleichen 
und inir ein Urtheil iiber die Arbeit, welche bei katalytijchen Pro- 
cesseii gewonnen wird, zu bildeu. Angesichts dessen aber, dass der 
Druck den Verlnuf chemischer Processe hemmt, d. h. die Zersetzungs- 
geschwindigkeit verringert, konnte man auch voraussetzen, dms ein- 
zelne Reactionen bei gewissen Drucken ihro Grexize erreichen werden, 
oder mit nuderen Worten nmkebrbar werden. Aus dem Weiteren 
wird zu sehen sein. dnss sich diese Varaussetzungen bis zu einem 
gewisseri Grade bewiihrt baben, und ungenchtet dessen, dass zur Zeit 
vei schiedene Details noch nicht mit geniigender Vollstiindigkeit auf- 
gekliirt sind, eiitschliesse ich mi&, die erlangten Resnltate zn rer-  
Kfrentlichen, d a  dieselben in  eirizelnen Fallen zur Aufklarung der 
cheuiisrheu I’rocesse bei den von mir untersuchten hstalytischen Re- 
artionen linter boliem, sowie aueh gewijhnlichem Drcicke beitragen 
koniiem. 

Im Gebiet der orgsnischen Chemie sind melirere Reactionen 
bekannt, welche (auch im technischen Betrieb) uuter hcheren, ale den 
atmosphiirischen Drucken ausgefiihrt werden miissen. Aber gewiibnlicli 
iat der bei diesen Reactionen angewandte Druck njcht bober ale 
einige zehn Atmospharen, und ausserdem sind, soviel mir R U B  der 
Literatur bekannt ist, diese Reactionen nicbt allseitig genug untersucht 
worden. Ebenso sind die kstalytischen Reactionen organischer und 
anorganischer Substanzen nur unter gewohnlichem Druck untersucht 
worden. Deshalb war  es auch beinahe unmoglich, vorauszusehen, ob die 
Katalysatoren bei hohen Drucken ihre Wirkung vollkommen oder 
anch nur zurn Thei l  bewahren wiirden. 

D e r  A p p a r a t  fiir R e a c t i o n e n  u n t e r  h o h e n i  D r u c k .  
Der Grund, weshalb bis jetzt katalytische Reactionen outer hohem Druck 

nicht in dcn Kreis der Untersuchungen gezogen wurden, lag wohl darin, 
dass dieselben experimentell sehr schmer auszufiihren waren. Die Haupt- 
schwierigkeit bestand in der Construction eines Apparates, welcher ein Nh- 
hitzen auf die hohe Temperatur von gegen 6000 erlaubte und dabei einen 
inneren Druck von mehreren hundert Atmosphiiren aushielt. Der Apparat 
musste ferner so construirt sein, dass man nach Bcendigang des Versochs die 
angesammelten gasf6rmigen Reactionsproducte organischer Verbindungen lang- 
a m  und allmhhlich herauslassen und dabei wiihrend der ganzen Dauer des 
Versuches den Druck im Apparat messen konnte. 

Nach langen Versuchen ist es mir endlich gelungen, eincn Hochdruck- 
a p p r a t  zu construiren, der es mir erlaubte, mehr als hundert Versuche bei 
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einer Temperatur bis 6250 und einem Druck bis zu 400 Atm. nuszufhhren. 
Derartige Apparate wurden fur mich von der Firma Langens ippen  und 
dem Mechaniker Malmatriim in St. Petersburg angefertigt, und unterwhieden 
sich von einandor nur in einzelncn Details. Der Apparat der Pirma 
Langens ippen  (Fig. 1, S. 2983) besteht aus dem Roiire A ,  demDeckel 11, dem 
Manometer K und der Vertichlussvorrichtung (Obturator) L. Das Rohr A 
ist aus bestem, weichem, schmiedbarem Stab1 gemacht iind musste einen 
Druck von 600 Atm. bei ejner Temperatur von 6000 anshalten. Statt desseu 
konnte auch ein Mannesmann-Rohr grnommeu werden, ahnlidi dcnen, 
welche zum Erhitzen yon Gfasrbhren nach Ullmann’s  Methode g2braucht 
werden. Das ltohr fasst 250-270 ccm bei einem ioneren Durchmesser von 
2.5 cm. Auf das Rohr wird ein Flansch aufgeschraubt mit drei Ocffnungen 
fur ebeasoviele Bolzen. 

Dor Deckel B ist rnit ejnem dicht aufgesetzten Flansch g rnit drei Bolzen- 
dffnungen versehen und hat zwei Abzweigerchren c und d. Durch den 
Deckel geht ein diinner Kanal, der in den Abzweigerbhren c und tl ondet. 
Das Rohr d ist mittels eines dickwandigen Rupferrohres mit dern Manometer h’ 
verbonden, das Rohr e ist mit einem Ventil versehen, das die MBglichkeit 
giebt, die Gase ails dem Rohre herauszulassen oder fremde Gnse mittels einer 
Pumpe in das Rohr einznfiihren. 

Urn einen hermetischen Verschluss des Rohres darch den Deckcl zu 
sichern, dient der Obturator L (Fig. 2), der aus einer Scheibe aus weichem 
Rothkupfer mit einer Oeffnnng in der Mitte besteht. U m  das Rohr luftdicht 
zu achliessen, legt rnan auf dessen oberen Rand (der zu einem stumpfen cylindri- 
schen Messer geformt ist) den Obturator und darauf den Deckel auf 
and schraubt mittels dor Schrauben an den Bolzen der Deckel ibn an 
das Rohr fest an. Der Rand des Rohres scbneidet sich stark in die 
Obturatorscheibe ein, deren obere Seitc sich dabei eng an die nicht- 
polirte innere Flachc dos Deckels andriickt. Das Anzichen des Deckele an 
das Rohr mittels der Bolzen muss gleichmbsig, aber ziemlich stark gescheben. 
Das Manometer ist ein fiir alle Ma1 mit dem Deckel verbunden, und um das 
Rohr zu schliessen, braucht man nur das Ventil zuzuschrauben. Das Ventil 
ist ebenso eingerichtet, wie in der calorimetrischeu Boabe YOU B e r t h e l o t  
oder in der Bombe von S a r r a u  und Viei l le  (zur Untersuchung von Spreng- 
stoffen), rnit kleinen Aenderungen. Das Ventil darf nicht zu stark zugedreht 
werden. da es sonst verdorbeh werden wiirde. Wenn die Oberfliiche der Flansche 
am Deckel, welche den Obturator beriihrt, verdorben sein sollte, kann man die 
Flmschc wechseln, und der Apparat ist wieder zur Arbeit tauglich. Selbst- 
verstiindlich muss zu jedem Versuch ein neuer Obtnrator genommen werden 
(sein Preis ist 20-25 Kopeken, also gegen eine halbe Mark). Wenn die Be- 
riihrung der DiLmpfe der zu nntersuchenden organischen Verbindungen mit 
den eisernen Wandungen des Rohres vermieden werden SOU, wird in das eiserne 
Rohr ein entsprechendes Kupferrohr eingelegt, dessen Under  an das oiserne Rohr 
angelBtbet werden. In diesem Falle beriihren die Diimpfe der Fliissigkeit nur 
eine geringe Oberflbhe des Dcekels, die vom Obturator nicht bedeckt ist, 
wobei die Temperatur dieses Theiles des Apparats nicht so hoch ist, dass 
das Eisrn eine katalytische Wirkung ansiben kcnnte. Da das Kupfor kein 
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Katalysator ist, k6nnen in ein derartig beschicktcs Rohr verschiedene Kata- 
lysatoren eingefiihrt werden. 

D i e U n t e r s u c h u n g s m e t h ode. 
Das mit der Substanz beschickte Rohr  wurde in einem elektrischen 

Ofen erhitzt, welcher im Laboratorium der Artillerie-Akademie nach 
einem Vorschlage von A. K u r d j u m o w  durch den Laboranten 
A. N i k o l a j e w  construirt war. D e r  Ofen hat  eine Umwickelung 
von vernickeltem Draht  und eine Ftitterung von Gyps. Der  Preis 
eines solcben Ofens iet ziemlich gering. Die Stromstkl ie  wurde mittels 
einee R h e o s t n t e n  regulirt und betrug nicht iiber 10 Amp. Die 
Temperntur konnte dabei leicht bis zu 5 0  regulirt werden und wurde 
mittels eines Pyrometers von L e  C h a t e l i e r  oder eines Thermometers 
gemessen; beido beriihrteri dabei unmittelbar das erhitete Rohr. Reide 
Enden des Rohres wurden rnit Asbestplatten bedeckt. 

Alle eisernen Riihren, deren Inhnlt gegen 230-270 ccm betrug, 
wurden mit j e  40 g der organischen Substanzen beschickt. Die 
eisernen Wandungen des Rohres dienten beim Erhitzen als Katalysator. 
Nach dem Eingiessen der Fliissigkeit wurde der Deckel aufgelegt, 
mittels der  Bolzen, wie obeu angegeben, dor Verschluss luftdicht ge- 
macht, die Luft (in einzelnen Versucben) durch das Ventil auegepumpt 
und dnu Ventil mit einem Schraubenschliissel zugedreht. Das be- 
scliickte Rohr  wurde in den elektrischen Ofen gelegt, der darauf 80- 

gleich angeheizt wurde, und zwar immer bei einer maximalen Strom- 
sthrke voii 9.5 Amp. so lange, bis dns Thermometer die erforderliche 
Temperatur zeigte. In einigen Versuchen wurde das  Robr in den 
augeheizten Ofen gebracht; es  zeigte sich aber, dnss die Masse des 
RohIcs so gross ist, dass sogleich eine fitarke Abkiihluiig des Ofens 
eintritt und der Gang der Erhitzung sich wenig dabei unterscheidet 
ron dem Palle, wenn das Rohr in den kalten Ofen eingebracht und 
zusammen mit diesem erhitzt wird. 

Wenn das  Rohr  eine gewisse Temperatur, z. B. 300-320°, er- 
reicht, zeigt das  Manometer (das fiir Drucke bis 600 Atm. eingerichtet 
ist) den Dampfdruck der irn Rohre befindlichen Substanz, und von 
diesem Moment an wurden die Temperatur TO, die Zeit T und die 
Drucke I' notirt. 

Alle Versuche mit Alkoholen wurden bei Temperaturen aus- 
gefiihrt, die hoher sind als die kritischen; die Alkohole waren. 
folglich in dampffijrmigem Zustande in  den Rohren vorhanden. Zu 
Anfang des Versuches ist also der am Manometer abgelesene Druck 
ausschliesslich der Dampfdruck des entsprechenden Alkohols bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Aber schon bei einer Ternpwatur von 
gegen 450" beginnt die Zersetzung der Alkohole, und das Manometer 
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zeigt dann ausser dern Danipfdruck des unzersetet geblirbeueu Alko- 
hols auch den Dampfdruck der Zersetzungsproducte an. J e  hiiller die 
1 emperatur steigt, ein desto grcsserer Theil der abgelesenen Drucke 
1st den Zeraetzuagsproducten zuzuschreiben , und , \vie der Versuch 
Teigt, ist bei einer Temperatur fiber GOO0 die ganze Menge des hlko- 
hols echon zersetzt. Wenn die Dampfdruckvergriisserung fiir Alkohole 
hei Teniperaturen fiber 450° dem Gesetze p = p ,  (1 + it t) folgt, wiirde 
die L)ampfdruckvergrosserung, wip leicht zu ersehen ist, der Tempera- 
iursteigerung proportional sein in dem Falle, wenn der Bllrohol im 
Rohre keine Zeraetrung erleidet; jeder Temperst ur wi rde  Pin be- 
stimniter Dampfdruck entsprechen, und dersc-lbe wiirde unabbiingig 
4 u  ron  der Erhitzangedauer des Rohres. Wenn aber  das  Molekiil 
des *ilkoh& zii zerfallen beginnt, hiirt diese Proportionalitat rwischen 
Druck und Temperatur auf; wie &us den Vrrauchen 211 ersehen war, 
Teigt der Charakter der Curven, welche diesen Znsammenhang aus- 
drucken, die dabei stattfindende Zersetzung an,  und der Zuwachs des 

d P  
Druckes ist sclion von der Dsuer  der Erhitzong des Rohres ab- 

hingig. H e i  e i n e r  j e d e i i  T e m p e r a t u r ,  b e i  d e r  d i e  Z e r s e t e u n g  
e i n e r  o r g n n i s c h e n  V e r b i n d u n g  vor s i c h  g e h t ,  k a n n  d e r  Z u -  
w a c h s  d e s  D r u c k e s  i n  e i i iem g e w i s s e n  Z e i t i n t e r v t t l l  m i t  
e i n e n ?  g e n i i g e n d e n  A n n l h e r o n g s g r a d e  a l s  e i n e  G r i i s s e  nii- 
z e  s e 1 1  PII w e  r d  e 1 1 ,  w e I cti e d e  r Z e r  s e t z o n  g sg e Y ch w i 11 d i g  k e i  t 
d e r  S u b 3 t a n z  p r o p o r t i o n a l  i s t .  Wenn man die Zersetzung in  
Gegenwnrt eiues Katalysatora ausfuhrt und darauf den Zuwachs des 
Druckes in Chgenwart des Katalysators rind ohne deriselben ver- 
gleicht, kanu nian sich eine Vorstellung dnriber  mnchrn, welclie he- 
schleanigende Wirkung auf die Zersetzung der gegenwartige Ratslysator 
:rusubt. Auf diese Weise kiinnen wir uns ein Urtheil bildeii iiber die 
rnittlere Zersetzangegeschwindigkeit organischer Verbindungen bei 
Iiohen Drtrclien iind Temperatwen bei dem gegenwartigen Katnlymtor. 

L-m den Zerseteuiigsgnng organischer Verbindungen nnscbnnlich 
tlarzustelleii, nurden Curveii~zus3mnieri~estrllt ,  welche den Zusammen- 
linriq awi3cheu den herrschendeu Drucken und der Dauer der Zer- 
aetzung ausdriickten Auf die Ordinaten wurden die am Manometer 
abgelesenen Drucke aufgetrngen, aiif die Abscisseu die Zeiten iuJMi-  
nuten. Aus dem Charakter der Curven, welche den Zuwachs des 
Driickes hei verschiedenen organischen Verbindungen ausdriicken, muas 
inan aber  achliessen. dass den Zersetzungsgang der gegebenen Ver- 
bindrung nicht der mittlere Druckzuwachs wahreud der Zersetzung am 
hesten cliarakterisirt, sondern die maximale Druckzuw~chsbeecbleuni- 

gun$ ( f l  T),nu. 1)iese Griisse ist iiun proportional d e r  maximalen 

.. 

d F' 

I'eric8lite c:. 3. chein. G ~ s e l l s r ~ ~ ~ ~ f t .  Jal~i-p. SSSTIT. 189 
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Zersetzungsgedwindigkeit der organischen Verbindung und stellt 
geometrisch die tg des allergriissten Winkels, der von der Tangente 
der gegebenen Curve mit der Absciseenaxe gebildet wird. Die maxi- 
male Heschlenniguog des Druckzuwachses ist deshalb die am meisten 
rharakteristische & h e ,  weil sie demjenigen Zersetzung8etadium eat- 
si’richt, bei welchem eie a m  wenigsten dutch Nebenumstiinde beeinflusst 
w i d .  und deswegen init griisserer Genauigkeit berechnet werden kanrr. 

Diese Griisse bietet auch in der Hinsicht ein Interesse, dass jhr 
Product mit der Zeit T, wlhrerrd welcher der rnaximale Druck er- 
reicbt wird, bei den Alkoholen eiue Constmte ist: 

Dies(: Oleichung zeigt nun, dims irii Falle, wenn die Zersetznngs- 
gcschwindigkeit sicti vermiridert. die Zeit, wahrend welcher der maxi- 
male T)riick I?,,,, erreioht wird, gr6sser wird. Dieses Product bleibt. 
wie es sich erweist, fiir eine ganze Reihe von Ternperaturen constant, 
aobe i  die Anfsngstemperatur, fiir welchc diese Regel giiltig ist, fiir 
verschiedene Alkohole nur in geringen Grenzen schwrnkt. 

Ausserdem iindert sich die Constante R bei Alkoholen in  Ab- 
hlngigkeit vom Katalysator; sie ist z. 1%. fur Eisen beintrhe doppelt 
so gross wie fur Thonerde. D a  diese Constante R sls ein Maass fiir 
die Zersetzung des Alkohols dienen kann oder, besaer gesagt, als 
em Charakteristikum, das ein annlherndes Urtheil ermoglicht iiber die 
relative Energiemenge, welche von verschiedeneii Katalysatoren zur 
Zersetzung drr  Alkoholr transformirt wird, so kann das Verhaltniss K ’ 
zweier Constanten R und R1, welclie in Gegenwart verschiedener 
Katalysatoren erhal tm werden, also 

uns bis zn einem gewissen Grade anzeigen, um wieriel Ma1 mehr 
Energie VOII dem einen Katalyeator bei dereelben Temperatur trans- 
formirt wird rtls von dern anderen. 

Alle dieee Betrachtungen haben rniiglicherweiee nur eine sehr an- 
niihernde Beziehung zu clem, was in Wirklichkeit vorgeht, aber sie 
laeeen aich unmittelbar BUS dem unten beschriebenen Versuchsmaterial 
folgern und bildeten deu Leitfaden bei der Untersuchung der Zer- 
setzungen unter hohen Drucken - bis jetzt hanptsachlich der Alko- 
hole. Da ich in den friiheren Versuchen unter gewiihnlichem Druck 
als Katalysatoren vorwiegend Eisen, Zink nnd Thonerde benutzte und 
ihr  Einfluss ruf die Zersetzung der Alkohole ein sehr verecbiedener 
war, will ich in dieser Abhandlung die katalytische Zereetznng der  
Alkohole unter hohen Drucken in  Gegenwart von Metallen be- 
schreiben. 

R:R, K, 
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P r i m h e  A l k o h o l e .  
Wie meine friiheren Versuche gezeigt haben, zerfallen primare 

r\lkohole in Oegenwart von Eisen und Zink in Aldehyde und Wasser- 
stoff, und wenn die Temperatur geniigend hoch ist, zerfallen Erstere 
weiter in GrenzkohlenwesserstotTe urid Kohlenoxq-d: 

Et.CHz.0H = 139 + R.COH 
R.COH = RH + CO.  

Derselbe Process Gndet auch beim Erhitzeii der Alkohole in 
eioem eisernen, geschlossenen Rohre stntt; nur ist zu bemerken, dass 
die Temperatur, bei der die Aldehydbildung unter hohen Drucken 
vor sich geht, hKher ist als bei gewiibnlicbem Druck, d. h. d e r  
D r u c k  v e r m i u d e r t  d ie  k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  d e s  M e t a l l e s .  
n e r  zweite Unterschied des Reactionsrerlaufes unter Druck Lesteht 
darin, dass dabei in eioigen Fallen besoridere Producte auftreten, die 
nnter gewiihulichem Druck uicht bemerkt wnrden. Weiter ist bei der 
Zersetzung der Alkohole unter Druck keine Abscheidung von Kohle 
zu bemerken, und die Zussmmensetzung der Gase ist eine andere, 
denn dieselben enthalten vie1 Grenzkohlenwasserstoffe (von 'jj-'/*) 

und zuweilen grossere Mengen Kohlensaure. 

51s" 122 
5100 126 
525O 13L 
5300 134 
5800 159 

A e t h y l s l k o h o l .  
Reim Durchleiten von Aethylalkohol durch ein knpfernes Rohr  

unter gewiihrrlichem Druck bei 580° (Versuch No. 299) fand nur eine 
eehr schwache Zersetzung statt, und nur Spuren von Aldehyd wurden 
gebildet. Beim Erhitzen aber von 40 g Aethylalkohol i m  geschloese- 
nen, mit Kupferspahnen gefiilltem Rohr Bndet eine schwache Zer- 
eetzung echon bei 5300 statt. Curve 1') zeigt den Gang der Zereetzung; 
in der folgenden Tabelle I sind die Aenderungen von T, TO und P 
wahrend dieser Zersetzung angegeben. 

T a b e l l e  I (Curve I). 

I TO Min. 

0 
20 
30 
40 
50 
GO 
70 
SO 

300" 
410° 
440O 
4600 
4800 
4970 
510" 
51so 

P T P 
Atm. I Miu. I Tu I htm. 

104 255 ,5250 17 1 
118 1 285 1 5300 1 IS0 
124 

J) s. 3983. 
189' 
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Cl I' 
d T  i d  klein, gleicb gegen 1 kg/Min. Nach den] Erkalteii hetrug 

Die Analyse der Case  ergab: 

I)ie I'lussigkeit enthielt Spiiren von Aldehyd und ein wenig 
IYasser, welches durch Zcrfitll des Alkohols unter Bildnng ron Aethj- 
1t.n entstnnden war. W ie ersichtlich, ist dns Kupfer kein Ihtalysator 
liir Alkohol. 

Wenn nber Aetli! 1:ilkohol in eiiierii eiswneil liohr el hitzt wirtl, 
firtdet eine energischr katalytische Zersetzung stntt. deren Geschwin- 
Jigkeit natiirlich von der Temperatur :iljhangt. Die Curven, welche 
de l i  Druckzuwachs bei 'l'rmperaturen voii 6250, 580:). 5400, 5080 und 
450" darstellen (S. 2%4), ~ i n t l  rinrti einander mit 11, 111, IV, V und V I  be- 
~eichnet ,  dieselben Rezeichnongen haben iiuch die enteprecbenden Ta- 
bellen fiir die Aendrrnngeri von T O  und P in den Zeiten T bei der 
Zersetzung von 40 g Aethylnlkohol. 

der Druck i m  Rohr '24 Atm.; es wiirden 3 900 L Gas und 29 
Flussigkeit erhalten. 

CnHJn 10.4. t:O. :!.(;. 0 1.9, CO 6 ,  Hr 45.4, C u H a u +  2 33.6. 

qT Urn. Miu. 
- 

1' 
Btm. 

5 S 
9 0 

lo!, 
140 
160 
180 
1 YO 
210 
230 
240 
2-1.8 
1.50 
25s 
262 
"62 

272 

-- 
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~ 

'r 
Illin. 

0 
10 
YO 
30 
40 
;o 
ti0 
i0 
so 
I) 0 

155 
3 2  3 
335 

- 

- 
- 

- 

~ 

P 
Ptm. 

~ 

T 
gin. 

J' 
Atm. 

400 5'3 
445 55 
450 96 
460 9:) 
449 100 
4.50 100 
447 105 
4.14 110 
451 115 
450 120 
448 120 
- __ 

.- 

- _  
__ - 
.- - 
- -  

L?ie angefuhrte Ta!izlle zrigt, dass bei der Zersefzung des Alko- 

hole bei Tt' = li2.3 die (Iriiose ( d T )  > = y  = 10.4, die &it T, 

wiihrerid welcher tlrr ~iinxini:~ie Druck erreivht wiir, gleich 75 Min. 

rind iln8 Product ( ., T )  . T = 'iNi kg/Min. iat. Bei tlcr 2erset.zung bei 

5311" war ( ,,T) -1- 7- = j, die Zrit T zur Erreichung Lies Iliaxi- 

.(l P -1 2 

d l '  
i! . . . ~ , . % X  

a p  JI.1 

1.1, 
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maleo Druckea P,,,,, = 344 Atm. gleicti 100 Min. und dns Product 

(:;) . T = 800 kg/Min. Rei 540'' war (g) = = 4 ;  T = 

200Min.; (fi) = 10=1.8; 

das Product ist gleich 603, aber die Zersetzung ist noch uicht beendet, 
und man kann vorsussetzen, dass sie noch ungefahr eine Stunde 
dauern wiirde. 

Die Druckzuwachscurve I V b  giebt das Product ( n),l,Ax. T= 720'). 

Dir DI uckzuwachscurve 1Vc ist nach einem Versuch construirt 
worden, der den Zweck hatte, die Zusemmensetzung der gaefiirmigen 
Producte, welche beim Erhitzen des Alkohols bis xum Moment der 
Ihreichung des maximalen Druckes bei 5400 entstehen, z u  bestimmen. 

Uni den Gang der Zersetzung des Aethylalltohole irn geschlossenen 
i tohr  besser beurtheilen zu konneri, f ib re  icli in Tabelle V I I  alle 
Zahlen an, welche bei einer ganzen Versuchsreibe erhalten wurden. 

"0 
NRZ 111.3, 

dP 18 . T = 800 kg/Min. Bei 5lO"ist (g) 
l"*X tULX 

tdP 

Tabel lo  VII. 
- 

P,, 
Ah. 

No. deu 
Vereuchee 

rind 
Curw 

in TO in 
Min. 

I I  I 
I , ,  

343, I 180 530 180 
326, 11 100 625 373 

331,[V 420 540 273 
330 280 540 289 
333 95 540 226 
331,V 335 510 218 
332 350 450 120 

328,111 150 580 344 

246 
%j 2 
847 
?5P 
250 
292 
2% 
260 
853 

. .  
90 110 > 
40 520 
50 530 
35 540 
60 550 
80 620 

1.2 1 6.0 1 45.4 1 33.6 I 24 
1.4 6.2 12 2 66.0 89 

88 
67 
66 
42 
43 
8 

0.8 I 2.6 I 12.3 I 66.4 I - 
1.0 I 1.2 174.8 I 8.4 I - 
0.6 16.2 65.4 10.0 - 1.0 I 5.01 - I - I - 

3.900 
25.500 
25.100 
19.650 
19.400 
11.250 
1 1.850 
2.050 

7.500 
8.200 
10.600 
11.500 
24.900 
13.000 
28.000 
28.000 

5.Ooo 

I 

21 
3 
3 
12 
13 
25 
23 
34 . _  - 
- 
- 
- 
- - 

8 Ald. 

1 Kohle 
10 * 

1) Kach Verlauf von 280 Min. ist P,,, nnch nicht erreicht; fur diesen 
Versuch ksnn man daher annelimen, dass das Gleichgewicht erst nach 10- 
PO Min. erreicht sein wiirde. Der Versuch i s t  augenscheinlich nicht gnnz ge- 
lungen. 
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In  dieser Tnbelle sind zwei Versuchsreihen u i~ tcr  bohein Drucsk 
und eine Versuchsreihe unter gewohnlichem Druok angefiihrt , die 
Letztere (aucb unter genauer Messung der Temperatur), urn den Eiii- 
flus8 des Druckes iwf den Reiictionsgang zu zeigen. Wie ersicbtlich, 
verliiuft die Reactioil linter gewijhnlichern Druck bei niedrigerer Tem- 
peratur und in kiirzerer Zeit. Bis 5250 findet hauptsiichlich nur  die 
Aldebydspaltuug statt, wie es die Analyse der Case zeigt, die sehr 
reich an Wnsserstoff sirid. Bei 5Xj" aber beginnt schon die A I b -  
scheidung von Kohle. 

Bei hohen Drucken beginnt die Zersetzung erst gegen 450' urid 
geht sehr lnngsani vor sich (Curve VI), und zwnr b i s  z u  e i n e r  g e -  
w i s s e n  C r e n z e ,  denn bei Errcichen eiues Druvkes von 118 Atm. 
wird die Curve patallel der Abacisseuaxe. Ails der Gnsnnnlyse ist 
dabei zu ersehen, dass in  diesem Palle ausser der Aldehydspaltuiig 
des Alkohols iruch eine Zeraetzuiig des gebildeten Aldehyds stattfindet, 
unter Bildung r a n  Grenzkohlenwasscrstc,ffen, die zum grAssten Theile 
aus Methan bestehen; ganz anders verliiuft die Zersetzung des Beth: 1. 
alkohola dngegen unter gcw6hnlicheril Dri,c,kc. Von 510" : I I J  ist 
die Zersetzung. des  Alkohols im geschlossenen Gefiisse vicl rawher, 
und bier wird auch die oben angedeutete Regellniissigkeit in der Zer- 

setzung beobnchtet, dass niiuilich das Product T sic11 einer 

Cnnstante k nilhert, welche mi 800 kg/Min. sich berechnen Iasst. Die 
Curven des Druckzuwachses bestehen aus drei Theilen; die ersten Theile, 
ongefahr bis 120 Atm. entsprechen haiiptsachlic~h der Dampfdruck- 
vergriisserung des Aethylalkobols und sind in versctiiedenen Versuvhen 
unter einander ungeftihr parallel. Die zweiten Theile entsprechen dern 
Drnckzuwachs i:i Folge der Alkoholzersetzung; sie sind fur jede Cur\ e 
cbnrakteristiscli und uiiterscheiden sich von einaiider bei verschiedenen 
inaximalen Temperaturen der Versuche. Die Gescbwindigkeit der 
Alkoholzersetzung ist t o m  Katalysator und von der Temperatur ab- 
hiingig. Die dritteii Theile beginnen au der Stelle, wo die Druck- 
curven paiellel der Abscisse werdeu, d. h. wetlii der maximale Drulk  
beim Eiutreten der mitximalen Temperatur erreicht wird. Diese 
dritten Theile zeigen entweder die volle Zersetzung des Alkohols und 
das eiugetretene Gleichgewicht der gasfiirmigen Zersetzungsproducte 
an, oder iiucb, dass die Zersetzung des Alkohold e i n e  g e w i a s e  
G r e n z e  erreicht bat. Die Exiatenz einer Greuze der Zersetzong kann 
a\wr nur in dem Falle zugelassen werden , wenn zwiuchen den PJU-  
ducten der Zersetzung, also eiuerseits dem Aldehyd und dem Wasser- 
etoff, anderemeits dem Alkohol, die Reaction u m k e h r b ar ist ; in 
diesem Fall ist die Grenze der  Reaction eine Fraction der Temperatur 
und des Drnckes. Ob nuu die Reaction der Aldehydbilduug nus 

1 1 1 ~ 1 \  



Alkohol in Gegenwart von Eisen, ale Katalysator, umkehrbar ist oder 
nicht, kiinnen wir mit Gewissheit, obne entsprecbende Versuche. nicht 
sagen, aber nacb der Zusammensetzung der  fliissigen Producte, welche 
nach der Zersetzung des Alkohols bei 5100, 5200 und 5400 erbalten 
werden, kiinnen wir schliewen, dass die Reaction der Alkoholzersetzong 
unter Druck bedeutend complicirter ist in Folge der Bildung neuer Pro- 
ducte, welche bei der Aldehydzersetzung des Alkohols unter gewohn- 
lichem Druck nicht beobachtet wurden. 

Unter den fliissigen Zersetzungeproducten des Aetbylnlkohols 
wurde eine Suhstanz gefunden rnit dem Sdp. 70-800, welche in 

den ungesattigten Verbindungen gehijrt, deren Natur aber wegen 
Mange1 an Material nicbt bestimmt werden konnte. Diese Subdanz 
bildet sich wahrscheinlich aus Aldehyd, deuu bei der Zersetzung des 
Letzteren wird sie auch erhalten, und vielleicht muss ihre Bildung aus 
Aldehyd im Zusammenhang mit der umkehrbaren Reaction aufgefasst 
werden, deren Grenze von der Temperatur und m m  Druck abhiingt. 
Ihrerseits kann diese Substanz bei einer gewissen Temperatur uird 
einem gewissen Druck eine weitere Zersetzung erleiden und bei eiuer 
gewissen h6heren Temperatur nicht existenzfiihig sein, wobei ihre 
Zersetzungsreaction auch nicht umkehrbar sein kann. Zersetzungaver- 
auche an Alkohol Lei 550° und (325” beetiitigen diese Voraussetzung, 
denn die dabei hiuterbleibende Fliissigkeit (gegen 3 g) enthalt baupt- 
siichlich Wasser und eine kleine Menge verschiedener Condensations- 
producte 

In eiiiein geschlossenen Gefiisse verliiuft also die Zersetzung des 
Alkohola complicirter in F d g e  von intermediaren Reartionen, welche 
nur durch den herrschenden grossen Druck bedingt werden. Der Druck 
verhindert die vollstandige Zersetzung d w  orgauischen Verbindung 
und erhiiht die Grenze intermedigrer Reactionen, welche bei gewiihn- 
licbem Druck entweder garnicht stnttfinden oder uo gering sind, dass 
sie unbemerkt bleiben. Die Versuche rnit Aethylalkobol zeigen 
aber aucb, dass in  Gegenwart des Ratalysators solcbe kritischen Zw- 
setzungstemperatiiren auftreten kijnnen, bei denen der Alkohol i n  pin- 
facbe, gasfiirmige Verbindungen zerftillt. Piir Aethylalkobol liegen 
diese Temperaturen bei etwa 580”. Ein Erhitzeri de9 Alkohols :ruf 
hiihere Temperaturen ist iiberaiissig, denn bei 6250 wird eitie gleiche 
Menge Gas ,  gegen 25 L ,  gebildet, und von derselben Zusamrnensetzung, 
natiirlich bei einer gleichen Erhitzungsdauer. Die Erhitzungsdauer 
bei einer gegebenen Temperatur ha t  einen grossen Einfluss iiicht nur auf 
die Menge der sich bildenden Zeraetzungsproducte, sondern auch auf ihre 
Zueammensetzung. In  Tabelle V I I ,  in der zweiten Versuchsreihe, 
und auch irn Versuch No. 333 (Curve IV c) war die Erhitzungedauer 

Wasser uriliislicb ist, Rrom und Kalinmpermanganat entfirbt, al; -0 Z l l  
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gering; die Xlexige der Gase. sowie auch deren Zusamxiiensetzung. i3i 
dernentsprecbend eine a idere  als bei liingereni Erhitzen. 

Was die Z u s a n i m e n s e t z u n g  d e r  G a s e  b e i  d e r  Zersetzung 
d e s  A l k o h o l s  u n t e r  h o h e l i  D r u c k e n  betrifft, so lasst sich aus 
den entsprechenden Versucheu schliessen, dase d i e  G a s e  m i t  S t e i -  
g e r u n g  d e s  D r u c k e s  r e i c h e r  :in Grenzkohlenwaesers to f fen  
u n d  B r m e r  a n  W a s s e r s t o f f  w e r d e n .  Die Menge des Kohlenox?.ds 
steigt bis zu einer geweissen Grenze und fiillt nachher. 

Die Curve VII zeigt anschaulich die Aenderungen im Procent- 
Oehalt des Wasseretoffee ~ des Kohlenoxyds und der Grenzkohlen- 
waeeeretoffe in Abhiiiigigkeit vun dem Druck und den Temperaturen. 
Diese Aenderungen lassen schliebsen, dass zrvischen den Gasen Rrac- 
tionen stattfinden, welche vielleicht auch einen katalytischen Charakter 
haben. S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ’ )  haben gezeigt, dass Rohlenoxyd 
und Kohlensaure rnit reducirtern Nickel ale Katalysator unter gewiilrn- 
lichen] Druck leicht zu Methan redocirt werden; andere Metalle uben 
eine schwachere katalytische Wirkung aus. MBglicherweise fiudet 
unter hohen Drucken auch eine Katalyse der Gase statt, wobei Kohlen- 
oxyd >ich in Mrtliaii urnwandel t. Audererseits weist die Nicht- 
bildung der Kohle bei der Alkoholzersetzutlg irn risernen Rohre uiiter 
hoheni Druck darauf bin, dass der Kohlenstoff, welcher sich beim 
Zerfall des Alkoholinolekiils abscheiden kiinnte, irn Moment seinrr 
Abscheidnng mit Wasserstoff zueammentrifft und bei dem herrschenden 
hohen Druck (und unter Einfluss des Kntalysators) mit demselben 
hlethaii bildet, denn unter gewiihnlichem Druck wird bei der Zer- 
setzung des Aethylalkohols bei einer Temperatur iiber 520° in ei: -ernen 
Riihren imrner Kohle abgeschieden. Zur Untersuchnng der Reactionen, 
ae lche  zwischen Gasen unter hohen Drucken vor sich gehen, werden 
specielie Versuche angestellt werden. 

Ale Resultat nller ausgeliihrten Vereucbe mit Aethylalkohol er- 
giebt sich , dass Eisen bei holien Drucken katalytisch schwacher 
wirkt, und dass, obgleich der Zerlall des Alkohols in hldehyd und 
Wasserstoff aucb hier die dominirende Reaction ist, der Druck, sowir 
die Dauer der Zeraetzung einen starken Einfluss auf den weiteren 
Verlauf der Reaction ausuben, und dass die Endproducte der Zer- 
setzung nnter huben Drucken von denjenigen uriter gewiihnlichem 
Druck stark :tbw eichtn. Sac11 der groaben XIexige cler Grcnzkohlen- 
wasserstoffe ;konnte man die Zersetzung des Alkohols unter Druck 
als eine l ’ a r a f f i n z e r s e t z u r i g  bezeishnen. 

I )  Compt. rend. 134, 514. GS? [19(1‘2]. 
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41 
41 
52 
ti2 
71 

P r o p y 1 a 1 k o h o 1. 
Primarer Propplalkohol wurde in derselben Menge wie Aethyl- 

alkohol (40 g) in dern oben beschriebenen Apparat erhitzt. Es wurden 
z r e i  Versuche, No. 369 und 370, angestellt, wobei im Vereoch 365 
ganz zu Ende desselben der Verschluss etwas undicht wurde nnd eine 
kleine Menge Gas verloren ging. Die unten angefiihrten Tabellen 
und Curven IX nnd X eeigen die Aenderungen der Temperaturen 
und der Drncke wiibrend der Versuche, wobei bemerkt werden muse, 
dass nach dem Versuch No. 369 in den noch nicht ganz erkalteten 
elektrischen Ofen eogleich das znm Versuch No. 370 beschickte Rohr 
eingelegt wurde, was auch auf den Druckzuwachs und die Zeit bie 
zur Erreichung des maximalen Druckes einen Eintluss hzttte. 

0 
10 
20 
30 
40 

T in 
Min. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
75 
80 
95 
95 
100 
105 

~ 

Curve IX I Curve X 

TO 

380 
410 
450 
490 
51 5 
540 
565 
585 
,592 
598 
605 
615 
618 
620 

- q i T  Atm. Min. 

SO 50 
92 1 60 
123 65 
152 
192 
'23'2 

301 
30 I 

385 
430 
475 
505 
535 
560 
585 
600 
6 10 
ti20 
ti20 
630 

P in 
Atm. 

28 
50 
62 
73 
89 
120 
190 
240 
284 
310 
310 
310 

Die Betrachtung der Druckzuwachscurven IS und X zeigt, d a m  
auch in diesem Falle die Cnrven aus drei Theilen beatehen, und zwar 
von derselben Bedeutong, wie beim Aethylalkohol. 

d P  
Der maximale Druckzawache ( dT) fiir die Curve IX ist gleich 

8 kg in der Minute, das Product mit der Zeit der Erreichnng des 

maximalen Druckes, ( m),,yAx dP x T ist gleich 8 x 100 = 800 kg/Min. 

Fur die Curve X ist (m) = 10 und (-) (IT max x T = 1 0  

Die Constante K fiir Propylalkohol ist also dieselbe, wie fur 

10.x 

dP dP 
".a1 

x 80 = 800 kg/Min. 

Aethylalkohol. 
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Die Zrrsetrungsproducte des I’ropglalkohols bei 620° bestehen 
hauptsachlich aus Gasen, denn es wurden nur 3 g einer Fliissigkeit 
erhalten, die aus Wasser und Conderisatirinsproducten bestand. 

Die Zusammeneetzung der Gnse ist in der folgenden Tnbelle an- 
gefiihrt. 

369, IX 100 615 301 63.0 Ye 
370, X I I I I I  110 ti20 310 GY.5 Pe 

Die Gase enthalten vie1 

Gasanalyse in  pCt. 

2.4 1 13.0 I 1.0 1 6.0 I ‘i7.S I 3 
2.4 13.6 1.0 3.8 7.4 71.6 2 

Grenzkohlenwasserstoffe und wenig 
~ 

Kohlenoxyd und Wasserstoff, haben also die gleiche Zuaammensetzung, 
wie beim Aethylalkohol. Die Crrenzkohlenwasserstoffe bestehen aus 
Methan  und Aethan .  

1 B o :L rn y 1 a1 k oh  o 1. 
lsoamylalkohol init dem Sdp. 129 -1800 wurde unter hohem 

Drurk in Gegenwart von Eisen oder ron %ink erhitzt; in letzterem 
Fallr wurden die Riihren rnit etwa 35 g Zink beschickt. Die Ver- 
suche haben iibrigens gezeigt, dsss das Zink in  Gegenwart von Eiseo 
keine besondere katalytische Wirkung ausiibt, weshalb ich auch diese 
Versnche iiicbt beschreiben werde. 

Die Druckzuwacliscurven XI biu XV1I fiir Isoainylalkohol bei 
rerschiedenen ‘remperatureu haben eine ahnliche Form, wie die 
friihcren, und bestehen ebenfalls aus drei Theilen, welche desto 
scharfer hewortreten, je h6her die Zrrsetznngstemperstur ist. Beim 
Ieoarnylalkc,hol fehlt aber der Tlreil der Dampfdruckcurven, welcher 
der Abscisse parallel sein sollte, was sich dadurch erlrliiren lasst, dass 
nach der Zersetzung des Alkohols in Wasseratoff und Aldehyd, sowie 
des Letzteren in leobutan und Kohlenoxyd eine langsame Zersetzung 
des Grenzkohlenwasserstofies, unter Mitwirkung von Wasserstoff, in 
Methan, Propan und zum Theile Aethan statthdet:  

(CH&CH.CH~.CHS.OH =: (CHs)?CH.CHa.COH + Hz, 
(CH& CH .CHs.COH = CO + (CH3)aCH. CHj, 
(CH&CH.CH( + Hz = CH8.CHa.CHa -I- CH4. 
Hier haben wir also noch eine dritte Reaction, welche ziernlich 

langsam vor sich geht. 
Wenn wir nocb an den Curven solche Punkte betrachten, in 

denen der Druck schon sehr langsam steigt (1 bis 2 Atm. in 5 Minuten), 
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dabei annehmen, dnss an dieser Stelle die Zer6etzung des Alkohola 
nach den ereten beiden Gleichungen beerrdet ist, und den Druck iit 

diesem Punkte der Curve als maximal (P,,,,,) bezeichnen, kijnnen wir 
die Constante R auch f i r  den Isoamylalkohol berechneii In den 
't'abellell, welche rnit denselbeii Ziffern hezeichnet sind, wie die ent- 
sprechenden Curven. siird die Aenderuogen von T, T o  und P bei der 
Zersetzung von j e  4 0  g Isoarnylalkohol bei 1-eracbiedenen Temperatureti 
:LI gegeben. 

Tab. XI1 
(Curvc XII. 

0375 i0 
10 420 ?8 
20475 42 
30515 56 
40545 85 
50 572 141 
55 555 172 
60 600 199 
i 0  b20 239 
80 625 267 
DO 625 286 

100 625 291 
110 635 298 
l4A 625 318 

Tab. XI11 
Curve XlII; 

Tab. X1V Tab. XV 
3urve XIV) I (Curve XV: 

0365 10 0530 - 
10435 30 10360 I 1  

30 *500 43 I 30 4601 43 
20480 39 I 10420 31 

40520 50 
50540 60 
55540 68 
60535 71 
70 53s 7s 
SO538 84 
40 535 125 
'00 540 165 
20 540 183 
30 540 183 

40500 51 
50518 60 
60518 71 
70518 85 
so 519 101 
90 519 112 

I50 520 153 
215 520 176 
215 520 176 
215 520 176 

-- 
Tab. XVI 
Curve XVI: 

- 
Tab. XVII 
Curve XVI 1: 

Tab. XVIIT 
Curve XVIII) 
a 
3 
CI 

.- 

- 
0 

10 
20 
30 
40 
60 

100 
180 
200 
240 
270 

& - 
350 
430 
435 
41 0 
44 5 
445 
445 
440 
445 
44 i 
445 

Bei der Zersetznng de6: Isoamylalkohols Lei 6.75" (Versuch No. 336, 

Curve XIl)  ist (dT) = 6.2 kg/Min, und d a  ma11 T, d. b. die Zeit 

der Erreichung des maximalen Driickes nach dern oben Gesagten, 

gleich 140 Min. aniiehrneii kann, ist die Constante R = (dT) 
x T = 868 kg/Min. 

d P  
,lux 

d P  
lllil \ 

Fur den Versuch No. 340 (Tnbelle und Curve XITI) baben wir, 

bei der maximalen Temperatnr von 580", (,,T)mh= 7.6,T= 105 Mill. 

und R = 798 kglhlin. 

Fiir den Versuch No. 341 (Tabelle und Cutve XIV), bei der maxi- 

tnalen Temperatur von 540°. ist ($) = 1.6, und die Zeit eur 

Erreicbnng des maximalen Drnckes P,, rniisste gleich etwa Fs Stunden 
sein. Der  Versuch dauerte 4Stunden, nnd der Druck tuhr noch fort, 
in entsprechender Weise zu steigea. 

d P  

msx 

a 
4 
Bl 

5 
22 
27 
33 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
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Gas- 
mcnge 
in L 

Die Zersetzuug des Isoam~lalkohols  Lei anderen Ternperaturen 
ist langsamer als diejenige des Aethylalkohola. Ueberhaupt zersetzr 
sich der Isoamylalkohol in  Gegenwart von Eisrii ale Katalyaator. 
weniger ale der Aethylalkohol. I n  dar ~iiichatfolgt.nden Tabelle sind 
alle Zahlen fiir die Zersetzung des Isoaiiiylalkohole bei gewiihnlichen 
und bei hohen Drucken angegeben. 

Fliis~ig- 
lieit 
in g 

No. der 
Vemuehe 

und 
h e n  

267 
269 
266 
350, XI 
221 
228 
232 
233 
434 
235 
236 
336, XI1 
340, XI11 
341, XlV 
346 
348 
344 
352 

34.000 
40.500 
10.500 

3.600 
0.500 
1.000 
4.000 
7.000 
9.600 

13.200 
2 1 . .NO 
27.900 
22.950 
14.850 
13350 

601510 A h .  
60 535 ).> 

60 5 i O  * 
190 540 119 
LSO 430 > Atn1. 
180 460 s 
180 500 B 
180 610 >) 

115 520 s 
180 530 n 
140 5€0 >) 

150 625 318 
130 bS0 298 
220 540 IS3 
210 520 176 
210 510 138 
300 480 50 
180 110 3.5 

55 
1 Kohle 
3 :I 

22 - 
- 
- 
- - - 
3 
r ;  

1-2 
1-1 

- 

Gaaanalyse in Procenten 

!i.O 1.2 1.0 9.4 - 1 - 1 - 1  - 
,123 1.2 1.0 11.4 6.01 4.2 I 1.6 123.8 
"2 - - 1.8 
2.4 3.3 - 10.2 
4.2 1.4 1.S 32.8 
3.8 1.9 1.1 29.0 
4.3 2.0 0.5 32.5 
4.1 2.6 0.8 27.8 
6.9 6.9 0.8 7.8 
2.0 7.5 1.0 5.8 
I .s .-Lo 0.8 14.0 
4.0 8.0 1.0 16.0 
4.0 4.2 1.2 19.6 
.i.4 3.G 1.0 27.0 
6.2 1.8 1.G 28.8 
- - - -  

~ 

n a - 
G3.S 

GO.0 
27.0 
90.4 
74.5 
35.8 
21.9 
19.1 
13. I 
6.7 
*5.4 
7 .0 

15.4 
10.0 
12.0 
17.0 

- 

- 

~ 

?r I 

e "': 

2 - 
13.6 

14.s 
37.4 
5.ti 
9.6 

25.6 
42.3 
41.0 
51.7 
71.0 
7!).0 
71.0 
b5.G 
58.8 
51.0 
44.0 

- 

_ _  

8.5501 g? 
2.2,iO 

- 1  - 

Diest! Tabelle enttiiilt zwei Versuchsreihen, - die Zersetzuug drs 
lsoamylalkohols unter gewohnlichem Druck und unter hohem Druck. 
Die Zersetzung des Alkohols in1 Versiieh No. 350 (Curre XI) wurde in 
einem Kupferrohr ohne Katalysator vorgenommen, wobei, wie dir 
Curve eeigt, die Zersetzung ausserst langsarn vor aich geht uud sich 
sehr stark vou der Zersetzurig des Isoarnylalkohols in Gegenwart von 
Eisen, als Katalysator, unterrcheidet. Unter hohem Druck zersetzi 
sich der Isoaniylalkohol in Gegenwart von Eiseri ebenfalls hauptsiich- 
lich zu Wasserstoff und Aldebyd und Letzterer zu Grenzkoh lenwasser- 
stoff und Kohlenoxyd. Der Einflnss dea hohen Druckes besteht 
dnrin, dass Init Zunahme des Druckes und der Zersetzungsdauer die 
Ausbeute an Kohlenoxyd und Wasaerstoff geringer wird, die Menge 
der Grenzkohlenwasserstoge aber zuninimt. Die Curve XIX zeigt die 
Aenderungen des Procentgehakes der verschiedenen gasformigen Pro- 
ducte bei der  Zersetzuog des Alkohols bei verschiedenen Temperature5 
und Drucken. 
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Die Fliissigkeit, welche nach der Zersetzung des Isoilmylalkohols 
zuriickbleibt, bestebt aus Isovaleraldehyd, dessen Menge mit steigender 
Temperatur bis zu einem Grenzwerth zunirnmt und darauf wieder fallt. 
Ausserdem enthalt die Fliissigkeit etwas Amglen und Wasser; die 
Menge des Letztereu nimnrt rnit steigender Temperatur zu. Eine 
Kohlenabscheidung ist, wie auch bei der Zersetzung anderer Alkohole 
in Gegenwart von Zink und Eisen, iiicht zu bernerken. Endlich 
bilden Bich kleine Mengen von Coudensationsproducten, welche uicht 
n i h e r  untersucht wurden. 

W:ia die Zusammensetzung der Grenzkohlenwasserstoffe betrifft, 
F O  enthnlteii dieselben urn so mehr h e t h a n  und P r o p a n ,  je niedriger 
die Zersetzuiigstemperatur des Allrohols ist. 

M e t h y  l a 1  k o h o l .  
Obgleicli der Methy1;ilkohol zu den primairen Alkoholen gezahlt 

wird, unteracheidet e r  sich ron den anderen pr imken Alkoholeii in 
seinen Reactionen ill Folge des Umstandes, dass die f i r  prirnlre Alko- 
hole cherakteristieche Gruppe CH2 .OH im Methylalkohol nicht mit 
einem Radical, sondern mit einem Wnsser~toff~~torn verbunden ist. 

Fur deu Methylal kohol werden Zersetxungsverauche im eiseruen 
Hohr bei den Temperaturen 590°, 5450 und 450° angestellt. Kei der 
letzteren Teniperatur beginnt erst die Zersetzung des Methylalkohols 
und hiirt, wie es scheint, beim Erreichen eines Druckes von 1 1  2 Atm. 
auf. Bei 5900 gebt die Zersetzung ausseret rmch vor sich, bei 545" 
iet die Zersetzungsgeschwindigkeit ungefiihr gleich derjenigen anderer 
Alkahole. In den Tabellen und Curvcii XX, XXL und XXIl sind 
die Aenderungen von T, TO und P bei der  Zersetzung Ton 40 g Me- 
thylalkohol angegeben. 

Tabelle und Curve XX I Tabelle unit Curve XXI I Tabelle und Curve XXII 

T 
Min. 

( I  
10 
20 
30 
40 
45 
50 
:>a 
zi) 
_ -  

- 

450 

I -  - 

I TO Min. 

540 

545 

45 0 
84 20 

112 40 
140 60 
171 95 
'58:; 155 
2so 215 
315 275 
335 36.5 
376 - 

446 

Nnch 'I'abelle und Ciirve XX iut (::) gleich etwn 20, und dz 

I n  diesern 
Il'0.X 

die Zereetzuiig 60 Min. dxuerte, ist R gleich 1200 kg/Min. 
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Falle ist die Constante bedeutend bi-iher, als bei anderen Alkoholen. 
rind man muss deshalb annehmen, dass die Zersetzungstemperatur VOII 

590° eine sehr bohe fiir Methylalkohol ist. Die Zersetzung geht 
Busserst schnell, schon innerhalb 10 Min., vor sich, was '/a der ganzen 
Versuchsdauer ausmacht, wahrend bei anderen Alkoholen dieses Verhiilt- 
nias bedeutend grijsser is!; deshnlb i-t nuch der Werth der Constunte R 
pin zu grosser. 

= 6.4 kg/Min., T = 110 

Rri dieser und niedrigeren Temperaturen na- 

In der folgenden Tabelle ist die Zusamrnensetzung der Gase an- 

In  Tabelle und Curve XXI ist (::) 
"In\ 

und R = 7 10 kg/Min. 
hert sich R den Constmten bei anderen Alkoholen. 

gegeben. 

30. dea 
V crsuchea 
und der 
Curve 

359, XX 
360, XXC 

T 
Min. 

I 

I 
YO 590 1 125 1545 

Gasannlyse in pCt.. 

Flussi gkrit 
iu g 

r3 

25.500 

Von Interesse ist das l'ehlen von Aethylenkohlenwaseerstoffen 
bei der Zersetzung des Methplalkohols und der grosse Gebalt der 
Gase an Methan. Unter gewohnlichem Drnck enthalten die Gase 
70 pCt. Wasserstoff. 

Bevor ich zur Beschreibung der Zersetzungsversuche eecnndiirer 
uod tertiarer Alkohole iibergehe, will ich noch der  Zersetznng des 
A c e t a l d e h y d s  unter hohem Druck in Gegenwart von Eiseo erwiihnen. 
Der  Gang seiner Zersetzung iet in 'rabelle un3 Curve XXIII dar- 
gestellt. 

Tabelle und Curve XXIII 

T 
Min. 

0 
10 
io 
30 
35 
40 
50 
60 
70 
7 5 

365 
4%5 
475 
515 
530 
545 
550 
545 
545 
545 

P 
Atm. 

4s 
68 
82 

138 
18 I 
211 
231 
232 
225 
218 
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0 
20 
40 
70 
75 
SO 
90 

100 
140 
140 

[g) ist fur diese Zersetzung gleich 8 6 kg/Min., die Zeit T 
gleich 50 Min., die Constante R = 430 kg/Min., d. h.' beinahe um das 
Zweifache kleiner als fiir Alkohole. Bemerkenswerth ist, dass zu 
Ende des Versuches der Druck gefallen war, obgleich der Verschluss 
ganz in Ordnung war. 

Nach dem Erkalten war der Druck i m  Rohre gleich 60 Atm. 
Es wurden 16.250 L Gas und 12 g Flbsigkeit erhalten. Dss Gas 
bestand aus: 
CO:, = 19.4 pCt , C,Hz. = 3.0 pCt., 0 2  = 1.6 pCt., CO = 17 4 pet., 

H2 = 9.6 pCt., CnHrn+4 = 49 pCt. 
Das Gas unterscheidef sich von dem, welchee bei gewiibnlichem 

Druck erhalten wird, durch einen geriogeren Gehalt an Kohlenoxyd. 
Der Unterschied lasst sich dadurch erkliiren, dass unter hohem Druck 
eine Reaction zwischen Gasen vor sich geht unter Verschwinden von 
Kohlenoxyd und Bildung von Kohlensiiure. 

Aus d er erhaltenen Fliiseigkeit konnte ein Product abgeschieden 
werden, das in Wasser unl8slich ist, bei 70-80° siedet, zu den un- 
gesiittigten Verbindungen gehort und dem bei der Zersetzung von 
Aethylalkohol sich bildenden gleicht. 

nl&X 

320 
440 
320 
540 
560 
580 
580 
580 
550 

, - 

Secund i i r e r  P r o p y l a l k o h o l  und  Aceton. 
Isopropylalkohol vom Sdp. 81- 820 zersetet sich beim Erhitzen 

irn eisernen Rohre in anderer Weise ale primtire Alkohole. Tabelle 
and Curve XXlV zejgen den Gang der Zerseteung des Isopropylalko- 
hols, Tabelle und Curve XXV denjenigen des Acetone. 

Aceton 
Tabelle nnd Curve XXV I Isopropylalkohol 

Tabelle nnd Curve XXIV 

T 
Min. 

0 
10 
60 
70 
75 
80 
90 

100 
110 
135 

TO 

330 
460 
565 
580 
590 
G O O  
602 
602 
603 
615 

P 
Atm. 

10 
40 

100 
109 
115 
128 
150 
171 
192 
240 

I TO Min. 

-I 
P 

Atm. 

31 
69 
90 

120 
130 
141 
160 
169 
180 - 

(ti) ist fiir Isopropylalkohol bei hoher Temperatnr (615") 

nicht gross urd gleich 2.6 kg/MiD.,  deshalb ist eine volle Zersettung 
m*x 



nnd dits Erreichen von P,,,,, nur nach langerer Zeit zu erwarten ist. Naclr 
den Zersetzungsproducten zu urtheilen, zerfallt der Isopropylalkohol 
in Aceton und WasserstofT, das Aceton aber erleidet eine weitere Zer- 
setzuug. Nach dem Erkalten war i m  Rohr ein Druck von 42 Atm. 
vorhanden; ea enthielt 12.150 L Gas ron folgender Zusammensetzung: 

COn = 1.6 pCt., C,H*" = 1.8 pCt., 0 2  = 1.6 pCt ,  CO = -1.0 pCt., 
HP = 15 0 pCt.. C,Hs, + 2  = 72.8 pe t .  

Die Crrenzkohlenwnsscrstotfe be9:anden nus A e t h a n  und Met  h an.  
Die 27 g der erhaltenen Fliissigkeit bestnuden tieinahe zur Halfte aus 
A c e t o n ,  aiisserdem aua unzeraetztem Alkohol und einer geringen 
Menge Condena:itionsproducte. 

Die Zersetzung des Aeetons geht brdeutend langsamer For sich, 

xls des ,icetaldehyds. fi:) ist fiir Aceton gleich 2.2, nahert sich 

also derselben Griisse fiir Isopropylalkohol. 

Ende gefiihrt war. 
Rbhre enthielt 10.900 L Gas von folgender Zusammensetzung: 

111111 

Die Constante R wurde iiicht berechnet, da der Versuch riicht zu 
Nach dem Erkalten war  der Druck 38 Atm.; die 

COz 19.2, CUH:,!] 1.0, 02 0.6, CO 1.0, Hn 11.6, C ~ H a n + a  66.0. 
Die Grenzkoh1enwasst:rstoire bestehen hauptsachlich aus Met  h an 

enthalten aber nuch A e t h a n .  Aus den 19 g der zuriickgebliebenen 
Flu3sigkeit kooutd ei*i? nipdrig siedrndd urigaiittigie Ve abiu i in< abge- 
scliieden werden. 

T e r t i i i r e r  A m y l a l k o h ~ i l .  
Brim Durchleiten \-on C)im~tbylBth~lcarbinol durcti ein eisernes 

Rohr unler gewiihnlichem Druck fiudet eine Zersetzung erst iiber GOOn 
statt, wodurch Rich derselbe auch acharf Ton primaren und secun- 
diiren hlkoholen unterscheidet. Als Zeraetzungsproducte treteii Wasser 
und A m y l e i i  auf, wobei da3 Letztere sich bei dieser Temperatur in 
gasfdrrnige Producte ZII spalten beginnt. 

Beim Erhitzen des Dimetbylathylcarbinol~ im geechlossenen (+e- 
fgss in Gegenwart vtm Eisen i h  Katalvsator tiodet bei 605-610G 
dieselhe Zersetzung sta t t :  dit aber das Arnylen bei dieger Ternperatur 
'ieicbt CondensatioiiJproductr bildet, bleibt in den1 eisernen Robr eina 
Menge dicken Theeres und Wasser zuriick. 

Der  Gang der Zersptzuog ist in der Tnbelle und Curve SSVX 
dargestellt. 

i::;)ma, ist gleich 3.8. die Zeit T gleich 120 Miniiten, R liisst 

sicb zii 480 kg/Min. hereciinen. DPr Druck nach dem Erkalten be- 
trug 45 Atm. Die Zusammensetzung$ der 14.300 L Gas war fol- 
gende: 

CfTJ 2.0. Cri il:,, 4.0, 0 2  1.4, Cc) frAhlr, H? n.6. CiiHtn + ?  F9.O. 



T a b e l l e  u n d  Curve  XXYl. 
I 

0 
10 
40 
60 
70 
75 
80 
85 
90 

110 
1 20 

13 
31 
67 

100 
119 
13’2 
151 
170 
182 
207 
21  1 

Das Gas enthiilt vie1 Grenzkohlenwasserstoffe, die nus M e t h a n  
and A e t h a n  bestehen; Kohlrnoxyd wird nicht gebildet, was fiir den 
tertislren Alkohol, bei dessen Zersetzung weder Aldehyde noch Ketone 
entstehen, sehr charakteristisch ist. Die 5 g Fliissigkeit bestanden 
beinahe ausschliesslich aus Wasser. 

Wie nus allen oben teschriebenen Versuchen zu ersehen iut, 
onterscheiden sich die Constanten R scharf fiir alle drei Klassen der 
Alkoholr. Bei primiiran Alkoholen sind sie unter einander ziemlich 
gleich und naherii sich der Griisse yon $00 kg/Min. Fiir secundiire 
Alkohole, trotz der hohen Temperatur und dem langeren Erhitzen, 
ist die Constante R mehr als zweirnal kleiner; f i r  den tertiaren Al- 
kohol ist sie zweimal kleiner ale fiir den primaren. Wodurch kiinnte 
man nnn einen derartigen Unterschied erkliiren? Wie es mir scheint, 
miisste man diese Erklariing in der Fahigkeit der Alkohole suchen, 
unter Einwirkung des Katalysators sich in einer bestimmten Richtung 
e u  zersetzen, und in der griisseren oder kleineren Bestlindigkeit der 
entsteheoden Producte. Die primaren Alkohole zerfallen in Gegen- 
wart von Eisen in Aldehyd nnd Wasserstoff; die Aldehyde sind aber  
so nnbestandig, dass sie soglcich eine weitere Zersetzung erleiden. 
Als Resultat haben wir zwei chemische Processe; aus einem Molekiil 
Alkohol entstehen zwei Molekiile, und eines von diesen beiden Mole- 
kiilen zerfiillt weiter in zwei neue Molekiile. Die Wiirmeenergie wird 
von dem Eatalysator, der als Trimsformator der Energie wirkt, in 
innere Energie des Systems nmgewandelt nnd bewirkt auf diese Weise 
die beiden chemischen Processe. Das Product ans der maximalen 
Druckzuwachsbeschleunigung und der Zeit , wlihrend welcber der 
maximale Druck erreicht wird, kann uns mit einer gewissen Anniihe- 
rung eine Vorstellung ron  der relativen Menge der Energie geben, 
welcbe durch Wirkung des Kstalysators traneformirt wird. Wenn bei 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jirlirp. XXXVII. 190 
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der Zersetzung des Alkohols ntir e i n  che~~iischer  Process vor sich 
ginge, konnte man erwarten, dass aiich weniger aussere Energie vcr- 
braucht wiirde und die Constante R kleiner sein musste. D e r  Ver- 
such mit Acetaldehyd bestiitigt diese Voraussetzung, denn die Constante 
R ist dabei zweimal kleincr als bei primiiren Alkoholen. 

Ebenso erweist es sirti- dass fiir deu priniiiren Isopropylalkohol, 
der in C+egeiiwart 0011 Eisen Areton bildet - eine virl Iwstandigere 
Verbindung -. die Constante R urn die Halfte kleiner ist alr fiir pri- 
maw Alkohole. Die geringe Griisse vori R fur Isopropylalkohol zeigt 
eine griissere Beatiindigkeit des secundaren Alkohols hinsichtlich seiner 
Zersetziing durcti Eisen HIS Kutalysator an. 

Tertiiire Alkohole erweisen sich endlich rbenfalls nls beetilndig 
hinsichtlich ihrer Zersetzung unter EinHuss vnn Eisen w k  bei ge- 

wiihnlichem, so tluch unter hoheni Druck. Der  Quotient ( d T ) , n , x  

erreicht sein Maximutii nur  bri sehr hohen Temperatureri, und die 
Zersetzung ist dennocli setir langssm. In diesem P;tlle findet cine 
Zersetzung des Alkohols zum Theil in Aniylen und Wasser statt, 
griisetentheils uber zerfallt dns Yolekul des tertiaren Alkohols unter 
Kohlenabschridung in Grenzkohlenwasseretoffe und Wilssrr. 

Fur primiire Alkohole, ausser dem Methylalkohol, sind die Con- 
stanten R einarrder zienilich uahr. Wenn man fur verschiedene Al- 
kohole auf der Abscissenaxe die Zeiten bezeichnet, welche dem maxi- 
malen Druck mtsprechrn, und auf der Ordinatenaxe die Griissen 

(g) , eo mu&$ die Curve, welche diese Punkte verbindet, eine 

gleichseitige Hyperbel srio. Die so bezeicbueteu Puukte  sind rnit ein- 
attder durch Curve X X V l I  ( S .  2985) verbunden. 

Das in diesrr Abhandlung angefiibrte Material geniigt natiirlich 
iioch uicht, um endgiiltige Schluesfolgerungen ziehen zu konnen, aber 
auch die annahrrnden Verallgenieinerungen, w l c h e  man nach den1 
erhaltenen Material machen karrn, zeigen, dass die Zersetzung organi- 
scher Verbindungen unter hoheui Dr uck in geschlossenen C Te f aeeen 
gewisse Regelmiissigkeiteii bietet. welche sich bis jetzt unseren Beob- 
achtnngeii eritzogen, welche aber moglicherweise zur Losung vieler 
theoretisclier Pragrn iiber die Bestandigkeit chemischrr Molekiile fiihren 
w iirden. 

Schliesslich muss icb noch eine Seite der Ergebnisse beriitireo, 
welche meiner Ansicht nach eine gewiese Aufmerksamkeit verdient. 
Bei der Zersetzung aller organiachen Verbindungen, von welcben in 
dieser Abhandlung die Rede war, ist in allen Fiillen zu bemerken, 
dam mit steigendem Druck und Iangerer Erhitzungedaner die Gaee 
immer iirmer an Kohlenoxyd und Wasserstoff werden, statt dessen 

d P  

1118X 
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aber der Gehalt an Grenzkohlenwaeserstoffen wacim. Nach meiner 
Aneicht ist dieser Umstand f i r  die Anhanger der Hypothese iiber den 
animalischen oder vegetabilischen U r s p r u n g  d e r  N s p h t a  (2. B. die 
Hypothese von,Engler) van Bedeutung. Diese Frage will ich hier 
nicht niiher beeprechen, da ich zu derselben oach Heendigung einer 
gewissen Versuchsreihe zuriickzukehren die Absicht l~abe, kann aber 
nicht unerwahnt laasen, dass E n g l e r  die Zersetzung der Fette unter 
einem Drnck von 20 Atmasphlren voraahm und in den gaefiirmigen 
Producten bis 30 pCt. Kohlenoxyd und einen grossen Waseerstoffge- 
halb. fand. Da  in den Naturgasen diese Hestimdtheile sich iiicht vor- 
finden, konilte dieser Umstand die Hypothese bis zu eineni gewieeen 
Grade unhaltbar machen. Nach meinen Vereuchen aber muss dieeer 
Einwand abgelehnt werden, da die hohen Drucke, mit denen icli ar- 
beitete , irn Erdinnern unzweifelhaft herrscben konnen , folglich auch 
Kohlenoxyd und Wasserstoff' verechwinden konuteri. Ausserdem mum 
man bei der Erorterung der sehr wichtigen Frage uber die verschie- 
dene Zusammenaetzung der Naphta von verscbiedenem Ursprung auch 
die katalytischen Reactionen beriicksichtigeri , welche wiihrend der 
Bildung der Naphta oder ihres Lagerns im Irinern der Erde vor sich 
gehen konnten. 

21. April 
St. P e t e r s b u r g ,  4 m  Mai 1904. Chemisches Lahoratoriuin der 

Artillerie- Akademie. 
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Propylalkohol. K:it alysator Fe. 
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Amylslkohol tert. Katalysstor Fe. 
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