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némlich, daf #hnlich der Kondensation des Acetons zu Mesitylen, Kohlen-
hydrate sich unter Bildung eines inneren Ringes zu Lignin zusammenlagern.
Zu der Kondensationswirkung der Jodwasserstoffsiure bei den Willstdtter-
Kalbschen Versuchen kime dann noch die hydrierende Wirkung dazu,
sowohl bei dem Kondensationsprodukt der Cellulose als bei dem Lignin;
daher die Ahnlichkeit der Endprodukte in beiden Fillen. Aber diese Erkli-
rung von Schrauth dndert nichts an der Tatsache, daB eben die Ergebnisse
von Willstdtter und Kalb keine Riickschliisse darauf gestatten, dal
das Lignin aliphatische Struktur besitzt.

Daf} auch bei der Herstellang der sogenannten kiinstlichen Huminsiduren
aus Zucker durch starke Siuren bereits Bildung von aromatischen Pro-
dukten stattfindet, wie F.Fischer und H. Schrader es fir die Bildung
des Lignins in der lebenden Pflanze und Schrauth es fiir die Erklirung
der Willstdtter-Kalbschen Versuchsergebnisse annehmen, zeigt die Tat-
sache, daB F. Fischer, H. Schrader und W.Treibs3) durch die
Druck-Oxydation sogenannter kiinstlicher, aus Zucker hergestellter
Huminsidure Benzol-carbonsiuren erhalten haben.

416. Franz Fischer und Hans Tropsch: Uber die Synthese
hoéherer Glieder der aliphatischen Reihe aus Kohlenoxyd.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kohlenforschung, Milheim-Ruhr.]
(Eingegangen am 2. August 1923.)

Ein wichtiges Problem der Kohlenchemie ist die Herstellung von
fliissigen, als Motoren-Betriebsstoff geeigneten Verbindun-
gen durch Aufbau aus Kohlenoxyd und Wasserstoff, den Produkten
der restlosen Vergasung der Kohle. Wir haben uns in den letzten Jahren
eingehend mit diesem Problem beschiftigt und haben zuerst die Bildung
von Formiaten aus Kohlenoxyd und Basen und ihre thermische
Zersetzung zu flissigen Verbindungen wie Methylalkohol, Aceton
usw. studiertt), ein Prozef, der seit 50 Jahren wiederholt das Interesse der
Chemiker erweckt hat. Wir sind dann dazu iibergegangen zu versuchen,
Bildung und Zersetzung der Formiate in einem Prozel zu ver-
einigen und haben zahireiche Kontakte, die zur voriibergehenden Formiat-
Bildung mit den verschiedensten durch Kohlenoxyd unter Druck in Formiat
umwandelbaren Basen und Salzen ausgestattet waren, geprift. Die Ver-
wendung von auf Trigern ausgebreiteten Basen, wie Lithiumcarbonat
auf Bimsstein, Calciumoxyd usw., ergaben beim Uberleiten von feuchtem
Kohlenoxyd unter Druck bei 400" keine Bildung flissiger organischer Re-
duklions- oder Kondensationsprodukte. Tirst als wir das Alkali auf Metalle
wie Lisenspiine aufbrachten, erfolgte die Bildung von wifirisen und 6ligen
Flissigkeiten, die also als Reduktionsprodukte des Kohlenoxyds zu be-
trachten sind. Ahnliche Ergebnisse erhielten wir, wenn wir statt Kohlen-
oxyd + Wasserdampf Wassergas anwendeten.

Uber diec Moglichkeit, Kohlenoxyd mit Hilfe eines Kontaktprozesses zu flassigen
organischen Verbindungen zu reduzieren, liegen nicht in der wissenschaftlichen, wohl
aber in der Patent-Litcratur bereits einige Angaben vor. So findet man in Fried-

38) Abh. Kohle 5, 230 [1920)].

1y Abh. Kohle 6, 330, 355, 366 .[1921].
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linder »Fortschritts der Teerfarben-Fabrikation«2) den Text der aus den Jahren
1913—1914 stammenden D. R. P, 293787, 295203 und 295202, die der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik erteilt worden sind, verdffentlicht, die Reduktion des
Kohlenoxyds mit Wasserstoff unter Druck zu Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten
hetreffend. Wic aus den Ausfiibrungsbeispielen der Patente hervorgeht, arbeitet die
B. A.S.I'. mit Gasgemischen, die mehr Kohlenoxyd als Wasserstoff enthalten, z.B. zwei
oder auch mmehr Teile reines Kohlenoxyd und einen Teil reinen Wasserstoff. Als
Konlaktsubslanzen werden im Ausfihrungsbeispiel 1 Asbest, der mit Kobaltoxyd oder
Osmiumoxyd und etwas Atznatron imprigniert ist, ferner im Ausfahrungsbeispiet 2
Triager wie Magnesia oder Schwemmstein, die mit Kaliumcarbonat und Zinknitrai
imprigniert sind, erwahnt. In den beiden Zusatzpatenten finden sich als Beispiele
Nickel-Drahlnetz, das mit Alkali, Zinkoxyd, Kobaltoxyd aktiviert sein kann. Als
Hauptreaktionsprodukte werden flissige Kohlenwasserstoffe teils gesittigter, teils
ungesattigler Natur.angegeben. Daneben sollen, so in Beispiel 1 und 2 des Haupl-
palentes, auch geldste organische Sauerstofl-Verbindungen verschiedener Art wie
Sauren, Aldehyde, Ketone und Alkohole auftreten. Die Versuche wurden anscheinend
von der B, A.S.F. nicht weiter fortgesetzt und zwar, wie dem einen von uns (F.) gesagt
wurde, deshalb nichi, weil der KontaktprozeB zu keinen einheitlichen3) Verbindungen,
dic sich chemisch verwerlen lieBen, fihrte.

Bei unsern Arbeiten schwebte uns gine indirekte Umwandlung der
Kohle in fliissige Motoren-Betriebsstoffe vor, bei denen ¢s auf chemische
Einheitlichkeit gar nicht ankommt; im Gegenteil, je komplexer das Ge-
misch, um so besser ist es. Wir wollten entweder das Kohlenoxyd, das
zum Deispiel in den Gichtgasen der Hochbien und bei den Carbid-Fabriken
in riesigen Mengen zur Verfligung steht, auf dem Wege iiber die Formiatc
durch einen Kontaktprozel in fliissige Betriehsstoffe umwandeln oder aber,
falls dies vorteilhafter sein sollte, Kohlen beliebizer Art erst zur Tecr-
gewinnung der Urverkokung unterwerfen und dann den Halbkoks zu
Wassergas vergasen und schlieBlich das Wassergas durch einen Kon-
takiprozell unter Reduktion des Kohlenoxyds zu fliissigen Betriebsstoifen
kondensieren. Insbesondere die Verwenduns des Wassergases, mit dem wir
der Einfachheit halber bisher gearbeitet haben, mag die Ursache sein, dafi
wir Ergebnisse erhalten haben, die sich mit den von der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik beschriebenen nicht decken: Denn wihrend
diese Fabrik anscheinend immer mit einem Kohlenoxyd-UberschuB im Gas

23 12, 899, 901. In neuester Zeit sind noch einige weitere Vorschlige bekannt
geworden, die die Reduktion von Kolilenoxyd durch Wasserstoff unter Druck zu
Formaldehyd bzw. Alkoholen betreffen. Nuach The Chemical Age 5, 153 [1921]; Ref.:
Brennstoff-Chemie 3, 80 [1922] sollen von G. C. Calverl Alkohole, besonders Methyl-
alkohol, aus Wassergas erhalten werden. Naheres ist bisher iber dieses Verfahren
nicht bekann! geworden, Lush, E. P. 180016; Soc. 122, I 625 [1922) leitet cin Ge-
misch voun Kohlenoxyd und Wasserstoff (Sauggas oder Wassergas) bei 10 Atm. Druck
und 300—4000 rasch iber Kalalysatoren, die aus einem Gemisch von Ni, Cu und Al, 04
und dergl. bestehen, und erhilt nach seinen Angaben grofe Mengen von Formaldehyd
und dessen Polymeren. Patart, F.P. 540543; C. 1923, II 631, bringt Gemische von
gasformigen Kohlenwasserstoffen mit Kohlenoxyd und Wasserstoff, in einigen Fillen
auch mit Sauerstoff, unter hohem Druck bei Temperaturen von 300—600° in Gegen-
wart von Ni, Ag, Cu, Fe oder anderen Metallen, die als Katalysaloren fir Hydro-
genisationen oder Oxydationen bekannt sind, zur Reaklion und will so Alkohole,
Aldehyde und Siuren verschiedenster Art bekommen. Die Patentbeschreibung macht
da und dort einen etwas unwalirscheinlichen Eindruck.

5) was wir bestiligen konnen; das Gemisch der Produkte ist duflerst komples,
wie weiter unien von uns gezeigt werden wird.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVI1. 167
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avbeitet, haben wir aus praktischen Grinden einfach technisches, CO,-
haltices Wassergas benutzt, das stets einen Wasserstoff-Uberschufl iber
das Kohlenoxyd enthdle. Auach mit den von der genannten Fabrik in den
\usfithrungsbeispielen beschriebenen Kontakten sind wir nur in den wenig-
~ten Fillen zu positiven Ergebnissen gekommen. Nach unseren Beobach-
iungen spielen die Alkalien und Erdalkalien bzw. deren Salze eine so
wesentliche Rolle, daf man nicht sagen darf, wie in ihren Patentschriften
steht, daB die Kontakte mit solchen Stoffen aktiviert sein kdnnen; sie
milssen vielmehr mit diesen Stoffen versehen sein, damit der gewiinschte
Fiffekt erzielt wird. Im ibrigen ist es interessant, wie unsere Wege mitt
ilenen der genannten Fabrik zusammen gelaufen sind. Wir glaubten ur-
spriinglich auf Grund unserer Formiat-Hypothese, mit den Basen allein
auszukommen, und hielten sie deshalb fiir das Wesentliche, wihrend die
Badische Anilin- und Soda-Fabrik die wasserstoff-iibertragenden
Metalle als das Wesentliche, die Aktivierung mit den Basen aber als etwas
Nehensiichliches, hochstens den Prozell Verbesserndes erscheinen 1ift. In
Wirklichkeit ist beides absolut notwendig, sowohl die wasserstoff-iper-
tragenden Metalle als auch die erwihnten basischen Stoffe. Was nun
unsere anders gearteten Ergebnisse, d.h. die andere Zusammensetzung
der Produkte betrifft, so konnen wir sagen, daB mit unserer Arbeitsweise
neben einer wiflrigen eine olige Schicht entsteht, welche so gut wie keine
Kohlenwasserstoffe enthiilt, wihrend dic Badische Anilin- und Soda-
i"abrik nach ihren Patenten in der Hauptsache Kohlenwasserstoffe findet.
Alle diese Umstiinde, die Verschiedenheit der Ausgangsstoffe, die spiter noch
zu beschreibende Verschiedenheit der Kontakt-Zusammensetzungz und die
andere Zusammensetzung der Reaktionsprodukte*) lassen es uns ange-
messen erscheinen, Niheres itber unsere Versuche zu berichten, zumal es
bisher naturgemiB an der wissenschaftlichen Aufklirung des ganzen Pro-
zesses noch vollkommen fehlt.

_ Arbeitsweise.

Die Reduktion des Kohlenoxyds haben wir in der Weise durch-
vefihrt, daf wir Wassergas herstellten, es von Schwefelverbindungen
mdglichst reiniglen und dann auf 150 Atm. komprimierten®). Dann wurde
das Gas durch einen rohrférmigen, elektrisch geheizten Hochdruckapparat
bei einer Temperatur von 400—450° geschickt. Der Kontaktraum war mit
I'vis-Spinen aus Eisen gefiillt, die z.B. mit Kaliumcarbonat iiber-
zogen waren. Unter diesen Bedingungen schied sich in dem unter Druck
stehenden, kalt zehaltenen Auffangeefil eine Reaktionsflussigkeit aus, die
aus einer wilricen und aus einer oligen Schicht bestand und zwar mneist
im Verhéltnis von 1-TL Ol auf 2Tle. wiBrige Schicht; letztere bestand meist
zu 1/, aus einem Gemisch von aliphatischen Alkoholen, Alde-
hyden und Ketonen neben freien Fettsduren, so dal also das Haupt-
produkt oliger Natur war. Durch wochenlangen Betrieb -des Kontaktappa-
rates®) haben wir groBere Mengen von diesen Produkten hergestelll und,

+) Die reichliche Bildung von Kohlenwasserstoffen hitte man angesichts unseres
wasserstoif-reicheren Ausgangsmaterials eher bei unscrer Arbeitweise als bei jener
der Dadischen Anilin- und Soda-Fabrik erwarten sollen.

3y Hier hat uns in sehr geschickter Weise C. Zerbe unferstiilzt.

¢) Tine genauere Beschreibung der unter Mitarbeit von W. Mohr angeiilien
zaldreichen Versuche hehallen wir einer spiteren Mitteilung vor.
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wie nachstehend beschrieben, niher unttrsucht. Auf die Enistehung der
I'vodukte, also auf die Theorie des Prozesses, kommen wir am ‘SchluB dieser
Mitteilung zu sprechen, da hierzu die Kenntnis der zahlreichen bei der
Reaktion entstehenden Verbindungen erforderlich ist.

Untersuchung der Reaktionsprodukte.
(Unter Mitarbeit von Walfer Krénig.)

Zur Untersuchung der Reaktionsprodukie wurde dier wiifirige Phase
von der oligen abgetrennt und aus der alkalisch gemachten wiBrigen
Schicht die Alkohole, Aldehyde und Ketone abdestilliert. Zuriick blieben
dJie Natriumsalze der wasserloslichen Fettsiuren. Das Gemisch der wasser-
loslichen Alkohole, Aldehyde und Ketone wurde durch wiederholte Destilla-
tion mit einer Dufton-Kolonne moglichst .von . Wasser befreit, schlielich
dnrch Kalk entwiissert und fraktioniert destilliert. .Nach dreimaligem Frak-
tionieren wurden folgende Fraktionen erhalten:

Fraktxon Monge Menge spez. G
pez. Gew.
vom Sdp. cem I %,
| i

53—58° | 370 | 113 l —
58—~6G40 23.3 [ 7.1 ’ —
4—680 | 175 53 | -—
68—172.50 | 29,5 900 | —
72.5—176° | 39.1 1.9 i 0.812
76—79° | 67.0 20.4 | 0.820
79—83 | 450 | 18.7 ¢ 0.833
33—-87° 00 21.2 ¢ 0.86)

Das von der wilrigen Schicht abgehobene Ol siellte eine klare, gelbe,
leicht bewegliche Fliissigkeil von eigenlitinlichem, etwas siiBlichem Ge-
ruch dar. Nach der Filtration durch ein trocknes Filter zur Entfernung
sroher Feuchtigkeit siedete es in folzenden Grenzen:

62—1000 1509 1800 100y,
410/, 730/, 830/, 859/,

Bei der unter 100% siedenden Fraktion befanden sich 4¢/, alkohol-
haltices Wasser, Fast 909/, des Oles sieden also unter 200°.

Das rohe Ol (1450 g) wurde mit 5-n. Nutronlauge durchgeschiittelt und
doann mit Wasser cewaschen. Dabei 16sten sich elhebhche Mengen von
nichtsauren Bestandteilen (etwa 100/). Diese wiilrige Losung gab dann
heim Destillieren mit der Kolonne wieder ein Destillat, das nur ieilweise mit
Wasser mischbar war, so dab wir es hier mit in beschrinktem MabBe in
Wasser loslichen Fliissigkeiten zu tun haben, die sich sowohl in der wiiB-
rigen als auch in der dligen Phase, je nach deren Mengen- und Lislichkeits-
verhiiltnigsen, verteilen werden. Das entsiuerte und mit Wasser gewaschene
Rohél wurde dann mit Wasserdampf destilliert, wobei 943 ¢ wasserdampf-
{liichtiges 01, das noch 59/, Wasser enthielt, und 41.6 g nicht wasserdampi-
flichtiger Riickstand erhalten wuorden. Im - Destillationswasser waren er-
hebliche Mengen des Oles gelost und wurden daraus durch Fraktionieren
mil einer Kolonne gewonnen. Das wasserdampf-flichtige 01 zeigie folgendr
Siedegrenzen:

4$0—1000 1250 1500 175 2000 2,
400/, 639/ 77%, 87, Y29/, G v/,
157*
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Iis stelli eine gelbe Flussigkeit von eigentimlichem Gerach dar, deren
niedriger siedende Anteile farblos sind.

Sowohl die wasser-loslichen Reaktionsprodukie als auch das wassce-
unlosliche Ol wurden genauer untersucht und in der Zusammenselzung
beider kein prinzipieller Unterschied bemerkf. Beide Phasen bestehen aus
Fettsduren, aliphatischen Aldehyden, Ketonen und Alke-
holen. Im bligen Teil sind auBerdem geringe Mengen Ester und Kohleu -
wusserstoffe vorhanden.

1. Sduren.

Aus den Natriwmsalzen, die aus der wiifirigen und &ligen Schicht ge-
wonnen worden waren, wurden die Sduren durch Schwefelsiure in Frei-
lieit gesetzt, in Ather aufgenommen und die Htherische Losung getrocknet.
Durch wiederholte fraktionierte Destillation erhielten wir folgende Fraktionen:

Fraktion Menge __mi_ttleres Ag-8alze .

vom Sdp. in g Aquf_’«‘ent' e -
gewicht O/ Ag gof. | %0 Ag ber. fir das Ag-Salz der

100—-117° 19.2 —-— !

1171190 7.1 62.4 E

119-—140° 24.3 65.2

140 — 1420 1.8 74.0 59.00 f Propionsfure 59.63

142—153° 5.6 —

155 —155° 10.5 82.5 56.30 | Isohuttersiure  55.34

155--1620 a1 — |

162—165Y 11.6 88.9 54.92 Buttersiure 55.34

165 —174° 6.3 —

174—176¢ 3.3 100.0 52.38 Isovaleriansiure 51.63

176 —185" 2.9 —

185 —187" 6.9 116.0 !

1872040 7.1 — |

204—206° 1.3 146.8 ]

Riickstand 7.4 — !

Die Amcisensdure wurde quantitativ durch Reduktion von Queck-
silberchlorid-Lésung in der Fraktion 100--117° bestimmt und 1.3%/, Ameisen-
sdure, bezogen aut die Gesamt-Siuremoange, gefunden. Die Essigsiiure
wurde in der Fraktion 100—117° durch ihr Anilid identifiziert; die Pro-
pionsidure wurde durch das basische Bleisalz nach der Methode von
Linnemann?) in der Fraktion 119—140° nachgewiesen; dic Isobutter-
siure haben wir durch Uberfiihrunz der Fraktion 153—1565° in die Oxy-
isobuttersiure nachgewiesen. Der Nachweis der n-Butiersdure durch
thr in der liitze schwerer Iosliches Kalksalz gelang dagegen nicht. Die
anwesenheit von n-Butlersdure in dem Sidure-Gemisch ist somit mindestens
wweifelhaft.

Die Anwesenheit von Ameisensiure, Essigsiure, Propion-
siiure und lsobuttersédure ist demnach erwicsen. Nach den ecrhaltenen
hoheren Froktionen und deren Aquivalentgewichten sind auch noch hohere
Fetisiiuren vorhanden, deren Identifizierung zwar nicht weiter versucht
wurde, dic jedoch nach ihrem Aquivalentgewicht und ihrem Siedepunkt
bis zu Cghl;;O; hinaulsteigen. Der Aufbau der Sduren aus demn Kohlen-
oxyd geht also recht weit hinauf.

7) A. 160, 223 (18711
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2. Aldehyde.

Sowohl der wiilrige als auch der 8lige Anteil unserer Reaklionspin-
dukte reduziert ammoniakalische Silberlosung, doch enthielt die wilrige
Phase, wie zu erwarten war, nur geringe Mengen Aldehyde. In dem bis
990 siedenden Anteil (409/,) des wasserdampf-flichtigen Oles haben wir
7.29/, Aldehyd, als Butyraldehyd gerechnet, gefunden, wihrend die diiber
99° siedenden Anteile (60°/,) 25.9°, Aldehyde enthielten.

Wir haben bisher nur die in den niedrig siedenden Teilen des Oles
vorhandenen Aldehyde genauer untersucht; und zwar wurden diese durch
Oxydation mit ammoniakalischer Silberlésung in die entsprechenden Fett-
<iiuren i{ibergefiithrt. Die Silberlosung warde durch Auflésen von Silber-
uxyd in soviel konz. Ammoniak, als eben zur Liésung notwendig war, er-
halten. Die dorch Oxydation entstandenen Fettsiuren wurden auf die
ibliche Weise isoliert und der [raktionierten Destillation unterworfen.
Die Hauptmenge ging von 129—148° iiber; unter dieser Temperatur destil-
lierte s0 gut wie nichls. Die Fraktion 129—148° bestand zurm groften Teil
aus Propionsiiure, die mittels des basischen Bleisalzes nachgewiesen wurde.
Die Anwesenheit von Propionaldehyd steht somit fest. Fir die Gegen-
wart von m-Butyraldehyd spricht die Tatsache, daB die Fraktion
1568—165° ein in der Hitze schwerer ldsliches Calcinmsalz bildet. Die An-
wesenheit von Isobutyraldehyd ist durch die Auffindung der Isobutter-
siure unter unseren Oxydationsprodukten erwiesen. Diese Sdure haben
wir auch hier in die Oxy-isobuttersiure ibergefithrt und diese durch das
Zinksalz identiliziert.

Wir haben die wiBrigen Reaktionsprodukte qualitativ auf Formaldchyd ge-
praft. Mit Carbazol-Schwefelsdure erhialt man eine braune Farbung, wihrend bei
geringen absichilich zugesetzten Formaldehyd-Mengen eine olivgrine Farbung mit
einem deutlichen Niederschlag auftritt. Formmaldehyd ist daher in unseren Reaktions-
produkten micht vorhanden.

3. Ketone.

Aceton wurde in der niedrigsten Fraktion der wasserloslichen Reak-
tionsprodukte durch das Oxim und das Semicarbazon identifiziert.

Dic Identifizierung des Methyl-dthyl-ketons verursachte cinige
Schwierigkeiten, da sich das Semicarbazon aus ‘dem Alkohol-Keton-Gemisch
nicht isolieren lief. Der Nachweis Lefl sich dann durch die Darstellung
des p-Nitro-phenylhydrazons fiihren. Dieses wurde in der iiblichen Weise
aus der Fraktion 75—80° erhalten, aus der vorher dic Alkohole durch Be-
handeln mit Calciumchlorid zum gréfiten Teil enifernt worden waren.
Nach 10-maligem Umkrystalisieren aus 65-proz. Alkohol hatte es den Schip.
128°, auch der Misch-Schmelzpunkt mit aus reirem Methyl-ithyl-keton er-
haltenen Nitro-phenylhydrazon lag bei 1280.

Weitere Ketons haben wir in der bis 990 siedenden Fraklion des
wasscrdampf-flichtigen Oles nachgewiesen. Diese war vorher in der schon
beschriebenen Weise von den Aldehyden befreit, dann mittels Natrium-
sulfats getrocknet und fraktioniert worden. Eine von 92.2—96° siedende
Fraktion wurde mit p-Nitra-phenylhydrazin, das in 30-proz. Essigsiure ge-
lost war, versetzt. Das Hydrazon schied sich klebrig-amorph aus, wurde
aber mach Zugabe von einigen Tropfen Alkohol krystallinisch. Durch
13-maliges Umkrystallisieren aus 65-proz. Alkohol wurde ein schwer 16s-
liches p-Nitro-phenylhydrazon vom Schmp. 138° erhalten. ‘Nach dem Schmelz-
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punkt und der Elemeniarvanalyse ist es als das des Diidthylketons
anzusprechen.

Dic Mutterlauge von der Krystallisation wurde im Hochvakuum bei
25--30° eingedampft, und durch wiederholtes Umkrystallisieren des Riick-
standes wurde das p-Nitro-phenylhydrazon des Methyl-n-propyl-
ketons vom Schmp. 116—1179 isoliert.

4. Alkohole.

Methylalkohol haben wir durch seinen Oxalsiure-ester nachge-
wiesen. Bei dessen Darstellung machte sich die Anwesenheit von Aceton
sehr unangenehm bemerkbar. Es trat bei der Veresterung Braunfirbung
¢in, und die Reindarstellung des Esters gelang auf diese Weise nicht. Wir
haben daher durch Kochen des Aceton-Methylalkohol-Gemisches mit Thio-
semicarbazid das Aceton als Thiosemicarbazon gebunden und den Methyl-
alkohol, der sich dann abdestillieren lief, in den Oxalsiure-dimethyl-
ester durch Einwirkung von wasserfreier Oxalsiiure und Chlorwasserstoff-
gas iibergefithrt;. Schmp. 54°.

Der Nachweis von Athylalkohol gelang verhidltnismid8ig einlach
durch seinen Essigsiure-ester. Line Fraktion 77—839 die vorher zur Lni-
fernung von Ketonen mit Thiosemicarbazid behandelt worden war, wurde
durch Einwirkung von Natriumacetat und Essigsiure-anhydrid verestert und
das Estergemisch fraktioniert destilliert. Wir erhielten eine bei 77° siedende
Fraktion, die sich als reiner Essigsdure-dthylester erwies.

Fir die Anwesenheit von Isopropylalkohol konnte bei der Herstellung
der Essigsdure-ester kein Anhaltspunkt gefunden werden. Wir haben daher
versucht, durch die Darsteliung der p-Nitro - benzoesiiure -esler Isopropyl-
alkoho! nachzuweisen., Diesc Methode wurde schon von Buchuner und
Meisenheimer8) zur Trennung von Athyl- und Isopropylalkohol ange-
wandl. Die Alkohol-Fraktion 75—83° wurde mit p-Nitro-benzoylchlorid
dureh Lrhitzen auf dem siedenden Wasserbade eslerifiziert. In dem
erhaltenen . Reaktionsprodukt konnten keine in Alkohol schwerer lds-
lichen Teile beobachtet werden,.sondern der gesamle Ester erwies sich als
einheitlicher und sehr leicht in Alkohol l8slicher p-Nitro-benzoesiure-dthyl-
ester. Nach 5-malicem Umbkrystallisieren aus Alkohol, wobei jedesmal nur
die zuerst ansfallenden Anteile benutzt wurden, erhielten wir den Esber
vom Schmp. 56 0. ] o

n-Propylalkoho! haben wir in der noch wasser-haltigen Fraktion
87—-90° des Alkohol-Keton-Gemisches nachgewiesen, aus dem zuerst die
Ketone durch Uberfiihrung in die Oxime und unachfolgende fraktionierte
Destillation entfernt worden waren. Das Alkohol-Gemisch wurde dann durch
mehrmalige Destillation tiber Bariumoxyd entwissert und hierauf fraktioniert.
Die von 96—99° giedende I'raktion verwandelten wir in den p-Nitro-benzoe-
siure-ester, der nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp.
350 aufwies, '

Schlieflich woliten wir uns noch ein Bild tber die Menge der Alko-
hole im O! machen. Der von 99—225° siedende Anteil des Wasserdampt-
Destillats wurde mit Bisulfitlésung durchgeschiittelt, wobei sich nur 69/,
des Oles in Bisulfit 18sten, wihrend von dem gesamten wasscrdampf-fliich-

3) B. 38, 627 [1905].
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tigen 0Ol 259/, in Bisulfit loslich sind. Die Hauptmenge der bisulfit-los-
lichen Anteile mul also in den bis 99° siedenden Fraktionen enthalten sein.
Das 0Ol wurde nach dem Waschen mit Sodaldsung mit Essigsiure-anhydrid
am RiickfluBkiihler eine Stunde gekocht, hierauf das schwarz-braun ge-
firbte Reaktionsprodukt zur Zersetzung des {iberschiissigen Anhydrids
1/, Stde. mit siedendem Wasser behandelt. Die olige Schicht wurde dann
mit Sodalfsung gewaschen, durch ein trocknes Filter filtrierl und destilliert.
Das acetylierte O} zeigte einen amylacetat-ihnlichen Geruch. Die Verseifung
mit alkohol. Kalilauge ergab einen Gehalt von 28.99/, Essigsidure.

Nimmt man fiir die vorhandenen Alkohole als mittleres Mol.-Gew. das
des Hexylalkohols an, was man nach den Siedegrenzen des Ols und der
Iister wohl machen kann, so errechnet sich ein Gehall von etwa 509/,
Hexylalkohol in dem von uns untersnchten Ol '

b. Ester.

Wir priften das Ol durch Bestimnung der Verseifungszahl auf cinen
Gehalt an Estern und stellten fest, dafl es eine Verseifungszahl von 26.5
besiizt. Als Essigester gerechnel, bedeutet dies einen Gehalt von 479/,
Ester.

6. Kohlenwasserstoffe.

Zur Priifung des Oles auf Kohlenwasserstoffe behandelten wir es mit
konz. Bisulfit-Lauze, die 25°, des Oles loste. Das in Bisulfit unlgslich ge-
bliebene Ol wurde mit Natronlauge und Lieraul mit Wasser gewaschen,
um das Bisulfit restlos zu entfernen. Es wies nun einen angenelimen Ge-
ruch auf, zeigte aber noch die gelbe Farbe des urspriinglichen Ols. Wir
behandelten es nach der Verdinnung mit trocknem Ather mit metallischem
Natrium. Das Natrium 16sle sich unter lebhafter Wasserstoff-Entwicklune
und Bildung von in Ather unlgslichen Alkoholaten. Nach der Elementar-
analyse enthielt das in der ditherischen Losung verbliebene nicht ange-
griffene Ol noch Sauerstoff und wurde deslialb noch 4-mal {iber Natrium
im Hochvakuum destilliert, bis der Sauerstoff-Gehalt nur noch 0:229/,
betrug.

Ciolys Ber. C 86.86, H 13.14. Gef. C 86.71, H 13.07.

Wir erhielten so 259, des Oles an Kohlenwasserstoffen, auf die Ge-
samtmenge des wasserdampf-fliichtigen Oles gerechnet sind das 29/, Fir
eine genauere Untersuchung der Koblenwasserstoffe lag zu wenig Maleriul
vor. Jedenfalls bilden die Kohlenwasserstoffe nur einen ganz unlergeordneten
Bestandieil des Ols.

Die einzelnen im Druckapparat aus Wassergas erhaltenen Reaktions-
produkic wurden in folgenden gegenseitigen Mengenverhiltnissen fesi-
gestelli®): :

9) Wie aus der Zusammenstellung ersichilich, lieglt hier cin #duBerst koinplexes
‘Gemisch der verschiedensten aliphalischen Verbindungeu vor. Die niedrigsiedenden
wie Aceton, Methylalkohol und evtl. auch noch Athylalkohol werden
sich durch fraklionierte Deslillation verhilltnismiBig leicht gewinnen lassen und so
far chemische Zwecke oder als Losungsmittel verwendbar sein. Die hohersieden-
den oligen Anteile, deren Trennung praktisch kawm méglich sein wird, kommen
dagegen als Motoren-Betriebsstoff in Frage.
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Ungefithre Menge der iden-
tifizierten Verbindungen,
Davon bisher identifiziert | soweit bisher ermittelt, in
.9y der Reaktionsprodukte
slimtlicher Gruppen

Gesamtmenge
der einzelnen Gruppen

Ameisensiure 0.1
Essigsiure 2.8
10 9/, Siuren Propionsiiure i 2.1
Isobuttersiiure 1.0
! Hohere Fettsduren bis Cs 4.5
—————— - ! SO . SV -
Methylalkohol 1.5
29Y/y wasser-1osliche Alko- | Athylalkohol 14.5
hole, Aldehyde und | Propylalkohol
Ketone Acston 5.2
Methyl-ithyl-keton
11%, teilweise mit Wasser
mischbares O1 ,
Propionaldehyd
Isobutyraldehyd
489/, wasserdampf - fliich- gﬁﬁgﬁ?ggpyl-ke ton
tiges Ol Hohere Alkohole his Cq 15.0
Ester 2.0
Kohlenwasserstoffe 1.3

2%, nicht wasserdampf-
flichtiges Ol

Wir fithrten mit dem wasserdampf-flichtigen 0l, dem wir den Namen
Synthol0) beilegen, einige Fahrversuche aus, welche seine Brauchbar-
leit als Moloren-Betriebsstoff ergaben1t).

Umwandlung von
Synthol in Synthin??) durch Druck-Erhitzung.

Das Synthol 148t sich durch Erhitzen im Autoklaven auf 400—450° in
oin Gemisch von Kohlenwasserstoffen umwandeln, dessen niedrigsiedende
Teile benzin-artig sind, wihrend die hoher siedenden Bestandteile ausge-
sprochenen Petroleum-Geruch zeigen. Die Versuche wurden mit ciner von
19-—225° siedenden Fraktion des Synthols in einem mit Kupfercinsatz ver-
~ehenen Hochdruck-Autoklaven von 250 ccm Inhalt ausgefiihrt. 25 g wurden
1 Stde. auf 420° erhitzt. Die Luft war im Autoklaven vorher durch Stick-
stoff verdringt worden. Nach dem Erkalten konnten 2250 cem Gas abge-
hasen werden, das 1459/, CG, 227%, durch rauchende Schwefelsiure
absorbierbare Kohlenwasserstoffe, 0.79/, O, 14.6%/, CO, 9.6/, H, 21.89/, Me-
than-Kohlenwasserstoffe, 16.19/, N enthielt. Die Absorption der schweren
Kohlenwasserstoffe erfolgte nur langsam und erreichte nach tagelanger

10) Synthol = synthetisches Ol

11y Die Versuche, die unter Mitarbeit von C. Zerbe ausgefithrt worden sind.
werden in der »Brennstolf-Chemiex genauer beschrieben.

12) Synthin = synthetisches Benzin.
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Absorptionsdauer keinen konstanten Wert, so dafl sich ein Teil dieser
Kohlenwasserstoffe, die sich der Absorption durch Schwefelsiure entzogen
haben, beim Methan finden wird. Der Autoklaven-Inhalt (19 g) bestand aus
zwei Schichten, einer ligen dunkel-rotbraun gefirbten (17.5ccm) und einer
wilrigen (3.5cem). Ein zweiter und dritter Versuch, der bei etwas hoherer
Temperatur ausgefiihrt worden war, ergab ihnliche Resultate. Die bei
den drei Versuchen erhaltenen Reaktionsprodukte wurden vereinigt, das
entstandene Wasser abgetrennt und das Ol fraktioniert destilliert. Es zeigte
folycnde Siedegrenzen: :
his 500 750 1000 1250 150 1750 2000 o250 2500 2750 3CQ0,
19/, 109/, 170/, 220/, 350/, 489/, 570, 659/, 749/, 789/, B8lef,
Die unter 100° siedenden benzin-artig riecchenden Fraktionen firbten
konz. Schwefelsdure mit Ausnahme der von 75—1009 nur schwach. Diese
['raktion wurde mit Schwefelsiure raffiniert und nochmals destilliert.

Die iiber 100° siedenden Anteile, die vereinigt wurden, losten sich zu
509/, in konz. Schwefelsiure. Der in Schwefelsiure unlosliche Anteil wurde
nach dem Waschen mit Wasser und Sodalésung mit Wasserdampf abge-
blasen. Das {ibergehende Ol mit ausgesprochenem Petroleum-Geruch wurde
fraktioniert destilliert, und es wurden folgende Fraktionen erhalten:

120—1500 249/, 150—200° 449/, 200—270° 279/, iiber 2700 59/,

Die einzelnen in konz. Schwefelsiure unldslichen Fraktionen erwiesen
sich als Kohlenwasserstoffe und zeigien folgende Zusammensetzung
and spezifischen Gewichte:

Fraktion 9o C o H l C:H 30

bis 50° * 84.12 16.44 1:2.19

75—~100° : 84.48 15.14 1:2,13 0.762
120—1500 : 86.89 13 317 1:1.83 0.778
150—200° ; 87.74 12.67 1:1.72 0.818
200—270° ! 88,43 12.05 1:1.62 0.874

Die in Schwelelsdure gelésten Anleile des Druck-Erhitzungs-Produktes
schieden sich beim Verdiinnen mit Wasser als Ol ab. Dieses wurde in der
iiblichen Weise gewaschen und mit Wasserdampf abgeblasen. Von dem
Wasserdampf-Destillat siedeten:

bei 100—175% 339/, bei 175—3356° 5H4v ', Uber 235° 139/,

Dic bei 175—235% siedende Hauptmenge enthielt 79.05%/, C und
11.20°/, H, war also noch sauerstoff-haltig.

Man kann somit das in der Hauptsache aus Alkoholen, Aldehyden und
Ketonen hestehende Synthol in ein zum gréBeren Teil aus Kohlenwasser-
stoffen bestehendes Produkt umwandeln. Diese Kohlenwasserstoffe sieden
zum Teil niedriger als das Ausgangsprodukt, zum Teil jedoch auch hoher.
Die Kohlenwasserstoffe sind gegen konz. Schwefelsiiure bestindig,
sind also gesiittigter Natur. Wie die Elementaranalysen zeigen, nimmt
das atomare Verhélimis C:H von den miedrigst- bis zu den héchstsiedenden
Anteilen zu. Wilhrend die niedrigste Fraktion noch ein Verhiltnis C:H von
anniihernd 1:2 aufweist, wie es einfache Naphthene zeigen miissen, kénnen
in den hoéher siedenden Anteilen nur gesittigte Kohlenwasserstoffe mit
mehreren kondensicrten Ringsyslemen vorliegen. Moglicherweise hesteht
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der ProzeB aus zwei Teilen, indem zunichst unter Wasserabspaltung aus
den Alkoholen die entsprechenden Olefine und aus diesen kleinere Bruch-
stiicke entstehen, die sich dann unter der Einwirkung des Druckes ihnlich
wie bet den Versuchen von Ipatiew1) zu naphthen-artigen Kohlen-
wasscerstoffen vereinigen. Dafiir spricht der hohe Olefin-Gehalt des
Gases, und daf sowohl leichter als auch hoher siedende Kollenwasserstoffe
entstanden sind, als bei einem einfachen Uberzang der Alkohole in die ent-
sprechenden Naphthene crwartet werden sollte.

Erkldrungsversuchdes Synthol-Verfahrens.
1. Die experimentell ermittelten Bedingungen, denen die
Theorie gerecht werden mub.

Jeder Erkldrungsversuch der im Vorstehenden berichieten Lrgebnisse
mufi zwel Tatsachen berlicksichtigen:

Versuche, die mit zahlreichen andern Metallen auler Eisen von uns
durchgefiibrt worden sind, haben ergeben, daf von den unedlen Metallen
nur diejenigen in Frage kommen, von denen ihre Fihigkeit, Wasserstoll
zu iibertragen, bekannt ist, nimlich auBer Eisen noch Nickel und
Kobalt, in ganz geringem Grade vielleicht Mangan.

Die Bildung von Alkoholen, Olen und dergl. gelingt nach unseren bis-
lierigen Erfahrungen nur, wenn auller wasserstoff-iihertragenden Metallen
Basen vorhanden sind oder die Salze solcher it schwachen
Siuren, und zwar hat es den Anschein, daB der Vorgang der Olbildung sich
um so giinstiger vollzieht, je stirker die verwendete Base ist. Die’Verwen-
dung der Basen allein, z. B. KOH auf Bimsstein genfigt nicht, die wasserstoff-
ibertragenden Metalle miissen vorhanden sein.

Wir haben nun in einer fritheren Arbeit!t) gezeigt, dall am Eisen-
Koutakt unter Druck bei Temperaturen von etwa 4009 Wassergas in ein
Gemisch von Methan und Kohlensédure iibergeht. Bei Gegenwart der
crwithnten Basen oder Salze jedoch tritt dic Methan-Bildung zuriick, slatt
ihrer treten {lissige Reaktionsprodukte auf.

2. Formaldehyd-Bildung.

Man darf nun woh! annehmen, daB in allen Fillen in Beriihrung mit
wasserstoff-iibertragenden Metallen zunichst Wasserstoff an Kohlen-
oxyd angelagert wird unter Bildung von Formaldehyd. Tatséchlich
haben bei Atmosphiivendruck diese MoglichkeitJaeger und Winkelmann??)
bereits nachgewiesen. Bel Versuchen mit Wassergas unter Druck, bei denen
sich die flissigen Reaktionsprodukte nach dem Prinzip des kalt-warmen
Rohres sofort ausscheiden mufiten, haben F. Fischer und Jaeger?i?)
betrichtliche Mengen Formaldehyd erhalten. Bei unseren Versuchen ist
dagegen der Formaldehyd vollstindig weiler verdndert worden. Im Falle
der Abwesenheit von Basen oder der erwihnien Salze ist es entweder mog-
lich, daB 2 Mol. Forinaldehyd sich umlagern in 1 Mol. Kohlensiure und 1 Mol.
Methan nach der Gleichung: 2 CH,0 = CO, + CH,¢) oder dal die Reduktion
bis zum Methan weiter fortschreitel unter gleichzeitiger Bildung von 1 Mol
Wasser. Dieses Mol. Wasser setz{ sich dann mit Kohlenoxyd um zu Wasser-
stoff und Kohlensiure. Beide Mgglichkeiten der Methan-Bildung laufen

18) C. 1906, II 86; B. 41, 2978 [1911]. 1) Breunstoil-Chemic 4, 193 [1923).
15) Bisher noch nicht verdffenilichte Arbeit aus dem hiesigen TInstitul.
16) vergl. Boune und Smith, Soc. 87, 910 (1905].
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Leziiglich der Reaktionsprodukte auf dasselbe hinaus, aus 1L Mol. Methan
entsteht 1 Mol. Kohlensiure.
3. Abbiegung der Reaktion.

Sind nun aber die erwihnten Basen oder Salze vorhanden, so kann man
sich sehr wohl vorstellen, daB die Verdnderung des primir gebildeten Formal-
dehyds in anderer Weise verliuft. Darch Untersuchungen von Roelen??)
ist festgestellt worden, daBl Formaldehyd in Gegenwart von Natrium-
carbonat schon bei gewdhnlichem Druck bei Temperaturen von etwa
4000 glatt in Methylalkohol iibergeht und zwar derart, daB 2 Mol. Formal-
dehyd 1Mol. Methylalkohol und 1 Mol. Kohlenoxyd?) bilden.

Wir diirfen deshalb annehmen, dafl auch unter Druck enfgstandener
Formaldehyd durch die erwihnten Basen oder deren Salze mit schwachen
Siuren unter Methylalkohol-Bildung verindert wird, dal also bei der Re-
duktion des Kohlenoxyds unter diesen Umstinden eine. Abbiegung der
Reaktion in der Richiung Methylalkohol stattfindet, wihrend sie sonst zu
Methan und Kohlensiure fithren wiirde. Ein Versuch, bei dem Para-
formaldehyd im Wassergas-Strom unter 100 Atm. Druck verdampft
und diese Dimpfe bei 400" {iher DBimsstein, der mit Kaliumcarbonat
getrinkt war, geleitet wurden, ergab groBe Mengen Methylalkohol.

4. Aufbau duorch Aldehyd-Kondensation.

Wihrend eigzentlich iiber die primdire Bildung des Formaldehyds und
die BeeinfluBbarkeit seiner Umlagerung oder weiteren Reduktion nennens-
werte Zweifel nicht bestehen, gewihrt der Aufbau z.B. des Butylalko-
hols mehreren Auffassungen Spielraum. Man kann sich denken, daBl der
Formaldehyd unter den gegebenen Umstinden sich gleich zu hheren Ge-
bilden kondensieren kann unter gleichzeiticer Reduktion. Klarer scheint
uns aber das Bild zu werden, wenn man den weiteren Aufbau vom Methyl-
alkohol aus sich vollzogen denkt.

5. Aufbau durch Kohlenoxyd-Anlagerung an die Alkohole.

Ebenso wie sich Kohlenoxyd mit Wasser zu Ameisensiiure vereinigen
kann, 50 ist es auch denkbar, daB es sich mit methyliertem Wasser, nim-
lich mit Methylalkohol, zu Essigsiure vereinigl. Anmerkungen in der Lite-
.ratur, dic eiwas Derartiges moglich erscheinen lassen, finden sich bei
Geuther1s), der Kohlenoxyd bei 190° auf Na-Athylat einwirken liefi und
dabei u.a. Natriumpropionat erhiett. Ferner existiert eine Angabe von
Ljubawin??), daf Athylacetat im EinschluBrohr bei Gegenwart von Cal-
ciumoxyd als Hauptprodukt in Buttersiure sich umlagert. Diese Notiz
hat insofern Interesse, als roan sich auch vorsiellen kann, daB aus Kohlen-
oxyd und den Alkoholen nicht zuniichst die Siuren, sondern Alkyl-
formiates20) enistehen, die sich. erst nachtriiglich in Berithrung mit unserm
alkalischen Kontakt in die Siuren umwandeln. '

Nimmt man nun an, da vom Methylalkohol aus, entweder direkt oder
iiber das Methylformiat Essigsiure entstcht, so macht es keine Schwierig-

17) Wie das Kohlenoxyd sofort weiler aul den Methylalkohol uunter ahermaliger
Volumverinderung einwirkt, wird weiler unlen gezeigl werden.

13) A. 202, 290 [1880]; vergl. auch van’t Hoff, B. 6, 1107 [1873]

19) . 12, 131 [1880]; Ref.: Bl [2] 34, 679 [1880]; Soc. 40, 249 [1881].

20) vergl. Stahler, B. 47, 580 [1914]; I. Fischer und H. Tropsch, Abh.
Kohle 6, 382 [1921].
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keiten, durch die stufenweise Reduktion der Essigsidure das Auftreten von
Acetaldehyd und Athylalkohol zu erkldren, wobei die wasserstoff-iiber-
tragzende Eigenschaft des Metall-Kontaktes wesentlich ist. Keinerlei Be-
denken hat es auch, das Auftrelen des Acetons durch katalytischen Zerfall
der Lssigsdure an den Basen oder Salzen des Kontakles?l) zu erkliren,
ebensoweniy den (Jbergang des Acctons in Isopropylalkohol durch Wasser-
stoff-Anlagerung.

Verfolgen wir nun weiter die Geschicke des durch Heduktion der
Iissiosiiure entstandenen Athylalkohols, so wiirden wir konsequenterweise
durch Kohlenoxyd-Anlagerung Bildung von Propionsiiure, durch Boduk-
tion derselben Propionaldehyd und n-Propylalkohol annehmen miissen. Daf
aus der Propionsidure katalytisch Diiithylketon oder aus 1 Mol. Propion-
sitire und 1 Mol. Essigsfiure Methyl-dthyl-keton entstehen konnen, ist ein-
leuchtend, ebenso die Bildung entsprechender Iso-alkohole durch Wasser-
stofi-Anlagerung an diese Xetone. In der Weixe fortfahrend macht es
keine Schwierigkeiten, das Auftreten aller der Prodnkte zu erkliren, die
wir gefunden haben.

Wic wir aus der Analyse des oOligen Anteiles sahen, geht die Kon-
densation micht beliebig hoch, sondern nur ungefithr bis zu 7—8 C-Atomeaq;
denn bei der Temperatur von 400° und dariiber sind die hoheren Glieder
der aliphatischen Reihe nicht nehr Dbestindig; man braucht nur an das
Rracking-Verfahren zur Herstellung leichtsiedender Kohlenwasserstoffe aus
hochsiedenden zu denken. .

Wenn nun auch bei den Versuchen von Geuther und von Lju-
bawin, die wir zur Erlduterung der direkten oder indirekten Bildung von
C-reicheren Siuren aus Alkoholen angeliihrt haben, Bedingungen herrschen,
die in unserem Apparat nicht gegeben sind, z.B. villige Abwesenheit von
Wasser, s0 kann es doch andererseits sein, daf der hohe Druck, unter
welchem wir arbeiten, Kondensationsreaktionen, die unter Volumverkleine-
rung vor sich gehen, so begiinstigt, dab bei diesem hohen Druck die
Gegenwart von Wasserdampf nicht stort, wihrend sie bei gewodhnlichem
Druck storen wiirde. Tatsiichlich bekommt man auch, soviel wan sich be-
miihen mag, bei gewohnlichem Druck unter Anwendung des ganz gleichen
Fisen-Kaliumcarbonat-Kontaktes keinen Alkohol und kein 0l, wie Versuche
von v. Philippovich?) gezeigt haben. Der hohe Druck ist also zur
Durchfithrung der Reaktion unbedingt notwendig. Man kann seine Not-
wendickeit leicht verstehen, wenn man daran denkt, dal die Anlagerung
von Kohlenoxyd an Alkohol unter Verringerung der Melekiilzahl auf die
Hilfte stattfindet.

6. Aufbau hOherer Alkohole durch Wasser-Abspaltung.

Guerbet2) hat gezeigt, dal, wenn man Na- oder Ba-Alkoholate mit
Alkoholen unter Druck lingere Zeit auf Temperaluren von 200—250° wrhitzt,
dann eine Wasser-Abspaltung in der Weise stattfindet, dafl hohere Alkohole
entstehen nach der Gleichung:

CmBam 41 ONa+CoH2p+ 1 OH=Cn4+nHsm+n+10H+ NaOH.

21) Bei der Untersuchung eines gebrauchten Kontaktes findet man stcts, daf
cin Tcil der Basen nicht an Kohlensiure, sondern an Essigsiiure, Propion-
siure, Bultersiure usw. gebunden ist.

22) Bisher noch nicht veréffentlichte Arbeit aus dem hiesigen Institut.

23y A.ch. [7] 27, 67 [1902]; BL [3] 27, 581 ([1902].
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Er hat auf diese Weise eine ganze Anzahl hoherer Alkohole aus nie-
drigeren synthelisiert, z.B. n-Butylalkohol, 2-Methyl-pentanol-(1), Dibutyl-
alkohoi usw. Der Weg vom Methylalkohol zum Athylalkohol ist ihm aller-
dings nicht gelungen. Béi dem eatstehenden Druck sind ihm bei diesen
lefzteren Versuchen die EinschluBr6hren inmmer geplatzt, und zwar infolge
starker Gasentwicklung durch Zerfall von Methylalkohol. Wir haben die
Versuche mit Methylalkohol in S{ahl-Autoklaven wicderholt und be-
kamen durch 24-stdg. Erhitzen auf 240° betriichtliche Mengen Dimethy!-
fAther. Bei hoheren Temperaturen (400—430°) erhielten wir dagegen bei
Anwesenheit des Alkali-Eisen-Kontaktes hoéher siedende 6lige Reaktionspro-
dukte; es fand dabei aber eine so weilgehende Zersetzung von Me-
thylalkohol in Wasserstoff und Kohlenoxyd statt, daB die Ver-
suche fiir unsere Zwecke nicht beweisend sind; denn man kann sich eben-
so cut vorstellen, dafl die hoher siedenden Produkte aus den entwickelten
Gasen mit Hilfe des Kontaktes cntstanden sind, wie bei den Versuchen,
deren Chemismus wir erkliren wollen.

Auch Guerbet hat wie Geuther bei Abwesenheil von Wasser ge-
arbeitet, niinlich mit den trocknen Alkoholaten. Fiir die Heranziehung der
Guerbetschen Versuche zur Lrklirung des Aufbaues hoherer Alkohole
aus niedrigeren in unserem Kontaktapparat gelten dieselben Bemerkungen,
die wir fir die Verwendung der Geutherschen Versuche gemachlt haben.
Man miifite annehmen, dal die {ragliche Reaktion, die bei niedrigen Drucken
nur hei Abwesenheit von Wasser sich vollzieht, bei hohem Druck auch hei
Gegenwart von Wasser noch méoglich ist.

7. Andere Erkldrungsmoglichkeiten.

Ohne wus fiir eine der bisher beschriebenen Erklirungsweisen jetzt
schon entscheiden zu wollen, da ja die verschiedensten Bildungsweisen
nebeneinander verlaufen kénnen 24), erscheint uns doch der Aufbau durch
Kohlenoxyd-Anlagerung an die Alkohole am durchsichtigsten
und am einheitlichsten, weil hier davernd nur aufgebaut wird, nicht aber
zwischendurch wieder Wasserstolf abgespalien wird, wie man annehmen
miifite, wenn man z B. die Enlstelung der Sduren durch die Einwirkung
der Alkohole auf die Salze des Kontaktes nach Art der Hellschen Reaktion
unter Wasserstoff-Abspaltung erkliren wollte, oder wenn man die Bildung des
Acetons durch Wasserstoff-Abspaltung aus dem vorher enistandenen Iso-
propylatkohol verstindlich zu machen suchte.

Wenig wubrscheinlich  scheinl uns ein  Erklirungsversuch, Dbei dem man eine
leduklion des Kohlenoxyds bis zur CH,-Gruppe, cine Vereinigung solcher Gruppen
zu Olefinen und eine Hydratisicrung dieser Olefine zu Alkoholen annehmen wirde;
denn man mible dann zur Erklirang der gefundenen Aldehyde und Siuren Wasser-
stoff-Abspaltung zugeben. ein Vorgang, der bei der wasserstoff-anlagernden Tendenz
des Arbeilens unter Iiohem Wasserstoff-Druck nicht wahrscheinlich ist. Wahrschein-
licher wire, wenn der Aufbau von CHy-Gruppen zu Olefinen stattfande, dal z. B. elwa
gebildeles Hexylen durch Hydrierung in Hexan uberginge. Tatsachlich haben wir
aber so gul wic keine lldssigen Kohlenwasserstofte in unsern Reaklionsprodukten
vorgefunden.

23 Eine Synilwse der gefundenen Produkle, ausgehend von Eisen-carbonyl durch
iteduklion desselben unler Abspaltung des Eisens, ist nicht wahrseheinlich, obwohl
serade Eisen, Nickel und Kobalt solche Carbonyle bilden.
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Wie wir zu Beginn dieser Veroffentlichung gesagt haben, war ursprimglich
unsere Absicht gewesen, die Produkte, die man sonst durch Darstellung von
Formiaten aus Kohlenoxyd und durch thermische Zersctzung dieser Formiate, wie
z.B. von Lithiumformiat, erhilt, in einem kontinuierlichen ProzeB zu gewinnen,
und wir hatten daher bei den ersten Versuchen unsern Apparat mit Lithiumcarbonat
auf Bimsstein gefallt in der Hoffnung, auf dem Wege uber abwechselnde Bildung
und Zersetznng von Lithiumformiat die flissigen Reduktionsprodukie des Kohlen-
oxyds zu erhalten. Wir haben spiter dic Versuche mit Kaliumhydroxyd auf Bims-
stein wiederholt, aber feststellen missen, daB ohne die Gegenwart wassersloff-iiber-
iragender Metalle die erwartete Wirkung nicht erzielt wird. Eine Erklirung der Vor-

- ginge in unserm Apparat durch einfache intermediire Formiat-Bildung erscheint
daher nicht angingig.

Wir mochten deshalb diesen Abschnilt idber die Theorie der Synthol-Bildung
damit schlieBen, daBl wir einstweilen dem Aufbau durch Kohlenoxyd-Anlagerung an
die Alkohole den Vorzug unter den mdglichen Erklarungsweisen geben, ohne zu be-
haupten, daB wir ihn schon endgiltig bewiesen haben.

Schlub.

Wir haben im Laufe der Darstellung unserer Arbeitsergebnisse, um
picht immer weitschweifig von den »Gemischen der wasser-schwerldslichen
oder wasser-unloslichen, aus Alkoholen, Ketonen, Aldehyden usw. bestehen-
den Reaktionsprodukte« sprechen zu miissen, fiir dieses Gemisch den Namen
»Synthol« verwendet, von der Erkenntnis ausgehend, daB es sich weder
um eine einheitliche chemische Verbindung, noch um eine einheitliche
Klasse von chemischen Verbindungen handelt, und in der Absicht, durch die
Art des Namens zum Ausdruck zu bringen, dafl synthetische Substanzen 6l1-
artiger Natur vorliegen. Die Berechtigung, den Namen fiir dieses Gemisch
von unserer Seite vorzuschlagen, leiten wir daher, dafl auch von unserer
Seite die Aufklirung iiber seine Zusammensefzung stammt, die sich von
der jener Produkte wesentlich unterscheidet, welche nach dem Verfahren
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik gewonnen werden und
nach deren Angaben vorzugsweise aus Kohlenwasserstoffen bestehen, wih-
rend das nach unserer Arbeitsweise erhaltene Gemisch nur verschwindende
Mengen solcher enthilt.

- Wir haben ferner festgestellt, daB dic wasser-loslichen Produkte Me-
thylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol und Aceton die Vorstufen zur Bil-
dung der wasser-unldslichen, 6lartigen Stoffe, also des eigentlichen Synthols
sind. Wir nennen deshalb das wasser-unlgsliche Gemisch der Vorstufen
»Prosyntholc.

Spitere Arbeiten von uns haben gezeigt, daB beim Erhitzen des Syn-
thols im Autoklaven unter Druck bei Abwesenheit von Kohlenoxyd, wenn
also keine Maéglichkeit einer weiteren Kohlenoxyd-Anlagerung mehr vor-
liegt, das Synthol griBtenteils in ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit
ausgesprochenem Petroleum-Geruch unter Abscheidung von Wasser iiber-
gebt. Vermutlich gehen hierbei die héheren Alkohole unter Wasser-Ab-
spaltung in Olefine und diese unter Ringschliefung in Naphthene Gber. Fir
das auf diese Weise in Petroleurn bzw. Benzin umgewandelte Synthol
schlagen wird den Namen »Synthin« vor, so daB die Produkte des von
uns aus dem Kohlenoxyd durchgefithrten Aufbaues genetisch geordnet die
Reihe: Prosynthol, Synthol und Synthin ergeben, von denen die
ersten beiden sauerstoff-haltig, das letztere sauerstoff-frei ist, oder falls
es nicht ganz umgewandelt, wenigstens sauerstoff-irmer ist.
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Es wird moch vieler Arbeit bedirfen, wn die technische Herstellung von
Synthol soweit zu verbessern, dal sic -wirtschaftlich wird; wir glauben aber diese
Mdglichkeit angesichts der Fortschritte, dic wir gemacht haben, zu crkennen. Zweilel-
Jos ware es von weitiragender Bedeutung, wenn es gelinge, ausgehend von Kohle,
der man erst durch trockene Destillation den Urieer cntzogen hat — falls sie sich
auf Grund ihres Bituinen-Gehaltes dazu eignet —, auf dem Wege uber die Ver-
gasung des IHalbkokses zu Wassergas, durch die Umwandlung des Wassergases
u Synthol, also zu leichtsicdenden Motoren-Betriebsstoffen in Dbeliebigem Aus-
mafle zu gelangen in Lindern, dic kein Erdol, aber Kohle haben. Das Verarbeitungs-
schema der Kohle wirde sich dann wie folgt darstellen. Aus der Kohle zunichst:
Halbkoks, Urteer, Urbenzin und Urgas; aus dem Halbkoks: Wassergas, Ammoniak,
Schwefelwasserstoff; aus dem Wassergas: Prosynthol, Synthol und evil. Synthin.

417. W, Dilthey und G. Lipps: 3-Methoxy-naphthalin-2-keto-
carbonsiure.
(Eingegangen am 27. September 1923))

Bei Gelegenheit einer zu anderem Zweck vorgenommenen Untersuchung
haben wir die bisher noch unbekannte Keto-siure III darslellen kénnen.

Wie Fries?) gezeigt hat, fuhrt die Acetylierung des f-Naphthol-
methyldthers (Nerolin) nicht zu 1-Acetyl-, sondern sehr wahrscheinlich
zu 2(8)-Acetyl-3 (2)-methoxy-naphthalin (Acelyl-8-nerolin, 1), wie dies
schon O.N. Witt und v.Braun?), allerdings auf irrtimlicher Voraussetzung
fufiend, angenommen hatlen. (Da Stellung 1 and 4 ausgeschlossen sind, und
die Acetylgruppe nicht in den unsubstituierten Naphthalin-Kern eintritt,
bleibt nur die 3-Stellung ibrig, womit die Tatsache, dafl o-Kondensationen
mnodglich sind, dbereinstimmt.) Wir glaubten nun, durch Oxydation des
Acetyls zu Carboxyl zu der zur Zeit unserer Arbeit noch unbekannten
3-Methoxy-naphthalin-2-carbonsiiure kommen zu kénnen, womit
der Stellungsbeweis vervollstindigt wiirde. Diese Hoffnung erwies sich
aber als triigerisch; wir stelllen uns daher Kondensationsprodukte
der Acetylverbindung mit Aldehyden her (II) und versuchten diese
an der Liicke oxydaliv zu spalten.
1 ’/‘\5!1/\\}.001‘]'3 1L |/\ /\\ OCHJ ¢ L =7 1/ = OCH';
T _J.co.ca, \/\ .00, CH:CH.R L/“\/ C0.COOH

L's gelang wuus auch ohne Schwierigkeiten, allerdings in miBiger Aus-
beute, durch Oxydation mit Permanganat zu einer Siure zu kommen, die
sich aber als cine Keto-carbonsiure, und zwar, wenn die obigen Ausfiih-
rungen richtig sind, als 3-Methoxy-naphthalin-2-ketocarbonsiure
(II1) erwics. Die Siure schmilzt, auch mach dem Umbkrystallisieren aus
Wasser, bei 163° unter Gasentwicklung, wihrend der Schinelzpunkt der iso-
meren, das Keto-carboxyl in 1-Stellung aufweisenden Siiure bei 151° liegt.
Alle Versuche, diese Keto-carbonsiure zur Carbonsiure weiter zu oxy-
dieren, schlugen nun fehl: Wir erzielten entweder keine Einwirkung des
Oxydationsmittels oder beseitigten bei energischer Behandlung die ganze
Gruppe unter Riickbildung won Nerolin. Da wir jedoch als Nebenprodukt,
bei der Gewinnung der Kelo-siure stets eine zweite, prichtig krystallisie-
rende Carbonsiiure erhiclten, die bei 142—143" schmolz und gegen 170°

1y B. 54, 709 {1921, 2y B, 47, 3225 [1914),





