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a l i c h ,  daJ2 ahnlich der Kondensation des Acetons zu Mesitylen, Kohlen- 
hydrate sich unter Bildung eines inneren Ringes zu Lignin zusammenlagern. 
Zu der Kondensationswirkung der Jodwasserstoff saure bei den W i 11 s t a t  t e r - 
K a 1 b schen Versuchen kame dann noch die hydrierende Wirkung dam, 
sowohl bei dem Kondensationsprodukt der Cellulose als bei dem Lignin; 
daher die Bhnlichkeit der Endprodukte in beiden Fallen. Aber diese Erkla- 
rung von S c h r a U t h andert nichts an  der Tatsache, daD eben die Ergebnisse 
1-011 W i 11 s t a t t e r und I< a1 b keine Ruckschlusse darauf gestatten, daD 
das Lignin aliphatische Struktur besitzt. 

DaB auch bei der Herstellung der soqenannten kunstlichen Huminsauren 
aus Zucker durch starke Sauren bereits Bildung von aromatischen Pro- 
dukten staltfindet, wie F. F i s c h e r  und H. S c h r a d e r  es fur die Bildung 
des Lignins in der lebenden Pflanze und S c l i r a u t h  es fur die Erklarung 
der W i 11 s t a t t e I' -I\- a 1 b schen Versuchsergebnisse annehmen, zeigt die Tat- 
sache, daB F. F i s c h e r ,  H. S c h r a d e r  und W.Tre ibs33)  durch die 
D r U c k - 0 x y d a t i o n sogenannter kunstlicher, aus Zucker hergestellter 
H u m  i n s a u r e B e n z o 1 - c a r b o n  s a u r e n erhalten haben. 

416. Frans Fischer und Hans Tropsch: fZber die Synthese 
hoherer Glieder der aliphatischen Reihe aus Kohlenoxyd. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelni-Institut ftir Kohlenforschung, Mclheim-Ruhr. 3 
(Eingegangen am 2. August 1923.) 

Ein wichtiges Problem der Iiohlenchemie ist &e H e r s t e l l u n g  v o n  
f l u s s i g e n ,  a l s  M o t o r e n - B e t r i e b s s t o f f  g e e i g n e t e n  V e r b i n d u n  - 
g e n  durch Aufbau a u s  K o h l e n o x y d  u a d  W a s s e r s t o f f ,  den Produkten 
der restlosen Vergasung der Kohle. Wir haben uns in den letzten Jahren 
eingehend mi t diesem Problem beschaf tigt und haben zuerst die B i 1 d U n g 
v o n  F o r m i a t e n  a u s  K o h l e n o x y d  u n d  B a s e n  und ihre t h e r m i s c h e  
Z e r s e t z u n g  z u  flussigen Verbindungen wie M e t h y l a l k o h o l ,  A c e t o n  
usw. studiertl), ein ProzeD, der seit 50 Jahren wiederholt das  fnteresse der 
Chemiker erweckt hat. Wir sind dann dazu iibergegangen zu versuchen, 
B i l d u n g  u n d  Z e r s e t z u n g  d e r  F o r m i a t e  in e i n e m  ProzeW zu ver- 
einigeri und haben zahlreiche Kontaktq die zur voriibergehenden Formiat- 
Bildung mit den verschiedenskn durch Kohlenoxyd uiiter Druck in Forrniat 
umwandelbaren Basen und Salzen ausgestattet waren, gepruft. Die Ver- 
wendung von au l  Triigern ausgebreitetea Basen, wie L i t  h i u m  c a r b o n a  t 
aul 13inisslein, C a 1 c i U m o x  y d usw., ergaben beirn Uberleiten von feuchteni 
Kohlenoxyd unter Druck bei 400' keine Bildung flussiger organischer Re- 
duklions- oder Kondensationsprodukte. Erst als wir das A 1 k a l i  auf Metalle 
wie E i s e n s p ii n e aufbrachten, erfolgte die Bildung von wiiiBrigen und oligen 
Flussigkeiten, die also als Reduktionsprodukte des Kohlenoxyds zu be- 
trachkn sind. Ahnliche Ergebnisse erhielbn wir, wenn wir statt Kohlan- 
osyd +- WassQrdampf W a s s e r g a s anwendeten. 

Uber dic Rloglichkeit, Kohlenoxyd mit Hilfe eines Iiontaktprozesses zu flcssigen 
organischen Verbindungen zu reduzieren, liegen nicht in der wissenschaftlichen, wohl 
aber iu der Patent-Litcratur bereits einige Angaben vor. So fiudet inan in F r i e d -  

33j  Abh. Kohle 5, 230 [1920]. 
1) A b h .  Kolile 6 ,  330, 355, 36G [1921]. 
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1 a 11 d e 1' ziFortschritta der Teerfarben-Fabrikatioiicc 2) den Text der aus den Jahreii 
1913-1914 stammenden D. R. P. 293787, 295203 und 295202, die der B a d i s c h e i i  
A i i i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  erteilt worden sind, verbflentlicht, die Reduktion des 
ICohlenosyds init Wasserstoff unter Drucli zii Iiohlenwasserstoffen und deren Derivaten 
hetreffend. Wic aus den Ausfbhrungsbeispielen cler Patente hervorgeht, arbeitet die 
B. A. S. 1:. init Gasgemisclien, die niehr Kohlenoxyd als Wasserstoff enthalten, z. I). zwei 
oder auch inehr Teile reines Iiohlenoryd und einen Teil reinen WasserstoPf. hls 
Iioiilaktsiilslanzen werden iiii Xusfiiliruiigsbeispiel 1 Asbcst, der niit Eiohaltoxyd oder 
Osiiiiumoxyd nnd etwas Atznatron imprlgniert ist, ferner im Ausfhhrungsbeispiel 2 
T r i p  wie Magnesia oder Schwemmstein, die rnit Iialiuincarbonat und Zinknitrai 
inipr5gniert siiid, erw5hnt. In  den beiden Zusatzpatcnten finden sich als Beispielc: 
Nickcl-Drahlnelz, das rnit Alkali, Zinkoxyd, Kohaltoxyd aktiviert sein Icann. Als 
Hauptreaktiorispiiodukte werden flfissige Kohlenwasserstoffe teils gesbttigter, teils 
unges&ttigter Natur.  angegeben. Daneben wllen, so iu  Beispiel 1 und 2 des Haupt- 
palentrs, nucli geldste organische Sauerstofl-Vr~biiidun~n verschiedener Ar t  wir 
Ssuren, .4ldeliyde, Ketone und Alkohole aullrcten. Die Versuche wurden anscheinend 
von der B. A.S.F. iiicht weiter fortgesetzt und zwar, wie dem einen von uns (F.) gesagl 
wurde, deshalb niclil, weil der Kontaktprozefi zu keinen einheitlicheu 3) Verbindungen, 
dic sich chemisch vcrwerlen IieDen, ffihrte. 

Bei unsern Arbeiten schwebte uns pine indirekte Urnwandlung der 
Kohb in fliissige Motoren-Be~~ebss tofE~ vor, bei denen es auf chemische 
Einheitliclikeit gar nicht ankonimt ; im ,Gegentejl, je  komplexer das G e -  
Inisch, uni so hesser ist es. Wir i ~ d l t e n  entweder das K o h l e n o x y d ,  das 
zum h i s p i e l  in den Gichtgasen der Hocliiiicn und bmei dlen Carbid-Fabriken 
in riesigeii AIengen zur Verfugung steht, nnf dern Wege uber die Forn i ia  t (: 
durch einen Kontalrtprozefi i n  flussige Betriebsstoffe umwandeln oder aber, 
Ialls t l i t x  vouteilhafter sein s o h ,  K o h 1 e n beliebiger Art erst zur Teer- 
gewinnung der Urverkoltung untermrfiea und dann d'en Halbkoks zu 
Wassergas vergasen und schliel3lich dss \V a s s e I' g a s durch einen Kon- 
taktpmzeeB witer Reduktion des Kohheiioxyds zu flussigen Betriebssboffen 
liondensieren. Insbesoii.dei%~ die Verwanduu; des W,assergases, mit dein wir 
der Einfachlieit linlb'er bisher gearbitet  haben, mag die Ursache sein, daR 
wir. Ergebnisse ,crhalbn haben, dite bich init cien von der Badischei i  
A 11 i 1 i n - iind S o d a - F a. 11 r i k Leschriebenen nicht decken. Denn wiihrend 
diese Fabrilr anschcinvend iminer init e i n m  I~olil~no?t~.cl-UherschuB im Gas  

2:s S2. S'JS, 901. In  iieuester Zeit sind no:h einigc wcilem Vorschllge bcliannt 
gervordcn. die die Iledulrtion von Kohlmoxyd durch Wasserstoff unler Drucli zu 
Fornialrlehyd I~zw. Alkoholen betrefkn. Nacli The Chemical Age 5, 153 [1921]; Ref.: 
Urcnnatoff-Cliemie 3, SO [l922] sollen von G .  C. Cal  v e r t  AIkollole, besonders Methyl- 
alkollol, aus \.\'assergas erhalten werden. Ngheres is1 bisher iiber die5cs Verfahren 
nidil lwkaniil gcworden. L u s  1 1 ,  E. P. 180016; Soc. 15'4, I (325 [t9?2], leilet ciii Ge- 
ii~isclt von liohlenoxyd und Wassersloff (Sauggas oder Wassergas) bci 10 Atm. Druck 
r111tl 300--.',000 IYISCII iiber Iiataljsntoren, die ails einem Geniiscli V O I I  Ni, Cu  iind .4120, 
untl dcql .  l~c~slehen, und erlialt nach sciiien Xngaheii g r o k  hIenyen von Foriiialdehyd 
r i n d  dessen Pdymeren. P a t a r t ,  F. P. 540543; C. 1923, I1 631, bring1 Gemischc von 
::asformigen Iiohlcnwass~rstoffen niit liohlenoxyd und WasserstoU, i n  einigen FiIlen 
auch niit Sauersloff, unter hohem Druck bei Ternperaturen von 300-6000 in Gegau- 
wart w n  Ni, AB, Cu, Fe oder anderen Metallen, die als Katalysaloren far Hydno- 
gcnisationen oder Oxydationen bekannt sind, zur Reaktion und will so Alkohle, 
Ndeliyde und Sguren verschiedensler Ar t  bekommen. Die Patentbeschreibung macht 
da und dorl einen clwas unwalirscheinlic1ie.n Eindruck. 

5 )  was wir bestiligcn kbnnen; das Gemisch der Produkte ist Hubrs t  komplex, 
wic weiter u t e n  von uns gezeigt werden wird. 

Denchte d. D. Cbem. Gecrllschaft. Jah:g. LVI. 157 



I h i te t ,  haben wir aus praktischen Griinden einfach techuisches, CO2- 
Idtiges Wassergas benutzt, das stets einen Wasserstoff -UbewchuO ubar 
( l , t j  liohlenoxyd enthalt. Auch mit cden von der genannten, Fabrik In den 
\ ustuhrungsbeispielen beschrisbenen Koiitakten sind wir nur in den wmig-  
tail Fillen zu positiren Ergsbaissen gekommen. Nach unseren Beobach- 

lun$en spielen die Alkalien und Erdalkalien bzw. derwi Sake eitx 50 
l,leseiitliche h l l e ,  dab man nicht sasen darf, w e  in ihren Pakntschr ihn  
yteht, da8 die Kontakte mit solchen Stokfen aktivierl sein k o n n e n ;  sie 
111 U 5 s c: n vielmehr mit diesen Stoffen versehen sein, damit der gewiindite 
K h k t  erzielt wird. In1 tibrigen ist es interessant, wie unwre W c p  mitl 
, h e n  der gemnnten Fabrik msammen gelaufe\n sind Wir glaubten ur- 
-1~1 iingiicli aui Grund unserpr Formiat-Hypothese, mit den 13asen nllein 
~iis~uI\omnien, und hielten 5ie deshalh fiir ds5 Wesentliche, wahrend die  

E n d i s c h e An i 1 i n  - u n  d S o  Id a - F a  b r i k die .wasserst~ff-ubertmSenxfem 
hIetallc als das Wesentliche, die Aktivierung mit den Basen aber als etwas 
'Vebcnsiichliches, hochstens den ProzeD Verbesserndes erscheinen I i D t .  In 
Wirklichkeit ist beides absolut notwendig, sowohl dile wasserstoiY-iiNr- 
tragenden Metalle als auch dile erwghnten basischen Stoffe. Was nun 
:mere  anders gearkten Ergebnisse, d. It. die andere Zusarnniensetzung 
tler Produkte betrifft, SQ konnen wir sitgen, daS mit unsecer Arbeitsweisc 
iiaben einer wLJ3rigen eine olige Schicht entsteht, welche so gut wie lteine 
iiohlenwasserstoffe enthiilt, w8hrend d h  B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a  
i' a h r i  k nach ihiien Patenten in der Hauptsache Icohlmwasserstoffe findet. 
.UIe diese Umstande, die Verschiedenheit der Ausgangsstoffe, die spater noch 
LLI beschreibende Verschiedenheit der Kontakt-Zusammensetzuq und die 
.tndere Zusammensetzung der Reaktiousprodukte 4) lassen es uns aige 
:iicsseii erscheinen, Nahems iiber uasere Versuchs zu berichten, zurnal es 
bisher naturgemaJ3 an der wissenschaftJichen Aufkliirung des ganzm Pro- 
m s e s  noch vollkommen fehlt. 

A r b e i t s w e i s e  
Dise R e d u k t i o n  d e s  K o h l e n o x y d s  haben wir In der Wcix duich- 

;cfuhrt, daB wir W a s s e r g a s  herstellten, es von Schwefelverbindunge~ 
Inijglichst reinigten und dann auf 1.50 Atni. kompriinierten 5 ) .  Dann wurde 
tlas Gas durch einen rohrformigen, elektrisch geheizten Hochdruckapparat 
bei einer Temperatur von 41X&--1500 geschickt. Der ISontabtraam war niit 
P'riis-Spiinen aus E i s e n  gefiillt, die z. B. niit K a l i u m c a r b o ~ n r t t  iiber- 
iogen waren. Unter diesen Bedingungen schied sich in  dem untcr. Druck 
,tehenden, kalt ghaltenen AuffanggefaiD eine Realrtionsfliissigkeit AUC , dtt 
m s  einer wZSrigen nnd aus e imr  oligen Schicht bestand und zwar fiieist 
irn VerhBltnis von 1.TI. 81 auf 2Tle. wal3rige Schicht; 1etztei.e bestand meist 
L U  1,'s aus einem Gemisch von a l i p h a t i s c h e n  A l l i o h o l e n ,  A l d c -  
h y d e n  und K e t o n e n  neben freien F e t t s a u r e n ,  so da8 also das IIaupt- 
produkt oliger Natur war. Durch wochenlangen Betueb 'des Kontaktappa- 
rates 6) haben wir groDere Menglen von diesen Produlrkn hergestellt und, 

" )  Die reichlichc Bildung voii I(olilenwassers€offen hiitte man angesichls unserm 
\s;issersloff-reichereil Ausgangsmaterials eher bei uii  s c r e r  Arbcitweisc nls bri  jenri- 
ilcr n o d i s c h e n  h n i l i u -  miid S o d a - F a b r i k  erwarten sollcn. 

-*) IIier hat uns in sehr geschickter Weise C. Z e r b e  unterstiiht. 
6) Eine genauere Beschreibuug der unter Mitarbeit vou W. M o h r  nn<eliklit.iesl 

z,tlilrcichen Versuche Iiehalten \vir eincr sp5traren Mitteilung vor. 
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wie nachstehend besclrieluen, &er unf&rsucht. -4uI die Enlstehung deer 
l'rodulrte, also auf die Theorie des Prozesscs, kommen wi'r am SchluB clieser 
Mitkilung zu sprechen, da  hierzu die Kenntnis der zahlreichen bri der 
I{e;iklion entstehenden Verbindungen erforderlich ist. 

U n  t e r s u c h u n g  d e r  R e a k t t o n s p r o d u k t e  
(Unter Mitarbeit von W a1 t e  r 1( r 6  n i  g.) 

Zw Unki-suchun? der Rertktionsprodnkte wurde die w&Drige Phase 
von der oligen abgetrennt und aus der alkalisch glomachkn wal3rigen 
Schicht die Alkohole, bldehycle und Ketone, abdestilliert. Zuriick blieben 

3 lie Natriumsalze der wasserIo.4ichen Fettsauren. Das Gernisch der wasser- 
IBslichen Alkohole, Aldehyde und Ketone wurde durch widerholte Destilla- 
tion rnit eiiier Dufton-1Colonne 'mniiglichst von . Wassei befxit, schliel3lich 
dnrch Kalk entwissert und fraktioniert destilliert Nach dreinialigem Frak- 
tii) 11 w e n  wii rden Eol gende Fraktion en erh a l ten : 

Fraktion Mongo 
vom Sdp. 

I I 
53--58O j 37.0 I 1 1 . 3  - 

CS - 6 80 1 17.5 I 5.3 
5X-(i40 , 23.:1 7 .1  1 - __ 
ti8-72.50 1 29.5 I !l.o I - 
72.5-76' 1 33.1 11.9 i 0.812 
76-79'' 1 67.0 20.4 I 0.830 
79-83" ~ 45.0 I 13.7 1 0.833 
x3 - 570 50.0 i 21.2' ! 0.866 

Das von der wiil3rigcn Schicht abgehobenl: 01 slellte eine klare, .;elk, 
ieiclit hewegliche Flussigkeit voii eizentiiinlichem, etwas skl3lichem Ge- 
rrich d u .  Nach der Filtration durch ein trocknes Filter zrir Entkrnung 
p h e r  Fenchtigkeit siedtete 'es 'in fo1;endea G I - c m n  : 

G3-100o 15OQ 1800 . lO(jtl.  

-1 1 "/o 73 0,fO 53 010 88 ''10. 

Bei der unter lOOQ 'sieldendsen Fraktian befanden sich 4"" nlkrdiol- 
i inlt izes Wnss;cr. Fast 900/o ties ijles sieden also unter 400°. 

D u  rohe 01 (1450 g) wiirde rnit 5-n. Namnlaugc durchgeschiittelt rind 
ihnn  rnit Wasser gewaschen. Dab,ei loskn si.ch erhcbliche, Mengen von 
tiichtsnureri Eestandleilen (etwa 10 o/o). Uiew wZ8rige Losung. gab dann 
heim Destillieren init der liolonne wictler ein Dcstillat, das nur ieilweise niit 
Wasser mischhar war, so dalS wir es hier mit in beschr2nktem MaWe in 
Wasser loslichen Flussiglreiten zu tun haben, di.e sich sowohl in der wil3- 
rizen aJs auch in der ,oligen Phase, je nach deren Mengen- und L6slichkleit.s- 
.:erh;iltnissen, verteilen wercle!). Uas entsauerte und mit  Wnsser gewaschene 
P~ohi51 wwde dann init Wasserdanipf destilliert, wobei 94.7 y wasserdampf- 
iluchtigels 01, das noch 50/,  Wasser enthielt, und 41.65 richt wssserdampf- 
fiuchtiger Ruckstand crhnlten wurtlen. Im Uestillationswasscr wnren er- 
I:eb!iche Mengen des 0lt.s gelijst und wurden daraus durch Frnlrtioniereii 
I\iil; einer Kolonne c;ewonnen. Dns ~~vasserdnrnpf-fluchtige 01 zei$,e folgentlrs 
Siedcgrenzen : 

40-1003 1250 1500 1 7 5 :  1001' 225, .  
40OlO 630/0 750/, 8701, ' 5 2 0 / ,  9 ! ; U f , , .  

157" 
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54.92 

52.3s 

Ls stellt eiric gelbe Flussigkeif von eigentumlichem Geruch dar, deren 
nicdriger siedende Ankilo farblos sind. 

Sowoh1 die wasser-lijslichen Reaktionspiwdukte als auch das \?c'assc'i'- 
uulosliche 01 wniden genauer untersucht nnd in der Zusanirnensetzung 
beider liein prinzipieller Unterschiad bemerkt. Beide Phasen bestehen aus 
F e t t s a u r e n ,  a l i p h a t i s c h e n  A l d e h y d e n ,  K e , t o n e n  ,und Allto - 
11 o l e  11. In1 bligen Teil sind auDerdem gcringc Mengen E s t e r urid I< o h Ie 11 - 

v.- s se  I'S t o  f fe vorhanden. 
1. S a u r e n .  

.Ins den N,triumsalzen, die clus der wiiil3rigen und iiligen Ychicht ge- 
wn111en worden waren, wurden die SBurem durch Schwefcelsaure in  Frei- 
hcit geselzt, in Ather aufgonommen und die iitherisch,e Losung getrocknet. 
Dlirch wiederholte fraktionierk Destillation erliielt,en wir folgende Fraktioneil : 

UutterbBnrt! 55.34 

fsovalerian.slture 51.63 

. 

Praktion 
voni Sdp. 

100- 117O 
117 - 1190 
119--140" 
140- 142' 
142-15:;" 
152- 155" 
155-162' 
162-165" 
165-17-1'' 
174-1iiiO 
1 'i 6 -  185" 
1 IJ5 - 1 Si" 
187-POQo 
204 -206' 
Riickstand 

Menge 
in g 

19.2 
7.1 

24.3 

5.6 
10.5 

3 .1  
11.6 
6.3 
3.3 
2.9 
6.9 
7.1 
7.5 
7.4 

11.8 , 

mi ttleres 
kquivalent- 

gewicht 

- 
62.4 
65.2 
74.0 

82.5 

88.9 

100.0 

116.0 

146.8 

- 

- 

- 
- 
- 

- 

- - 

Ag-Salze 

O/O Ag g s f .  I O/oAg ber. fiir das Ag-Salz der 

- 

- 
I 

Die Am c is e n s B U r e  wurde quantitativ durch Keduktioii von Queclc- 
silbc'rchlorid-Losung in der Fraktion 100--117° bestinlint und 1.30/, Ameiseii- 
s5are, bezogen aul die Gesamt-Sanaszn~nge, gefunden. Die E s s i g s $ U  i't' 

w u d e  in der Fraktion 100-1170 durch ihr Anilid idenfifiziert; die F r o -  
p i o n s a u r e  wurde durch das basische Bleisalz iiach der Methode vort 

i n  ne ni a n 11 7 ,  in der Fraktion 119-14Qu nachgewiesen; di,e I s  o b U t t e J' - 

s ii U r e  haben wir durch Obcrfiihrun~ deer Fraktion 153-1550 in dime 0x4. - 
Isobutters%ure nacligewiewn. Der Nac,hwcis d,er 1 1 - B ~  t t e r s z u r e  iiurcli 
ilir in der Piitze schwerer loslicltes Kallcsalz gelang dagegen nichl. L)ic 
.in\t.-csenlieit von n-Dutlersaure in dem SiLure-Glemisch ist soinit inindestars 
Tweifelhaf t. 

Dime Aiiwesenheit von A n i e  isc n s  S u r e ,  E s s i gs B u r e ,  P r o  (J iu I I  - 

s 5 U r e  uiid I s o  b U t t e r s a U r e  ist d~cmnach erwicaen. Nach den crhaltencii 
IiQheren Fralctioiien und dcren Aquivalentgewicht~m sind auch noch holierv: 
Fet.ts$ureii vorlianden, deren Idcntifizierung zwar nicht weiter versucht 
wurde, die jedoch nach ihrein Aquivalentgewicht und ihreni Siedepunlrt, 
bis zu  CsI-I,,O, hinaufsteigen. Der Aufbau der Siiumn ails drill liohlen- 
wqd geht also recht weit hinauf. 

7 )  A. 160, 333 (15711. 
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8. d l d ' e h y d e .  
Sowohl der wBDrige alu auch der olige Anteil unsemr Keaktionspm 

dukte mduzi'ert ammoniak,alische Silbwlosung, doch enthielt die wal3rige 
Phase, wie xu erwarten war, nur ge,ringe hlengen Aldehyde. In dem bis 
99" siedenden Anteil (40 Oj0) des wasserdampf-fluchtigen Oles liaben wir 
7.2 o//'o Ald'ehyd, als Butyraldehyd gei-echn'e,t, gefunden, wBhrend die iiher 
99" sieclenden Antcile (60 O / o )  25.9 O / o  Aldehyde enthielten. 

Wir haben bisher nur die in d'en ni,edrig sied'enden Teilen des Ol'es 
vorliarideneii Aldehyde genaucr unterJuchtj und zwm wurdeii diese cturch 
Uxydation mit ammoniakalischer Silb.erl6sung in  die entsprechenden Fett- 
-iiunen iibergeEiihrt. Di,e Silberlosung wurcle durch Auflosen von Silher- 
. I L X ~ ~  in sloviel Ironz. dmmonialc, als eben zur Liisung notwendig war, er- 
ii ;~iten.  Die durcli Oxydation entstadenen FetMuren wurden auE die 
ii bliche Weisc isolilcrt uiid der fralitiunierten Destillation unkrworfen. 
Die Ilnuptmenge ging von 129-1450 iibcr; nnter dieser Temperatur clestil- 
lierti: is0 gu t  wie 8~~ichls .  Dile Fraktion 129-148O bestand ?urn groBten Teil 
u s  Propionsiiure, die mittels des basischen Bleisalz,es mchgewiesen wurde. 
Lhe ilnwesenh'eit von P r o p i o n i t l d e . h y d  steht somit fest. Fur die Gcsen- 
wart von 'TL - B U 1 y r a 1 d e h y d spricht die Tatsache, daR die Fraktion 
158-1650 iein in der Hitze schwerer losliches Calciunisalz bildet. Die An- 
cvesenheit von I s o b u t y r a l d e h y d  ist dwch d i s  Auffindung der Isobutter- 
s.liure unter unseren Oxydationsprodukten erwiesen. D i e s  Saure haben 
wir .auch hier in die Oxy-isobutterstiure iibwgefiihrt und diese durch das 
Zinksalz idtentiriziert. 

\Vir halien die wiI3rigen Ilealitionsprodukte qualilaliv auf Forinaldeliyd ge- 
prfift. Mi t  Cnrbazol-Schwefelsaurc erhiilt man eine braune Firbong, wlhrend bei 
geringen absichllich zugesetzten Formnldeliyd-Mengen dne olivgriine Firbung mit 
einem deutlichen Niederschlag auftrilt. Forrnaldehyd ist daher in nnseren Reaktions- 
produkten oicht vorhanden. 

3. K e t o n e .  
Ace t fon wurde in der niedrigsten Fraktion der wasserlijslichen Eeak- 

tionsprodukte durch das Oxim und das Semicarbazon identifiziert. 
Uic Identifizierung des M e t h y l - a t h y l - k e t o n s  verursachte cinige 

Schwierig'keitm, da sich das Semicarbazon aus dem Alkohol-Keton-C;'emiseh 
nicht isdiereti li,el3. h r  Nachmis lieR sich dann durch di,e Darstellung 
des p-Nitro-phenylhydrazons f i i h m .  Die- wurd0 in der iiblichen Weise 
aim der Fraktion 75-SOO erhalten, aus  der vorher die Alkoholc durch Be- 
handcln niit Calciurnchlorid zum grofiten Teil enlfkrnt worden warm. 
1Vnc.h 10-mnligern Umlcrystal isieren aus 65-proz. Alkohol hatte es den Schirip. 
1.2S0, auch der Misch-Schmelzpunkt mit aus reinem M&hyl-&thyl-krton cr- 
h.nltenen Ni tro-phenylhyclrazon lag h i  1280. 

Weitere lietono Iiahen wir in  rlcr his 991 sicdcndea Frnklion des 
wasscrdainpf-fliichtigen Oles nachgewiesn. Dime war vorher in der schon 
heschriebenlen Weise von den Aldehyden befreit, dann mittels Natriom- 
sulhts  getrocknet und fraktioniert worden. Eine von 92.2-960 siedende 
Ii'raktion wurde niit p-Nitro-phenylhydr~in, das in 'SO-proz. Essigsaure ge- 
lost war, versetzt. Das Hydrazon schi,ed sich klebrig-amorph aus, wurde 
aber nach Zugabe von einigen Tmpfen Alkohol kryshllinisch. Durch 
13-ninliges Umlxystallisieren aus 65-proz. Alkohol wurde ein schwer 16s- 
liches p-NitrQ-phenylhydrazoii vom Schmp. 1380 erhalten. ,Nach dem Schrnelz- 
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p i i i d ; ~  uud der EleInmtaraialyse ist e s  als das des D i i t  h y I k e t Q 11 s 
anzusprecheii. 

Die hlutterlauge von der Krystitllisation wurde, in1 Hochvakuuin bci 
25---300 eingedampft, und durcli wiederholtes Umkrystallisieren des Iiiicii- 
stxnderj wurde das p -  N i b  - phenylliydrazon des M t t h p  i - n - p r o  p p 1 - 
1, P t o  n s voiii Schmp. 116-117 0 isoliert. 

4. A l k o h o l e .  
Me t h y 1 a 1 lio h o  1 haben wir durch seinen Oxals%ure - estcr 1uciigc- 

n-icsen. Bei dessen Darstellung machte, sich die Anwesenheit von A c e  t o 11 
sehr unangenehm bemerkbar. Es trat bei der Veresterung Braunfhbun: 
e:in, und die Keindarstellung des Esters gelang auf diese Weise nicht. Wir 
haben daher durch Kochen des Aceton-Methylalkohol-Geniisches rnit Thio- 
semicarbazid das Acetoii als Thiosemicarbazon gebunden und den 3lethyl- 
alkohol, der sich dann abdestilliemn lie&, in den 0 x a 1 s ii U r e - d i m e  111 y I - 
e s t e r durch Einwirkung von massei-freimer Oxa l sh re  und Chlormasserslofl- 
gas iibergefiihrt;. Schmp. 540. 

D,er Nachweis \-on A t h y 1 n 1 k o h o 1 gelang verha1tnismaiWig einlach 
du rcli seiiien Essigszure-ester. Eine Fraktion 77-S30, die vorher zur l h l  - 
fernung \-on ICetonen mit Thioaeniicarbazid behandelt worden war, wurdtt 
durc!i Einwirkung von Ilatriumaoebt und Essizszure-anhydrid verestert uiid 
das Eskrgeniiscli fraktioniert destilli~e,rt. Wir erhielkn eins bei 77 0 sied,ende 
Frdction, die sich als reiner E s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r  erwies. 

Fur die Anwesenheit von Isopropylalkohol konnle bei der 1-Ierstellun~ 
der Essigsaure-ester kein Anhaltspunkt gefunckn werden. Wir haben daher 
versucht, dnrch dic Darstellung d'er p - Nitro -1~cnzoes3ure -'esler lsopropyl- 
akohoi uaclizuweisen,' Die% Methode tYurds schon \'on B u c h ite r und 
Rf e i s e n 11 e i In e r 8) zur Tiu4nnmg von Athyl- und Isopropylalkohol nnge- 
\v:tndL. Die All;ohol-li'ral;lion 7 5 4 5 0  wutde niit p-Nitl.o-benzoglclilorid 
durcli Erhitzen auf dem siedenden Wasserbade e s k r i f i z h t .  In dcni 
erlialtcmen Reaktionspradukt konnten keine in Alkohol schwerer lijs- 
Iiclicn Teile beobachW werden, . sondcern der gesamle Ester erivies sich als 
einlieitlicher und sehr b ich t  in Alkohol liislicher p-Nitro-b,e~!o.esaure-athyl- 
ester. Nach 5-maligem Umkl:ystallisiemn aus Alkohol, wobei jedesmal nur 
die zuerst ausfallenden Anteile benutzt wurd'en, erhieltan wir den Ester 
vmn Schmp. 56 0 .  

)L -I? r o p y 1 a1 1: 0 1 1  o 1 haben wir in der noch wasser-haltigen Frnktion 
57-30 0 des AlkohoI-Keton-Gemischles nachgewiesen, Bus  d,em znersl die 
ketone durch Uberluiirung in di'e Osime und nachfolgende fraktioiiierto 
Destillation ent€ernt woiden waren. Das Alkohol-Gemisch wurde d a m  durch 
mehrmalige Destillation uber Bariunioxyd entwass'ert und hierauf fraktioniert. 
1)i.r. von 96-990 siedende Fralcti~on verwandelten wir in den p-Nitro-benzoe- 
sh ie -es te r ,  &r nach 2-maligem TJmkrystallisi~emn aus  Alkolial den Ychnip. 
a.) laufwies. 

SchlieDlich wolltcn wir uns noch ein Bild iib,er die Mense der A l k o  - 
h o l e  i ni Q 1 machen. Der von 99-2250 si,edende Anteil des Wasserdampf- 
Destillats wurde mit Qisulfitlosung durchgeschuttelt, m-obci sich niir 6 o//o 

flea Olea in Bisulfit losten, wiihrend von den1 ses.amkn wasscrdanipf -fliich- 

" F O  

--- 
a )  13. 38, 627 C1905j. 
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tigen 81 250/0 in Bisulfit loslich sind. Die Hsuptmange' der bisulfit-los- 
lichen Anteile muD also in den bis 990 siedenden Fraktionen enthalten sein. 
Das U1 wurde nach dem Waschen mit Sodalosung mit Essigsaure-anhydrid 
am IluckfluDkiihler eine Stunde gekoch t, hierauf das schwarz-braun ge- 
farbte Reaktionsprodukt zur Zersetzuns des uberschiissigen Anhydrids 

Stde. niit siedendem Wasser behandelt. Die olize Schicht wurde dann 
init Soilalbsung gewaschen, durch ein trocknes Filter filtrierl und destilliert. 
D a s  acetylierte 01 zeigte einen ainylacetat-ahnliclien Geruch. Die Verseifung 
init alkohol. Kalilarige ergab einm Geehalt von 28.9 o/o Essigsaure. 

Riniint nian fur die vorhandenen Alkohole, als mittleres Mo1.-Gew. &is 
des Rexylalkohols an, was man nach den Si"hgrenzen des 01s imd der 
Ester wohl machen liann, so eri-echnlet sich ein Gehall von etwa 500,',, 
H e  s y I a 1 k o h o 1 in den1 von IILS untersuchten 01. 

6 .  Es te r .  
W i r  priiiften das 01 durch Bestiminrrng dcr Verseifuugszahl ituf cineii 

Gehalt an E s  t e r n  und stcllten fest, daB es eine Verseifunsszahl von 26.3 
1)edzt. .4ls E s s i  g 1: s t e r gerechnel, betlentet dies einen Celialt iron -C o/,l 
Ester. 

6. I\: o h 1 e n w a s s e r s t o f f e. 
Zur Priilung des Oles auf Kohlcnivasoelstoffcstoiffe hhandelt.en wir e s  , Init 

konz. Bisulfit-Lange, die 250/o  des U k s  liiste. Das in Bisulfit unloslich ge- 
bliebene 81 wude ,  init Natronlangc und hierauf init Wasser gewaschen, 
uin d a ~  Eisulfit restlos zu entfernen. Es wies nun eincn angemhmen Gc-  
rucli auf, zeiste ah'er nocli di'e gelbe Farb'e des urspriinglichen 01s. Wir 
behandelten es nach der Verdunnung mit. trocknem Ather mit metallischerii 
Natriuni. I)as Natriuni loste sich unter lebliaftw \IVas.erstoff-Entwicklun~ 
und Rildung von in dther unloslichen Alkohol.aten. Nach dcr Elementar- 
analyse enthielt das. in der Atherischen Liisung verbliebene nicht ange- 
griffenc 01 noch Sauterstoff und wurdc deslialb noch 4-1nal iih,er Natriuni 
im Ilochvakuum destilliert, his d'er Sauerstoff-Gebalt nur noch 022  
betrug. 

Cl,,If18. Rer. C BG.RG, H 13.14. Gef. C SG.71, 13 1.3.05. 

Wir erhielkn so 2.50/0 ders Oles an liohleiiwass~rstoffen, auf die Ge- 
smitmenge des wasslerdampf-fliichtigen Oles gerechnet sind das 2 o/o. Fiir 
eiiie gcnauere Untersuchung der i~oh1enm;lsserstoffe lag z u  wenis Malerid 
vor. Jedenfrtlls bilden dile I(ohl,en~~rasser~i;tof~~ nur cinen ganz unkrgeordnetm 
Bestandteil des 81s. 

Dip leinzelnen im Druckapparat aus Wassergas erhaltenen Rcaktians- 
procl11litc wurden in folgendcn gegenseitiger, ~leiigFnverhaltnissen fest- 
gestelltg) : 

9 )  \Vie aus der Zusammciistellung crsichtlich, liegl Iiier cin iiuBersi lioinplexes 
Gcmisch der verschiedensteu diphalischen Vei-hindungeu Tor. Die 1iiedrigsiede.iidcu 
wic A c e t o n ,  AIetI iyIa l l io l io l  uiid wt l .  auch nocli b t h y l a l l c o h o l  wcrdcii 
rich durch fraklionierte Deslillation verhiltnismiifiig Iricht gcwinnen I n s x n  und so 
Till. chemiselie Zweclte oder 31s LBsungsiniltel vcry.widbur win. nic hBhrrsieden- 
den iiligcn Antcile, dercn Trennung pmlitisch kniiin nib$icli win wird, kornrneii 
dagegen als hf o t o r e ii - B e t  r i e h s s t o f f in Frage. 
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AmeisensEure 
EssigsBure 
Propionsaure 
lsottutters8ure 

Gesamtmenge 
iler einzelnen Grnppcn 

0.1 
3 3  
2.1 
1 0  

:<)U/" wasser-Iosliehe Alko- 
hole, Aldehyde und  
Ketone 

11 o/o teilweise m i t  Wasser 
rnischbares 01 

- . . . - - - - - 

4 8 wasserdampf - fliich- 
tiges 01 

__--_ 

2 ' o / o  ni rh t  wasserdampf- 
tl~chtiges 61 

I 
~ ~. 

i 1.5 
14.5 

I 

-. . . - 

I\lethylalkohol 
Athglal kohol 
Yropylaltohol 
Acaton 
IIetb yl-&thyl-keton 

. 

Propionaldehyd 
Isobui yraldehyd 
Diilthylke ton 
Methyl-n-propyl-keton 
Holiere Alkoliole his Cs 
Ester 
Kohlenwasserstoff e 

5.2 1 
I 

1 .  
I 

I 15.0 
2.0 
1.3 

Wir fuhrten mit dem was.4erdanipf-fluchtigen 01, dem wir den Xamen 
S y n t h o 110) beilegen, einige Fahrversuche aus, welche wine Brauchbar- 
I-ei t als Moloren-Betriebsstoff ergaben11). 

U r n w a n d l u n g  v o n  
S y n t h o l  i n  S y n t h i n l ? )  d u r c h  D r u c k  - E r h i t z u n g .  

Das Synthol 1aBt sich durch Erhitzen im Auloklaven auf 400-4500 in 
< b i n  Gemisch von Kohlenwasserstoffen umwandeln, dessen niedrigsiedende 
reilc benzin-artig sind, wahrend die hoher siedenden Bestandteile ausge- 

sprocheneri Petroleum-Geruch zei:en. Die Versuche wurden rni t ciner von 
99 -22550 siedendeii Fraktion des Synthols in einein mit Kupfereinsatz ver- 
-ehenen Hochdruck-Autoklaven von 250 ccni Inhalt ausgefiihrt. 2.5 g wurden 
1 Stde. anf 4200 erhitzt. Die Luft war im Autoklaven vorher durch Stick- 
Y t u f f  verdrangt worden. Nacli dem Erkalten konnten 2250 ccm Gas alqe- 
I)lasen werden, das 14.50/, CO,, 22.7 O / , ,  durch ranchende SchwefelsKuiy 
.ibsorbierbare Kohlenwasserstoffe, 0.7 o/o 0, 14.6 0,'" CO, 9 6 H, 2 l . 8 0 / ~  Me- 
lhnn-I(ohlenwasserstolfe, 16.1 O / o  N enthielt. Die Absorption der schwereu 
IiohlenwasserstoIfe erfolgte nur langsnin uiid erreichte nach tagdanger 

1 0 )  S y i i  t h o l  = synthetisches 01. 
11) Die Versuche, die unter Mitarbeit w n  C. Z e r b c  nusgcliihrt worrleii Find 

1 2 )  S y n t h i n = synthetisches Benzin. 
wcrdeii in del' ))Brennstolf-Clieniie~( genauer 1,eschriebcn 
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Rhsorptionsdauer keinen konstanten Wert, SO daW sich ein Teil dieser 
Kohlenwasserstoffe, di'e sich der Bbsorp tion durch Schwefelsaure entzogen 
haben, beim Methan finden wird. Der Autoklaven-Inhalt (19 g) bsestand aus 
zwei Schichten, einer oligen dunkel-rotbraun gefarbten (17.5 ccm) und eijner 
wvaDrigen (3.5 ccm). Ein zweiter und dritter Versnch, der bei etwas Loherer 
ieuiperatur ausgefiihrt worden war, ergab iihnliche Resultate. Die bei 
den drei Versuchen erhsltenen Reaktionsprodukte wurden vereinigt, das 
entstandene Wasser abgetrennt nnd das 01 frakti~niert destilliert. Es zeiate 
folgcndc Siedegrenzen : 

r ,  

his 590 750 1000 12.50 15W 179, 2000 2250 25C0 2750 3COO. 
,to/, 17010 22O/o 350/o 4S0/, 570i0 6501, 7-10!, is"/, 810/0. 

Die unter 1000 si'edenden benzin-artig riechenden Fraktionen farbbn 
konz. SchwefelsSure rilit flusnulime der von 75-1000 nnr schwnch. Diese 
Frnktion wnrd'e mit SchwefeJsSure raffiniert und nochm.als destilliert. 

Die iiber 1000 siedenden Anteile, die vereinigt wurden, losten sich zii 
50 O/o in konz. Schu-eielszure. Der in Schwefelsaure unlosliche Anteil wurde 
nach dem Waschen mit Wasser und Sodalosung mit Wasserdampf iibge- 
blasen. Dns iibergehende 01 rnit ausgesprochenem Petroleum-Geruch wurde 
frnktioniert destilliert, und es wurilen folgende Fraktionen erhalten : 

1~20--1500 '240/,, 

Die teinzelnen in konz. Schwefelsaure unloslichen Fraktionen erwiesen 
sich sls K O  h l e n i v a s s e r s t o f f e  und zeigten folgende Zusammensetzung 
und spezifischen Gewichte : 

150-200° 44 OfO, 200-2700 27 O/,,, iiber 270° 5 O j 0 .  

Die in Schwelelsaure gelijsten Anteile des Druck-Erhitzungs-Produktes 
schieden sich beim Verdiinnen mit Wasser als 01 ab. Dieses wurde in der 
iiblichen Weise gewizschen und mit Wasserdampf abgeblssen. Von dem 
Wasserdampf -Destillat siedeten : 

hei 100-1750 330/0, bei 175-9350 54u;,, iiber 2350 l ? ~ o / ~ .  
Die bei 175---B50 siedsnde Hauptmenge ent,hielt 79.0f~o/~ C und 

11.200/0 H, wkr also noch sauerstoff-haltig. 
Man. kltnn somit das in der Hauptsache aus Alkoholen, Aldehyden und 

lietonen. hestehende Synthd in ein zum grljfleren Teil aus Kohlenwasser- 
stoffcn b,estehendes Prodtikt umwandeln. Diese Kohlenwasserstoffe sie.den 
zum Teil niedriger als das Ausgangsprodukt, zum Teil jevdoch auch hoher. 
Die K O  h 1 e n 11- a s s e r s t ,o f f e sind p g e n  konz. Schwefe1s;iurs bestandig, 
sintl also g e s 5 t t i t e r N a t  u r. Wie die Ekmentaranalysen zeigen, n inmt  
das atomare Verhalhis C:H von den niedrigst- bis zu den hochstsiedenden 
i2ntcilen zu. WBhrend die niedrigste Fr,aktion noch ein Verhailtnis C : H von 
anniihernd 1 : 2 sufweist, wie es einfache Naphthene z,eigen miissen, lronnen 
in den hoher siedend,en Antden  nnr gesiittigte k;ohlenwasserstoff,e niit 
rnehi~erea kondensicrten tlingsysleir~en vorliegen. Mo!&herweise besteht 



dor ProzeD aus zwei Teilea, indem zunachst u n k r  Wasserahspaltuug aus 
den tlllroholen die entsprechenden Olef  i n e ,  und aus di'esen kleinere Bruch- 
stijcke entstehea, die sich dann unter der Einwirkung des Druckes Shnlich 
wie liei den Versuchen von I p a t i e w l 3 )  zu napl i then-ar t igen  K o h l e n -  
w a s s c r s to f f  e n vereinigen. Dafiir spricht der hohe OlefinGehalt des 
Gas'es, und da13 sowohl leichter als auch holier siedsende I<ohlenwasserstoffe8 
entstanden sind, als bei eine,m einfachen Ubergang der Alkohole in die ent- 
sprechenden Naphbhenc erwar l t  m r d e n  sollte. 

E r k l a r  1111 gs  v e r  s u c 11 d e  s S y n  t h o  1 - Y e r f a h r  c n s 
1. i ) i e  e x p e r i m e n t ~ e l l  e r m i l t e l t e n  B e d i n s u n g e n ,  deneii diic 

T h e o r i e  g e r e c l i t  wejrd9n muD. 
Jeder Erkl%run,gsversuch der ini Vorstehenden bericliletcn Krgebni 

muB zwei Tatsachem beriicksichtigen : 
Versuche, die niit zahIreichen andern MetaIkn auGer Eisen vox1 uiis 

durchgefuhrt worden sind, haben crgeblan., da13 von den unedl'en Mel;illcn 
nur diejenigen i n  Frage komtnm, von denen ihre Fkhigkeit, Wasserstof'f 
zii iibertragen, bekannt ist, aamlich aul3er E i s 1e.n n o c h N i c k e  1 uiid 
I( o b a 1 t , in ganz geringem Grade vielleicht 1vI a n g an.  

Die Bildung von Alkoholen, Olen und dergl. gelingt iiach uns'eren bix-  
licrigen Erfahrungen nur, wenn auber w~sserstoff-iibortragend,en M'etallen 
Uasen  vorlianden sind oder die S a l z e  s o l c h e r  i n i t  s c h w a c h c i i  
S ii II  r e  n , und zwar hat es dcri Anschein, daB der Vorgang der Olbildung sir11 
uni SO gunstiger vollzileht, je starker die verwcendete Base ist. Die 'Verweii - 
dung deer Basen albein, z. B. KOH anf Bimsstein geniigt niciit, die wasscrstoff- 
iibcrtragenden Metall'e in u s  s e  n vorhancleii sein. 

Wir lhaben nun i!n eiiier friihemn Arb'eit14) gezeigt, dal; am Eisew 
liontakt t~nter Druck bei T,eniperatureki van etwa 4000 Wassergas in eiii 

Cicilriscli von &I e t :h a n und I< o h 1 e ,n s a u r e iihergeht. Bei Gegenwart dcr 
crwtihnten Basm oder Salzse, jedoch tritt die Mcthan-Bildung zuriicl;, statt. 
i t iwr trctcn flussige Keaktionsprodukte nuf. 

2. F o r m a. 1 d e h y d - B i 1 d U n s. 
Man darf nun wohl anncbmen, daD in allen 1~'lillen in Lieriihrun; u n i t  
crstoEf-ubcrtragenileii Metallen zuniichst W a s s e r s  t o f €  a n  K o h l e n  - 

o s y d  a n g e l a g ' e r t  wird uater Bildung voii F o r n i a l d e l i y d .  Tats%iclrlicli 
haben bei Atmosphiireiidruck diese Moglichkeit J a e g ?  r niid W i r i k e l n i a n n l ~ !  
lrcreits nachgewiesen. Bei Versuchen init Wasssrgas unt8e.r Druck, hei Jeiicn 
sich die fliissigen Reaktionsprodukte nach dem Prinzip des kalt-marmm 
Rohres sofort ausscheiden mullten, haben F. F i s c h e r  und Jaeger l s )  
betrzchtliche Mengen Fornialdehyd erhalten. Bei unseren Versuchen ist 
dagegen der Formaldtehyd vollstandig weiter verandert worden. Im Falk 
der Abwesenheit von Basen oder d'er erwahnkn Salz'e ist es entweder m6g- 
h h ,  daB 2 hlol. Forinaldehyd sich umlagern in 1 Mnl. Iiohlens,aure und 1 Mol. 
Methan nach der Gleichung : 2 CH,O = CO, + CH,16) oder daD die Reduktion 
bis zuin hIethan weiter fortschreitet nnkr  gleichz,eitiger Bildung von 1 ILzo!. 
,Wasser. Dieses Mol. Wassler setzt sich dann niit Kohlenosyd uni z u  Wasser- 
E t o f f  und Eiohlenslaure. Reide RIoc$ichkeiken 8dcr Methan-Bildung laufeit 

1 3 )  C. 1906, I1 86; B. 44, 297s [1911]. 1 4 )  ~rEniisl,olC-Clienlic 1. 193 [10"3]. 
1 5 )  Bisher nocli nicht vcrdffeiiLlichte Arheit aus dem himigen Inslilul. 
1 6 )  vergl. Roue untl Srni t h ,  Sw. 57, 910 119051. 

- - ~  



Lczuglich der Reaktioiuprodukte auf d a s s c h  hinaus, aus 1 Mol. Methan 
entstehl: 1 Mol. Kohlenslure. 

3. A b b i e g u n g  d e r  R e a . k t i o n .  
Sind .nun aber die erwiihnten Baseii oder Salze vorhanden, so kann maii 

sich Eehr wohl vorstellen, da13 die Vlerhderung des p r imk  gebildeten Formal- 
dehyds in anderer Weise verliiuft. Durch Untersuchungen von R o e  1 en l i )  
ist festgestellt worden, da13 F o r m  a l d e . h y d  in Gegenwart YOU N a t r i u m  - 
c a r b o n a t  schon bei gewohnlichem Druck h i  Tempieraturen von etwa 
4000 glatt in M e t h y l a l k o h o l  iibergeht und zwar d e m t ,  daI3 2Mol. Formd- 
dehyd 1 Alol. hlethylalkohol und 1 Mol. Iiohlenoxyd17) bilden. 

Wir diirfen deslialb anneliinen, daO mtch unter Druck eqktandoml- 
Fornialdeliyd durch die erwiihnten Basen oder deren Salze' mit schwachm 
Sauren unter Rlethylalkohol-Biidung veriiindert wird, da6 also bei der Re- 
duktion des Kohlenoxyds unter dieslen Urns%,nden eine Abbiegung der 
Reaktion in der Richtung Methylalkohol sbtlfindet, wahi-end sie sonst zii 

Methaii unit liolilens5ure fuhren wiird,e.. Ein Versuch, blei dem P a r &  - 
form: i ldehycl  im W a s s e r s a s  -Styon1 unter 100Atm. Druck verdampft 
und dimese Dhlnpie bei 4000 iiber Bimsstein, der init K a l i u m c s r b o n a t  
gctrankt war, geleitet wurdcn, ergab grol3e Mengen M e t h y l a l k o  h o l .  

4. h u f b . a u  d u r c h  R l d e h y d - I i o n d c n s a t i o n .  
l,\'Bhrend eigentlich iiber dime prinibre Bildung des F'ormaldehyds und 

die Beein€luUbark,eit seiner Umln2erung odmer weitmen Reduktiqn nennens- 
werte Zweifel nicht bestehen, gewahrt der Aufbau z. B. des B u t y 1 a 1 k o - 
h o  lis melireren iluffassungen Bpielraum. Man kann. sich denken, da6 der 
Forinaldeliyd unter den gegebmenen Uinstanden sich gleich zu hoheren G.0- 
bilden kond'ensi'eren kann unter gleichzBeiti,ger Reduktilon. Klarer scheint 
uns aber das Bild zu weden, wenn itinn den weit,emu Aufbau vom M e t  h y I - 

6 .  A u f b a u  d u r c l i  I i l o h l e n o ~ y d - ~ ~ i ~ l a , . e r u n S  a.n d i e  B l k o h o l c .  
Ebenso wie sich liohlenosyd mit \Vnssler zu dineiscnsaure vereinigen 

kann, SO ist es auch denlibar, dal3 es sich mit methyliertem Wasser, niini- 
Iich mit Methylallwhol, zu Essigsaure veueinigt. Anmakungen in der Lite- 
ratur, die etwas Der>artiges miiglich erscheiDen lassen, finden sic11 bsei 
G e u  t her l s ) ,  ider ICohlenoxyd b.ei 1900 auf Na-Athylat einwirken lie6 itnd 
dabei U. a. Natriumpropionat erhielt. Fern'es existiort eine Angabe vun 
L j 11 h a w  i n 19), daI3 Bthybcetat in1 EinschluOyohr bei G,egenwnrt von Cal- 
ciunboxyd als Rauptprodukt in Bulter,saure sich unilsgert. Dbese Notk 
hat  insofern Interesse, als inan sich auch vorsiellen kann, da8 aus K o h 1 e 11 - 
0 s yd und den A 1 k o h 10 1 e n nicht zuniichst die SBunen, s o d e r n  A 1 k y 1 - 
fermi a tle 50) entstehen, die sich erst nachtriiglich i n  Beriihrung mit unseriri 
alkalischen Kontalrt in diie Siiuren umrvandeln. 

Niniint illinn nun an, da13 vom Methylalkohol aus, entwedfer direkt oder 
iibw das Methylformiat EssigsHure entste!it, so  macht cs keine Schwierig, 

1 k o  11 o 1 aus sich vollzogen denkt. 

17) \Vie dns Kohlenosyd sofort wciler wuC den Methylallcoliol uuler al~ermaliger 

1s) A. 202: 290 [IYSO]; vergl. auch v a n  ' t  €1 o f f ,  B. 6, 1105 [1373]. 
1 9 )  M, 12, 13L [ISSO]; I W . :  B1. [a] 32, 659 [ISSO]; Soc. 40, 249 [1831]. 
2 0 )  vergl. S t i i h l e r ,  R .  47, 530 [1911]; F. F i s c h e r  und H.  T r o p s c h ,  A l h  

'Vo1univer:inderung einwirkt. wird weilcr uiilen geveigt wei-den. 

Kohlc 6, 382 [1921]. 
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keiten, durch die stufenweise Reduktion der Essigsaurc das Auftrekn von 
Aeet.nldehyd und Athylalkohol zu erklaren, mohei di'e wa.sscrstofY-uber- 
trnsende Eigenschaft des Metall-Kontaktes wesentlich ist. Keinerlei l<e- 
clenkeu hat es aiich, das Auftretea des Batons durch katalytischen %'erfall 
Jcr. Lssigsaure an den Base11 oder Salzen des li80ntaktses 21) z u  erliliiren, 
ebeiisowenig den ijblergang des Acctons in Isoprdpylalkohol durch Wasser- 
s to I*f - A nlagernn g . 

Vcrfdgen wir nun weiter die Gieschiclce des durch 1:eduktion der 

dnrcii Kohlenoxyd-Anlagerun~ Bilclung von Propionsliure, dui-cli L1cdi1k- 
t ion dcrseJben Propionddehyd und n-Propylnkoh~ol nnrlehnien iniisucn. DaIi 
:ius der PropionsZure kakiiytisch Diiithyiketon oder aus 1 iclol. Propion- 
s:i\trg; und 1 Mol. EssigsSurc Methyl-athyl-keton entsteh::n kiinnen, ist ein- 
Icuchtend, ebenso die Bildnng entsprechqender Iso-alkohole durch Wasser- 
sloli'-X.nlagerung ;in diese Icetone. In ckr W&e I'ottfahrend inncht es 
kcinc Schwierigkeiten, das Auftxekn aller der Prodnkts zu erkliiren, die 
wir gefundeii haben. 

Wic wir i lus der Analyse dcs oligen Anteil'es salicn, geht die. Iion- 
densation nicht beliebig hoch, sondern nur ungefiihr bis zu 7-8 C-Atomen; 
dcrui bei der Temporatur von M O O  und dariiber sind die hdieren Cliedcr 
der niiphaiischen Reihe niclit inehr best5nclig; ninri brnucht nur a t i  (Ins 
Kracking-Verfahren zur Herstellung leichtsiedend,er Kohlenwasserstofle aus 
ho ch s iede naen zu denken. 

Wenn n o n  auch bei den Vcrsucheln von G e u t h e r  uad von L j u -  
b a w i n ,  die wir zur Erlauternng der direkten oder indirekt.en Bildung von 
C-reicheren SHuren aus Alkoholen angehhrt  haben, B,edin.gungen herrschen, 
die in unserem Apparat nicht gegeben sind, z. E. vijll.ige Abwesenheit von 
Wasaer, so kann es d w h  mdererseits sqin, daB der hohe l)rirc$ n n l a  
welchem wir arbeiten, Iiondensationsiwiktionen, die iinter Voluiiiverklei n~ 
rung Tor sich gehen, so begiinstigt, da13 h i  diesem fmhen Druck die 
Gepnwar t  von Wasserdampf nicht stort, wahrend sie, b,ei sewohnlicihem 
I)ruck s to rm wurde. Tatsiichlich bekommt man audi, soviel inan sich be. 
inuhcn mag, h i  gewohnlichem Druck unter Anwendung des ganz gleichen 
Eisen-Kaliumcarbonat-Kantaktes keinen Alkohol nnd kein dl, wie Versuche 
von v. P h i l i p  povich32)  gezeigt haben. Der hohc, Drnck ist also zur 
1)urchfiihrung der Reaktion imbedingt notwendig. Nan kann seine Not- 
wwidigrkeit leicht versbhen, wenn man daran denlrt, daJ3 die Anlagernng 
vun Kohlenoxyd an  Slkohol nntcr Verringerurig d8r.r Mnlekiilzahl xuf (lit 
Iliilfk stattfindet. 

]l;qu . . I ',,":. <;a aure en  tstaridenen At  h yln lkohol s, so mu rd,cn w ir kon s,eq lien t erweise 

t;. h u f b a u 11 ii h r: r e r A 1 k o  h o  le d u r c h W a s  se  r - -1 b s p a l  t U n g. 
C; ue r b e t 28) hat gezeigt, cla13, wenn man Na- oder Ha-Blkoholate niit 

Alkoholen u n k r  Druck 1iinger.e Zeit auf Temperature.n von 200--850° ,whilzl, 
c l a m  eine Wasser-Abspaltung in  der Weise stattfindet, daW hohere Alboholt: 
critskhen nach der Gleichung: 

C ~ H ~ ~ + ~ C ) N ~ + C ~ H Z * + I O H I C ~ + ~ I ~ ~ ( ~ + I I ) + ~  OH+NaOH. 
~- __ 
21 j Bei der Untcrsriclning cines gebrauchten I<ontalctes Pindet innn stcts. t h %  

ei;i Tcil der Rasen nicht ail I<o!ilciisiurc, sonrlerii a n  E s s i g s i i u r e ,  P r o p i o n -  
c :I 11 r c ,  B t i t t ers  5 u r e  IISW. gebuntlcn ist. 

2 2 )  Bisher noch nicht verdffrnllichte -4rl)cit nus tlrin hicsigen Inslitot. 
: 3 )  A . c h .  [7] 27. 67 [1002]; RI. [3] 27, 581 [1902]. 
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Er ha t  auf diese Weisle eine gaiize Anzahl hoherer Alkohole aus nie- 
drigeren spntheiisiert, z. B. n-Butylalkohol, 'L-Meithyl-pentanol-(l), Uihutyl- 
dkoboi  UBW. Der We; vom Methylalkohol zum Athylalkohol ist ihin aller- 
dings nicht geluingen. Bei den1 eatstehenden Druck sind ihin bei diesen 
lelzteren Versiicheii die Einscfilu13rOhreii iinitier geplatzt, und zwn.r iiifolge 
starker Gasentwicklnng durch Zerfall w n  Methylalkohol. Wir haben die 
Vtlrsnche init Me t l i y l a l k o h o l  in Stahl-Autoklaven wiederliolt und be- 
karnen durcli 2.1.-stdg. Erhitzen au€ 2.100 betrzchtliche Rlengen D i in e t h y 1 - 
li t h e  r. Bei hoheren Ternperaturen (400-4300) e'rliielten wir dagegen bci 
hnwesenheit des fllkali-Eisien-~ontaktes holier sie'dende iiliae Keaktionspro- 
diikte; es fan'd dabjei abcer eine so weitgehwde Z e r s e t z u n g  v o n  M e -  
t l i y l a l k o h o l  i n  W n s s e r s t o f f  u i i d  K o h l e n o s y d  statt, dab die Ver- 
suchc fur unsere Z\t-ecke nicht, bemeisend sind; denn inan knrin sich eben- 
so gut vorstcll~en, idaPJ die holier sieclienden Produkte aus d,en entwvickelten 
Gasen mit IIilfe ldes liontaktes ei~tst~aiidcii sind, wir h i  d,en Vcrsuchcn, 
der en Cherni s mu s wi 1' e rk larse i 1 WO 1 le 11. 

Auch G u e r h e t  hat wie C i f i u t h e l  h i  Ahn.cseiiheil voii Wasser gc+- 
nrbmeitet, nliinlich init den trocknen Alkoholskn. Fur die Heranziehung der 
G lie r b e t schen Vcrsnch~e~ zur ErklBruiig des Aufhaues hoherer Alkohole 
LLUS niedrigeren in iimereni Iiontaktapparat gelten dieselben Bemerkungen, 
die wir fur die Verwendung der Cu: U t 11 ip r sclwn Versuche gemacht haben. 
41an mul3te nnnehme'n, da13 die fragliclie Keaktion, dife bei niedrigen Drucken 
iiur hei Ahwesenheit von Wasse,r sich vollxieht, bei hohern Druck auch Bei 
Gcgenwart ron Wasser nocli moglich j s t .  

7 .  A n  d e  r e  E r k  1 S I' u n  g s 111 ii g I i c 11 ke i hen 
Ohne iuns fur eine der bisher beschriebeiwn Erklhmgsweiseii jetzt 

schon entscheid'eii zu wollen, da  ja die verschiedensten Bildungsweisen 
nebeneinander verlaufen konnen z * ) ,  erschcint. uns doch der A U f b a U da r c h 
I c o h l e n o x y d  - A n l a g e r u n g  , i~ii  d i c  A l k o h ' o l e  an1 durchsichtigstm 
rind am einh~eitli~chsten, weil hier dau'criid nur aufgcbqui. wird, nichl aber 
zwischendurch wicder Wass8erstol'f abglespalten wird, wie man annehnicn 
i n i i D b e ,  wenn inan 2. B. di'e Entskhung dmer Siiuren durcli die Einwirkung 
der Rlk,oliole CLUF die Snlne dcs Iiontaktes nach Art der I-lellschen Reaktion 
untjer Wasserstoff -Abspaltung erklareii iwllte, oder wenn inan dio Bildung des 
Acetons dumb ~~~Tnsserstoff-Sbspaltuii~ aus dem vorticr cntstandenen Iso- 
pi~pylalliohol verstWidlicli z'u machen suchte. 

\\'enig \~~ i l~~s [~ l i~ , i i i l i [ . l i  sclieiiil uiis eiii Erltl.iruii&s\~ers~icii. bci ileiii i ~ i n i i  cinc 
1:cdultLioii des I<olilenosyds bis ZUI- CH,-Gruppe. cinr Vereinigung solchmer Gruppm 
zu Olefincii und einr I-Iydratisicrang dicser Olefiiie zu Alkoholen annehmeii wfirde; 
dcnn man iiihBle daiin zur Eridirung drr g c i u ~ i t l r i ~ e ~ ~  Aldchycle und Siurcn Wasscr- 
stofl-Abspal Lung zugebeii. eiii Vorgsng, der bei der wsssersloif-~ii13g~i.lidr~i Tendem 
drs Arbeitens 1111 ter lioliriii \~rnsserst.off-nrurit nicht wahrscheinlich isl. Wahrschein- 
lichcr wart. w i i i i  drr Aiifh:m voii ( : 1 I 2 - t i l ~ p p e ~ ~  zu Oleliiien stattfiiide, da8 z. B. ct\w 
gebildcles H~esylcii durcli I-Iydriermig in Ilesan i h rg inge .  TatsBchlicli liaben wir 
aher so guI wi? kriiir I'lk.;sigt.n Kohlenwasserstol'fe in unsern Renl;liouspi-odaliten 
vorgefundeii. 

21) Eiiir S)-iiliicsc der  gefulldeilrll Produkte, ausgetend von Eiscn-carhoayl durch 
iMuklion di*ssclbeii uuler ,\bspaltuiig des Eisens, ist nicht wahrscheinlich, nbwnlil 
;rradt Eisen, Nickrl und I<ol~alL solche Carbonyle hildeu. 



Wie wir zu Beginn rlieser Ver6ffentlichung gesagt h a k ,  war ursprknglich 
ixnsere Absicht gewesen, die Produkte, die man sonst durch Darstellung von 
Formiaten aus Kohlenoryd und durch thermische Zersetzung dieser Formiate, wie 
z. B. von Lithiuniformiat, erhdt, in einem kontinuierlichen Proze5 zu gewinnen. 
uud wir hatten daher bei den ersten Versuchen unsern Apparat mit Lithiumcarbonnt 
auf Bimsstein gefiillt in der Boffnung, auf dern Wcge fiber abwechselnde Bildung 
und Zersetzung von Lithiumfonniat die flksigen Kcduktionsprodukte des Kohlen- 
oxyds zu erhalten. Wir hahen spriler die Versuche mit Kaiiumhydrovyd auI Bims- 
stein wiederholt, aber feststellen mussen, da5 olmc die Gegenwarf wassersloCEiiber- 
tragender Metalle die erwartete Wirlmng nicht erzielt wird. Einc Erltllnmg der Vor- 
g h g e  in unserm Apparat durch einfache intermeditire Formiat-Bildung erscheiiit 
daher nicht anghgig. 

Wir mkhten deshalb diesen Abschnilt uber die Theorit? der Synthol-Bildung 
damit schlie5en, daS wir einstweilen dem Aufbau tlurch Kohlenoxyd-Anlagerung an 
die Alkohole den Vorzug unter den m6glichen Erkllrungsweiseri gebm, ohm zu b s  
haupten, da5 wir ihn schon endgtiltig bewiesen haben. 

S c h l  uls. 
Wir baben im Laufe der L)arstellung unsexer Brbeitsergebnisse, urn 

nicht i m m r  weitschweifig von den aGemischen der wasser-schwerloslichen 
oder wasser-unliislichen, aus Alkoholen, Ketonen, Aldehyden usw. bestehen- 
den Reakhnsproduktecc spmchen zu mussen, fur dieses Gemisch den Namen 
)) S y n t h o 1 (( verwendet, von der Erkenntnis ausgehend, daW es sich weder 
urn eine , einheitliche chemische Verbindung, noch um eine einheitliche 
lilasse von chemischen Verbindungen handelt, iind in der Absicht, durch die 
Art des Namens zum Ausdruck zu bringen, daW synthetische Substanzen o1- 
artiger Natur vorliegen. Die Berechtigung;, den Namen fur dieses Gemisch 
von unserer Seite vorzuschlagen, leiten wir daher, da13 auch von unserer 
Seik die Aufkliirung uber seine Zusammensetzung stammt, die sich von 
der jener Produkte wesentlich unterscheidet, welche nach dem Verfahren 
dler B a d i s c h c n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  gewonnen werden und 
nach deren Angaben vorzugsweise aus Kohlenwasserstoffen bestehen, wah- 
mnd das nach unserer Arbeitsweise erhaltmie Gemisch nur verachwindende 
Mengen solchler enthiilt. 

Wir habm ferner festgesbllt, daB die wasser-ldslichen l’rodukte Me- 
thylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol und Awton die Vorstufen zur Bil- 
dung der wasser-unloslichen, olartipn Y toffe, also des eigentlichen Synthols 
sind. Wir nennen deshalb das wasser-nnlijsliche Gemisch drr Vorstufen 
DP r o s y n t h o l ~ .  

Spatere Arbeikn von uns hahen gmcigt, daD beim Erhitzen des Syn- 
thols im Aubklaven unter Druck bei Abwesenhcit von Kohlcnoxyd, wenn 
also keine Moglichkeit einer weikeren Kohlenoxycl-Anlagerung inehr vor- 
liegt, das Synthol gr6Dtenteils in ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit 
ausgesprochenem Petroleum-Gwuch unter Abscheidung von Wasser iibcr- 
geht. Vermutlich gehen hierbei die hoheren Alkohole unter Wasscr-Ab- 
spaltung in Olefine und diese unter RingschlieSung in  Naphthene uber. Fur 
das auf diese Weise in Petroleum bzw. Benzin umgewandelte Synthol 
schlagen wird den Namen DS y n  t h in(( vor, so da13 die Produkte dcs von 
US aus dem Kohlenoxyd durchgefiihrten Aufbaues genetisch geordnet die 
b i h e :  P r o s y n t h o l ,  S y n t h o l  und S y n t h i n  ergeben, von denen die 
ersten beeiden sauerstoff-haltig, das letzkre sauersbff -frei ist, odcr falls 
es nicht ganz umgewandelt, wenigstens sauerstoff-5rmer ist. 
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Es wird noch vieler Arbei t bedfirfen, uin die techisciie Hcrstellung von 
Syntliol soweit zu verbessern, daB sic wirtschaftlich wird; wir glauben .*er die* 
Mdglichlteit aiigesiclils der Fortschritte, dic wir gcmacht Iiaben, zii crkenncn. ZweiTel- 
10s wire rs von n-eittragcnder Bedeuluiig, wenu es ,gel!ingr, ausgehend von Koh  le ,  
cler inan crst durcli trocltene Destillnlion den Urleer ciitzogcri hat - falls sie sich 
iiuf Gruiid ilircs Bituincn-Gehaltes dazu eignet -, aut deiii Wege iilier die Ver- 
gasiiiig dcs Ilalhkokses zu a s s e  r g a s  , rliircli die Liiiiwaudlung des Wassergascs 
EU S y i i  t ho I ,  also zii leiclitsicdenden Motoren-Bctriel)ssloTI'Pn in beli.ebigein Xus- 
nial3e zu gelangen iii Lindern, clic kein Erddl. aber ICohle haben. Das Verarbeitungs- 
sclieinn der Kohlc wiirde sich dam wie folgt darstelleii. Aus der Koide zunlchst: 
lialbltalts, Urtecr, Urbenziu und Urgns; aus dem Balblioks: Wnssergns, Ammooiak. 
Sch.s~fel\\.:issersloTI; nus tlern \\'assergas: Prosynlhol, Synthol und ev l l .  Synthin. 

417. W. Di l they  und G. Lipps: 3-lethoxy-naphthalin-2.keto- 
carbonsilure. 

(Eingegungen am 27. September 1923.) ' 

T;ei Gelegenheit eirier zu anclereni Zweck vorqenommenen Untersuchung 
haberi wir die bisher noch unbekannte Keto-s5ure 111 darstellen lionnen. 

Wie P r i c s l )  gezeigt hat, fulirt die Acctylieruiig des p - N a p h t h o l -  
I n  e 1 h y 1 2 t h e r s (Rerolin) nicht z i i  1-Acetyl-, sondern sehr wnhrscheinlich 
zu S(3)-Acetyl-3(2)-niethoxy-naphthalin ( A c c  t y l - 3 - n e r o l i i 1 ,  I), wie dies 
sclion 0. N. W i t t und v. B r a U n 2), :Lllertlings auf irrtumlicher Voraussetziing 
fuaend, angenommen hatlen. (Da Stellung 1 untl 4 ausgescliloasen siiid, und 
die Acetvlgruppe nicht in den unsubstituierlen Naphthalin-Kern eintritt, 
bleibt nur die 3-Stellung ubrig, womit die Tstsache, da13 o-Iiondensntionen 
irliiglich sind, iibereinstimint.) Wir glanbten nun, (1 urcli Oxydation des 
dcetyls zu  Carbosyl zu der zur Zeit rimerer Srbeit noch unbekannten 
3 -RI e t h o x y  - n a p  h 111 a1 i n - 2 - c a r b o n  s i i u  r e  kommen zu ]$omen, womit 
der Stellungsbeweis vervollstandigt wurde. Diese Hoflriung erwies sich 
abcr als trugerisch; wii stellten uns kzher I( o n  d e n s a t  io n s p r o rl U k t e 
d c r  A c e t y l v e r b i n c l u n g  I n i t  - 4 l d e h y d e n  her (11) und versuchteri die, 
;tn der Lucke osytlaliv xu spalten. 

-., ,I /'%. ,.OCHz II~*+"!i,'-].0CH3. L. ' -/'-.-/'=~.~CH3 
I. I ' i  1 .. IIr. I ,I 

<.? / ' - , / .CO.C83 ,,\++..CO.CH:CH.R ..A,, &. CO. COOH 
Ls gelang UIIS auch  ohne Schwierigkeiteii, allerdings in maDiger Aus- 

beute, durch Oxydntion mit Pertnangaiiat ZIJ einer SZure zu kommen, die 
sich aber als eine Keto-carbonsiinre, uncl z~var ,  wenn die obigen Ausfiih- 
ruiigen riciilig sind, als 3 - M e t  h o x  y - n  a p  h t h a l i i i  - 2  - Ire t , o c a r  b o n  s a  U r e  
(111) envies. Die Sailre schrnilzt, auch riach den1 Umlirystallisieren aus  
Wasser, bei 163' unter Gasentmicklung, w3hrentl der Scliinelzpunkt der iso- 
rnereki, tlas Iieto-carboxyl in 1-Stellung aufweisendeu Szure bei 151' liegt. 
Rlle Versuche, cliese Keto-carbonsaure zur Carbonssure weiter Z U  oxy- 
dieren, schlugen nun fehl: Wir erzielten entweder keine Einwirkong des 
Oxydationsmittels 'oder beseitigten bei energisclier Behandlung die ganze 
Gruppc unter Ruckbildung von Nerolin. Da wir jedoch sls Nebenprodukt, 
bei rler Gewinnung der Keto-s:iure stets eine zweite, priichtig krystsllisie- 
rei i t le (.'ai+JonsCture crliielteii, die hei 14."; 4:" schmoix tint1 gegen ? 70, 

I )  B. 54> 709 [I%l]. 2) B. 47, 3325 [1914!. 




