
424. J. PC. Pfaff und Richard Brunck: No& zur Kenntnfs 
dsr Dehydrierungsoorgbge bei Gegenwart won Xatalgeatoren. 

[ . \us tl .  wisseiisrhnlll. LnlJolat. d. Hugo-Ytinnt s-l~irl,cck-Monlan- U. -Olwerbe, ,\.-CT,] 
(Eingegangm am 25. O l t i o l ~ r  1923.) 

X c I i n s k y 1) verwendet zur Auikliirung nnl;iirlicher Erdiil-Naphllie'ne 
das v e r s c h i e d c n e  V e r h n l t c n  d c r  1 - I e . s ; i n i c thy lcn -  u n d  P c n t a -  
1 1 1  t? t h y I e r i  - K O  h l e n w a  s se  r s t o  f Ee b e  i 111 0 be  1 . 1  e i te 11 U b e  r h o c h - 
: I  k t i v e  E d e l n i e t a l l - ~ a t a l y s a t o r e n .  Uiiter den von ibm gi:wXhlt,en 
I(enktionsBedin~ungeit werden die 1It.sumethylen-I~olilcnw,?ss~erato~fe zu am: 
11 i ;I t i schen Ko hlenwassc ishoiferi tleh ydri,cr t, w 5 hrcncl Pen tame t hy 1cn -btd@n- 
wnsscrstolfe unverhder t  bieiben. h1261ich iiihnlicher Versuche, die m r  
ilnikl6rnng sorgfiilti; gereinigter P,raiiiikohlenteer-Lcichiiilt. diencri soilten, 
itinchten wir die folgendeii Beohachtungen: 

3 u s  Ersparnisgriinden w.2hlten wir als Kni;tlyS:Lt<>r i"j i clie 1. Wir 
iriisch ten ,eine Natriurrinlnmiiiat-Liisun~ niit rcincni Nickclnitrat, wobc? sicti 
ein 'L'eil des Niclr'els uiid Sluniiniuiui~s als 11ydr.vxydc nlwhictlrii, 1eitt:kn 
xur \wllstandigen Ansfllllung ICohlensBure his zur Siiittigung ein, verruengten 
t l w  Brei init reiiisteiii, gegliihtcni iUum.iniumosyt1, outschtcn ab, wusch,en 
triit Wasser moglichst nlkalilrci, trockn,elen clcu poriisen Kiichcn ctnd redu- 
xiertcn schliel3licli im Wasserstdf-Str,om bci cinc:r Teniperatur von :320". 
Ein dcrnrtig bcrcileter Krttalysator hydriert B (: I I Z Q  1 spielend hei 180-2000 
zii l [ e s n h  y d r o  -1ienz.o 1. Leitetieii wir nuii I iexahydro-benzol-D~~mi~~~,  
stark verdiinnt tiiil Wasserstoff, bei erhohber Tenipcrat,ilr, die wir in vet-  
d i i rdcnen  Versuchen bis gegcti 500" steigerten, iihcr iinseren liathlysa- 
tor., so erLo1gt.e D e l i y d r i e r i i n g  z u  R e n z o l  r i w  in Spuren, was :illen 
hisherigen 3eobachtiingi:ri Iseziiglich der leichteri ljniklehrbarke'it de!: Hy-  
drierungsvorgnnges bei crhohter Teniperatur widejspricht. 

Uriser gercinigtles B r a u n l r ~ o l i l c n  t ee r i j l ,  Sdp. 80-1500, das slark 
iingc&itligter Xatur ist, lie13 sich glcichfalls spielend hi 180-2OU') iuit 
Wasserstoff absalt,igcn. Leiteten wir nun dieses hyclrierle Braunkohleln- 
I,eichtoI nntcr dcn glciclieri l3ciIiii;iiiqen, \vie vorher das Tlexahydro-bcnzok 
c.wecks ~crwiinsciiiw Dehydricrung iibcr d'en J<a.:.alyscllor, :Go erhieltc~i wir 
iiberiiaupt kein ijl zuriick, viclrnrhr wiirde dai +we x u  thhydricuenJu 
Ausgangsniaterial quantitativ Z I I  hl e t h a n  ~lulgospdten. F h e  Analyse 
tles a.us detn JCatalysaiori olir entwic!iendeii Ca cynb nehen Wiisscrstoff 

11lieJ~Iit:li Meth;in, hijli,cte Ifsoniologe ilessclberi iehlten vollstBndig. Uni 
iins uber den Verlaut' dieser sond'erbnron Rcaktion .Klarhcit zu verschnffm, 
wiederliolteii wir d(w Dchydric~nngsprozce mit r~:insbcm amerilrnnischeii 
1' r d  ii I - U  'c 11 z i 11 rein aliphatischer Slruktur und erhielten aiich in  diesem 
I'allv einc restlmosc A.ul'spaltung der ~ a r a f f i n - K o h l ' c n w ; ~ ~ s t ~ ~ f ~ !  zu Me t I1 n. 11. 

.\ uf tleni liatalysalor scliieden sich nnr geringe Rlengen kohliger Massen ab. 
I l i c  Ri3nkti~on se lz t  I x i  Ternperat.riren von 240" e.in uiid verliiure bei olwa 
%On bereits quantilaliv. 

Der Prozefi d i i r f t e  f u r  d i e  w i s s e n s c , I i ~ i ~ t , l i ( : h e  A u f k l l i r u n g  von 
Ilrdol-Prodidden als Erwei terung der eleganten Z o kin s k y schen Method@ 
vori Wert Yein. Mit Hilfc unsercs Nickt?l-liint,alysatirs konneii wir aus 
cineni C c  in i s c 11 v o n  n li 1)  11 :i t i 's  c h e  n K o h le ii w a  sse  r s  toff e n u n d 
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N a p h t tie n e n  mit Wasserstoff bei erhohter Temperatur die aliphatischen 
bnteile in Gestalt von Methan entfernen, so daS die reinen Naphtheae zu- 
riiclibbiben, die ihrerseits nach dem Verfahren von Z e 1 i n  s k y  bezgl. ihrer 
Zusarnmensetxung a ufgelrl8rl werden konnen. 

5 c 11 i- a d e r 2) hat bereits einen Hhnlichen Borsclilag geinaclil. Er verdainpf te 
(wi Gemiscfi von gleichen Teilen T o l u o l  und H e x a n  mit Wasserstoff in  rin 773O 
heiDes, rerzinntes Eiseiirohr und erhielt als Kondensat in ciiier Ausbeute von 480//, 
hcunn-lreies B e n z o l .  Die hohe Tetnperalur, die zu dieser Reaktion nBlig ist, lrann 
brrnnlnssutig zu weitgehenden Nebenreaktionen geben. Demgeqentiher ist h i  der 
tun U ~ I S  innegehaltenen niedrigen Temperatur von 260-3030 Iieini .4rbeiten iiber 
P 4 i s - l ~ ~ ~ l  das Auftretrn von Nehenreaktiouen nicht zu bef~rchten 

425. . Tibor Sseki: aber einige Kondensationsprodukte des 
Oxyhydrocbinon- trimethylathers. 

[AILS d. Chem Inslilut d. Universilit S2eged.j 
(Eingegangen am 25. September 1923.) 

fiereits vor eirier Reihe iron Jahren hat der eine von uns gezeigt'), daQ 
die ;i.roiii a t i s c h on A Id e h y d  e sich m i t. 0 r y  h y d r o c h i  n o n - t r i in e - 
t h v 1 ii t h e r  bei Einivirkung von konz. SalzsSure - in Eisessig-Losung - 
BuDPrst leiclit zu 'I' r i p h e n y 1 - t n  e t h an - D c r i  va t e n konrlensieren lassen. 
Die aiiphatisclieii Aldehyde, sowic die aliphatischen unrl nroniat.ischen Letone 
iasseii sic11 dagegen unter den gleichen Umstsnden mit Oxyhydrochinori- 
tximethylYther niclit zu Verbindungen vom Typus R .H C lCsH2 (OCH3)J2 bzn-. 
RY C I CGH,  (OCH,),], liondensicren. Docli ist es niir gelungen, bei Anwendung 
von SchwefelsHure i l l l S  A c e  t o n und 0yyhydl.ochinon-trirnethylatlier eiii gui 
kryslnllisierbares liondensationsprodu!;t zu erhaltcn, welclies sich aber scho;: 
iiltcli Analyse urid Verhnlteu 51s eiti I s o p  h o r o n  - D  c r i  Y ;L L orrvies. Ec-j 
dieser Reaktiori tritt namlich unter der Einmirkung von Schwelelsaure nuch 
eine Yelbstkondensation des Rcelons ein, und das so entstandene Me s i t  y i - 
o 2; y il vereinigl sich da!in unlcr Wasseraustritt init 2 Rlol. Oxyhydrochinon- 
trimethylather und splter iioch n i t  1 Mol. Aceton in1 Sinne des Schemas: 

I. C.CH3 

viclleicht aber kondensierl sich auch in der ersten Phase entsttlnderies Ilesx- 
~ ~ i e i ~ i o s ~ r ~ i p h e r i y l - d i i n e t ~ ~ ~ l - ~ i i e ~ l i ~ n  (CII,)? C [C, H2 (0CH,),lg mit 9 Alol. Aceton 
zum 2.4.5.2'. k ' 3  -11 c x a 111 et  lr o x y d i p  h e n y 1 - j  s o p  h o r o n (I.). Der naheren 
(:halakierisieruiig lialber 1nbc ich auch das Rromprodukt tlieser Verbindung 
clargestellt. Von andeten Ketonen und ketonartizen Korpern habe id1 nur 
 nod^ das A 110 x a 11 init Oxyhydroc~hinoi~-tri~nelhyl~ther in Eeaktion bringen 
I i 6 ~ ~ ! 1 ~ 1 ~ .  Nach 0. K i i h l i n  g 2) vcrcinigen sicli gewisse Monoketone init 
A Ilosaii beim Siittigen der Gemische ilirer alkohol. L6snngen niit Salzslure- 
;?as zu kryslallisierten lionde2tsationsproduklen, welche aldolartige Konsti- 
:utioii besitzerr; so erhielt er z . ' R .  aus Acetophenon und Alloxan die 

2) Abhandl Kohle 5, 468 [1920l. 
1) B. 44, 147G [1911]. 2) B. 38, 2003 [1W5], 42, 12% [1909], $2. 2406 [1910]. 




