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424, J. K. Pfaff und Richard Brunck: Notiz zur Kenntnis
der Dehydrierungsvorgiinge bei Gegenwart vop Katalysatoren.
[Aus d. wissenschaftl, Laborat. d. Hugo-Stinnces-Richeck-Montan- v, -Olwerke, A-G)

(Eingegangen am 23, Okiober 1923.)

Zelinsky?t) verwendet zur Aofklirung naticlicher Erdol-Naphthene
das verschiedene Verhalten der Hexamethylen- und Penta-
methylen-Kohlenwasserstoffe beim Uberleiten iber boch-
aktive Edelmetall-Katalysatoren. Unter den von ibhm gewiihiten
teaktionshedingungen werden die Hexamnethylen-Kohlenwasserstoffe zu aro-
matischen Kohlenwasserstoffen dehydriert, wihrend Pentamethylen-Kohilen-
wasserstoffe unveriindert bleiben.. Anliflich #dhnlicher Versuche, dic zur
Aufkldrang sorgféiltig gereinigter Braunkohlenteer-Leichtgle dienen sollten,
machten wir die folgenden Beobachtungen: ,

Aus Ersparnisgriinden wihlten wir als Katalysator Niekel. Wir
migchten eine Natriumaluminat-Losung mit reinem Nickelnitrat, wobei sich
¢in Teil des Nickels und Aluminiums als Hydroxyde abschieden, leiteten
zur vollstindigen Ausfillung Kohlensiure bis zur Sitligung ein, vermengten
den Brei mit reinstem, geglihtern Aluminiumoxyd, nutschten ab, wuschen
mit Wasser moglichst alkalifrei, trocknelen den porisen Kuchen und redu-
sierten schlieflich im Wasserstolf-Strom  bei einer Temperatur von 3200
Ein derartiz bereileter Katalysator hydriert Benzol spiclend hei 1802000
zu IHexahydro-benzol Leiteten wir nun Hexahydvo-benzol-Dimple,
stark verdiinnt mit Wasserstoff, bei erhéhter Temperatnr, die wir in ver-
schiedenen Versuchen bis gesen 5000 steigerten, iiber unseren Katalysa-
tor, so erfolgte Dehydrieruug zu Benzol nur in Spuren, was allen
hisherigen Beobachtungen beziizlich der leichten Umkehrbarkeit des Hy
drierungsvorganges bei erhohter Teniperaiur widerspricht.

Unser gereinigtes Braunkohlenteerdol, Sdp.80—1509, das stark
ungesitligter Natur ist, lieB sich gleichfalls spielend bei 180-—200° mit
Wasserstofi absétiigen. Leiteten wir nun dieses hydrierte Braunkohlen-
Leichto! unier den gleichen Bedingungen, wie vorher das Hexahydro-benzol
swecks erwinschter Dehydricrung iber den Katalysator, so erhielten wir
tiberhaupt kein Ol zuriick, viclmehr wurde das ganze zu dehydrierende
Ausgangsinaterial quantitativ. 2o Methan aulgespalten.  Eine Analyse
des aus dem Katalysaioriohr entweichenden Gases ergab neben Wasserstoff
ansschlieflich Methan, hohere Homwologe desselben lehlten vollstindig. Um
uns dber den Verlauf dieser sonderbaren Reaktion Klarheit zu verschaffen,
wiederholten wir den Dehydrierungsprozef mit reinsbtem amerikanischen
FErdol-Benzin rein aliphatischer Struktur. und erhielten auch in diesem
IFalle eine restlose Aulspaltung der Paraffin-Kohlenwasserstoife zu Methan.
Auf dem: Katalysalor schieden sich nur geringe Mengen kohliger Massen ab.
Die Reaktion setzt hei Temperaturen von 240° ein und ver]auft bei stwa
2600 bereits quanlitativ.

Der Prozefl diirfte fur die wissenschuaftliche Aufkl;’irung von
Krdol-Produkten als Erweiterung der eleganten Zelinskyschen Methode
von Wert sein. Mit Hilfe unseres Nickel-Katalysalors kénnen wir aus
einem Gemiscl von aliphatischen Kohlenwasserstoffen und
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Naphthenen mit Wasserstoff bei erhdhter Temperatur die aliphatischen
Anteile in Gestalt von Methan entfernen, so daf die reinen Naphthene zu-
riickbleiben, die ihrerseits nach dem Verfahren von Zelinsky bezgl. ihrer
Zusammensetzung aufgeklirl werden konnen.

Schrader?® hat bereits einen ahnlichen Vorschlag gemacht. Er verdampfte
ein Gemisch von gleichen Teilen Toluol und Hexan mit Wasserstoff in ein 773°
heifes, verzinutes Eisenrohr und erhielt als Kondensat in einer Ausbeute von 487/,
hexan-freies Benzol. Die hobe Temperatur, die zu dieser Reaktton nolig ist, kann
Veranlassung zu weitgechenden Nebenreaktionen geben. Demgegeniiber ist bei der
von uns innegchaltenen niedrigen Temperatur von 260—300° beim Arbeilen dber
Mirkel das Auftreten von Nebenreaktionen nicht zu befarchten.

425. Tibor Széki: Uber einige Kondensationsprodukte des
Oxyhydrochinon-trimethylithers.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Szeged.}
(Eingegangen am 25. September 1923.)

Bereits vor einer Reihe von Jahren hat der eine von uns gezeigtl), daf
die aromatischen Aldehvde sich mit Oxyhvdrochinon-trime-
thvlither bei Finwirkung von konz. Salzsiuve — in Eisessig-Ldsang —
duBerst leicht zu Triphenyl-methan-Derivaten kondensieren lassen.
Dic aliphatischen Aldehyde, sowie die aliphatischen und aromatischen Kelone
lassen sich dagegen unter den gleichen Umstinden mit Oxyhydrochinon-
trimethylidther nicht zu Verbindungen vom Typus R.HC[C;H, (OCH;);], bzw.
Ry C|CgH; (OCH,);]. kondensieren. Doch ist es mir gelungen, bei Anwendung
von Schwefelsiure aus Aceton und Oxyhydrochinon-trimethylither ein gui
key=(allisierbares Kondensationsprodukt zu erhalten, welches sich aber schon
nach Analyse und Verhalten als ecin Isophoron-Derival erwies. Dol
dieser Reaktion ftritt nidmlich unter der Einwirkung von Schwelelsiure auch
eine Selbstkondensation des Acetons ein, und das so entstandene Mesityl-
oxyd vereinigt sich daun unter Wasseraustritt mit 2 Mol. Oxyhydrochinon-
trimethylither und spiter noch mit 1 Mol. Aceton im Sinne des Schemas:

‘C.CHy I. C.CH;
( ) HC# ~CH, cH (CH,O), G+l HCI/\CHa
(_)E’JO 3C‘6H‘.:\ — 3 —_— C 3 3C6 2~ 7 3 A ( .
(CH:0): CeHo™ \CH;; +OC\CH3 (CH;O);CGH-.?/C‘\(f_hC\CHK “+ HaO;

viclleichl aber kondensiert sich auch in der ersten Phase entstandenes llexu-
meihoxvdiphenyl-dimethiyl-methan (CH;), C{CsH, (OCH,)s]. mit 2 Mol. Aceton
zum 2452005 -llexamethoxydiphenyl-isophoron (I). Der niheren
Charukierisierung halber habe ich auch das Bromprodukt dieser Verbindung
dargeslellt. Von anderen Keionen und ketonartizen Korpern habe ich nur
noch das Alloxan mit Oxyhydrochinon-trimethylidther in Reaktion bringen
kounen. Nach O. Kithling?) vereinigen sich gewisse Monoketone mit
Alloxan beim Sittigen der Gemische ilrer atkohol. Losungen mit Salzsiure-
vas zu kryslallisierten Kondensationsprodukten, welche aldolartige Konsti-
‘ution besitzen; so erhielt er z. B. aus Acetophenon und Alloxan die
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