
kiirlich und in titrimetrisch kontrollierbarer Wejse Halogen an eine, zwei 
nnd drei Doppelbindungen ariziilagern: in Tetrachlorkohlenstoff gelostes 
Brom siittigt hei Bestrahliing mi?. kiirzwelligem Licht d r e i ,  im Dunkeln 
zwei Doppelbindungen ah, bei Gegenwnrt von Natriumbromid und Jod 
geift Rroin in Methylalkohol nur c ine nnppelhindung an. 

54. W. N. Ipat i ew und A. D. Petrow:  Ober pyrogenetische 
Zersetzung won Holzteer in Gegenwart von Wasserstoff und unter 

Druck. 
Xns d.  Cheni. Institut d. dkademie (1. W'issensch. i n  1,eningrad.i 

(Eingegangen am 5. Mai 1928.) 

[.insere friiheren ITntersuchungen iiber den in Gegenwart von Kata- 
Iysatoren (A1203 und Fe,O,) stattfindenden pyrogenetischen Zerfall einer 
Reibe individueller, zu verschiedenen Klassen gehoriger Verbindungen, 
die auch Bestandteile des Ho lz t ee r s  sind, berechtigen uns zur Annahme, 
daB dieser beiin Erhitzen mit Wasserstoff unter Druck, schon bei der ver- 
hdtnisinaflig niedrigen Temperatur von 440-48a0, teils durch Cracking, 
das unter EinfluB von Katalysatoreii bereits bei niedriger Temperatur statt- 
findet, teils durch Reduktion ungesattigter und sauerstoff-haltiger Ver- 
bindungen zur Bildung bedeutender Mengen aroniatischer und Renzin- 
Kohlenwasserstoffe fihren niufl. Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand 
nun darin, den Einflia der genannten Bedingungen in dieser Hinsicht zu 
untersuchen, sowie die Vorteile beziiglich der Bildung der wertvolleren, 
niedrig siedenden Produkte beim Erhitzen des Holzteers mit Wasserstoff 
einerseits und bei seiner Destillation mit Phosphorsaure nach M elam i d  
und Grotzingerl)  andererseits zu vergleichen. 

Nach den Angabeii ron Bunbury -E l sne r  und Bugge2) enthalt der 
Holzteer hauptsachlich: I .  Alkohole (2. B. Isoamyl- und Isobutylalkohol), 
2. Ketone der Aceton-Reihe und cyclische (gesiittigte und ungesattigte) 
Ketone, 3.  verschiedenartige Phenole. sowie deren Mono- und Polyather, 
4. Sauren (Palmitinsaure, Abietinsaure u. a.). Die Wirkung des Erhitzens 
unter Druck, in Gegenwart von Tonerde, auf Teniperaturen bis 440-480u 
auf Alkohole  wurde von W. Ipa t iew3)  schon vor langer Zeit aufgeklart. 
Unter diesen Bedingungen a-erden die Alkohole dehydratisiert, wobei Athylen- 
Kohlenwasserstoffe entstehen, die sich dann unter Bildung gesiittigter 
(Hexan, Heptan), ungesiittigter (Amylene tmd Hexylene) und Polymethylen- 
Kohlenwasserstoffe kondensieren. Die Gegenwart von Wasserstoff mu13 
auflerdem wenigstens teilweise zur Bildung von Kohlenwasserstoffen der 
Paraffin-Reihe fiihren. Der EinflulZ, der genannten Bedingungen auf ver- 

I )  Deutsch. Reichs-l'at. 264SIl  loin 2 2 .  8. 1912 uucl 30501 3 w i n  L Z .  6. 1919. 

2, B n n b u r y - E l s n e r ,  Die trockne Destillation des Holzes. - G. Bugge,  Industrie 

3, Joiirn. Russ pliys.-rheni Ges 36. 81 $ r190,+1, 88, 6; [rgo6], 43, ~ q 2 0  [I~II] u. a -  

Melamid und R o s e n t h a l ,  Ztschr. angew. Chem. 36, 333 [1923]. 

der Holzdestillations-Produkte [192'j!, S. 162. 



schiedcne Ke tone  w i d e  vor knrzeiu YON W. I p a t i e w  und A. Petrow4) 
heschrieben. Es wurde gezeigt, da13 Ketone init offener Rette zu den ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden, nach dem Schema: 
R . CO . R’ + R . CH,. R’, wohei die Ausbeuten durch die relative Bestandigkeit 
der Ketone bedingt sind. Offenbar muaten auch cycl ische Ke tone  in Gegen- 
wart von Waserstoff entsprechende Produkte liefern. Uas wurde tatsachlicli 
in der vorliegenden Untersuchung am Cyclohesanon bestatigc, welches 
in giiter Susbeute Cyc lohessn  ergab. Ungesattigte cvclische Ketone 
liefern, tvie sich erwiesen hat, in Gegenwart von Wasserstoff neben Kohlen- 
wasserstoffen auch uoch Phenole. Kurzes Erhitzen solcher Ketone mit 
Wasserstoff, vcrgliclien mit dem Erhitzen derselben ohne Wasserstoff, erhoht 
nnr die Gesaintausbeute an fliissigen Produkten. Langeres Erhitzen .mit 
Wasserstoff dagegen fiihrt zur Verniinderung der Ausbeute an Phenolen, 
da diese reduziert werden. Die Reduktion der P l i eno le  unter diesen Be- 
clingungen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen n-urde vor kurzem von 
if;. Ipa t i ew und N. Orlow”). dnnn von Kl ing  und FlorentinG) erwahnt. 

Uiese Keduk t ion  de r  Phenole ,  sowohl der ein- wie der zweiwertigen, 
und  auch, wie der Versuch zeigte, i h re r  Ather  durcb Erhitzen unter Wasser- 
stoff-Druck, bildet einen wesentlichen Unterschied und hietet zugleich er- 
hebliche Vorteile gegeniiber der Behandlung des Holzteers diirch nestillation 
niit H,PO, nach Melamid,  hei der die einwertigen Phenole unverandert 
bleiben und die zweinrertigen viillig zersetzt werden. Was nun die Sauren  
betrifft, so werden sie, wie unser Versuch zeigte, beim Erhitzen unter den 
genannten Hedingungen, d. h. in Gegenwart von A1,03 bei 440--460° unter 
Wasserstoff-Druck, leicht zersetzt, wobei hauptsachlich sehr niedrig siedende 
und in H,SO, fast gar nicht losliche Kohlenwasserstoffe entstehen. In den 
hochsiedenden Praktionen des Holzteers endlich, und vorwiegend in1 Holzteer- 
Pech, konnen, wie Benson’) gezeigt hat, Zerfallsprodukte der Abie t insaure  
zugegen sein, naimlich Kohlenwasserstoffe der Phenantbren-Reihe : Reten, 
Chrysen nnd Picen. 

Dal3 P h e n a n t h r e n  unter den erwahuten Bedingungen in Eaphthalin, 
Alkyl-naphthaline und Beuzol-Kohlenwasserstoffe zerfallt, wurde vor kurzeni 
von N. Orlow*) nachgewiesen. Offenbar miissen die Homologen des Phen- 
anthrens einen ahnlichen Zerfall erleiden. Die hierbei sich entwickelnden 
Reaktionen konnen z. B. fiir das Chrysen durch folgendes Schema aus- 
gedriickt nerden : 

Yer hydrierte Ring zerfdlt danc nach einer oder mehreren Kiclitungen, 
unter Bildung von Alkyl-phenanthrenen und Spuren Phenanthren. 

”) B. 60, I956 [Ig27]. 
fi) Bull. Soc. chim. France [J] 41, 1341 [1g27]. 
7)  Journ. i d .  eng. Chem. 9, 141 [I~X;]. 
s) Journ. Russ. phys.-cheni. Ges. 59, Sg5 rr9271. 

G ,  B.  60, 1963 [19171. 



Tatsachlich ist es gelungen, in den Produkten der Holzteer-Pyrolyse 
sowohl N a p h t h a l i n ,  als auch Alky l -naph tha l ine  zu identsizieren. Es 
sei hier nebenbei bemerkt, daR das Naphthalin bei Abwesenheit von Wasser- 
stoff unter gewohnlichem Druck im Holzteer erst bei wesentlich hoherer 
Temperatur (bei heller Rotglut) entsteht, wie dies bereits von At te rbergs)  
nachgewiesen wurde. Neben dem NaphthaJin und den Alkyl-naphthalinen 
sind zweifellos auch h y d r i e r t e  N a p h t h a l i n e  im Produkt enthalten. Die 
Produkte der Pvrolyse haben den dem Holzteer eigentiimlichen, unangenehmen 
Geruch nicht mehr ; die hochsiedenden Fraktionen losen sich zwar Zuni Teil 
in H,SO,, werden aber beim Stehen nicht dunkel; sie konnen als Schniierole 
und auch fur andere Zwecke Verwendung finden. 

AuBer dem Holzteerol von Kah lbaum (den Phenolen, sowie den 
neutralen Bestandteilen) und den1 an Pech reicheren Holzteer des Trustes 
,,W se kol j  es" tinterwarfen wir noch einige individuelle Substanzen der 
pyrogenetischen Dissoziation unter Wasserstoff-Druck. Alle Versuche wurden 
in einein 800 ccm fassenden Hochdruck-Apparat ausgefiihrt. Fiir jeden 
Einzelversuch wurden 40-So g Substanz verwendet. Der Anfangsdruck 
des Wasserstoffs betrug 50-70 Atm. Als Ratalysator wurde ein Gemisdl 
von Tonerde und Eisenosyd angewandt ; hei einigen Versuchen wiirde ohne 
Xatalvsatoren gearbeitet. 

Beschreibund der Versuche. 
C y c 1 oh  ex  anon.  

Bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon a d  420- 440" in Gegenwart 
von Al,O, + Fe,O, unter Wasserstoff-Druck entstand in guter Ausbeute 
Cycl oh  e s a n  neben einer geringeii Menge von Kondensationsprodukten. 

Homo - i s o p h o r o n 
Unlangst lo) haben wir an1 Beispiel des Isophorons und seiner Homo- 

logen nachgewiesen, daB ungesattigte cyclische Ketone beim Erhitzen 
unter Druck dissoziieren und hierbei teils Kohlenwasserstoffe, teils die 
entsprechenden Phenole, z. B. symnz. 1.3.5-Xyleno1, entstehen. Im letzt- 
genannten Sinne verlauft die Reaktion zu 20%. Auch bei 2-stdg. Erhitzen 
des Homo-isophorons auf 460-480° unter Wasserstoff-Druck entstehen 
Phenole; die Ausbeute an diesen ist, entsprechend der auch sonst hoheren 
Ausbeute an fliissigen Produkten der Pyrolyse, hoher und erreicht 40 yo 
der theoretischen Menge. Dieser Umstand zeigt deutlich, daR die Geschwindig- 
keit der pyrogenetischen Dissoziation der tngesattigten cyclischen Ketone 
groRer ist, als die h e r  Hydrierung. Bei langerer Dauer des Erhitzens mit 
Wasserstoff ging der (in Alkalien losliche) Anteil der Phenole zuruck, wahrend 
der Kohlenwasserstoff-Anteil der Reaktionsprodukte zunahm, offenhar auf 
Kosten der Reduktion der entstandenen Phenole. 

B r e n z c a t e  c h i n  - d i a t h y 1 a t  h e r. 
Bercits vor mehreren Jahren w k d e  von I p a t i e w  und Lugowoill) 

nachgewiesen, daR beim Erhitzen von Guajacol mit Wasserstoff auf 300° 
-__- 

9, B. 11. 1222 [157Sj. 
l1) Jonni. Russ. phys.-chein. Ges. 36, 4;" r r s r l ] .  

lo) B. 60, 1959, 2545 r r g ~ ~ j .  
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in Gegenwart von Tonerde Brenzcatechin erhalten wird. Der jetzt gemachte 
Versuch niit Brenzcatechin-diathylather zeigte, daf3 dieser bei 4-stdg. Er- 
hitzen auf 430° unter Wasserstoff-Druck in einer Ausbeute von 50 yo seines 
Gewichtes fliissige Pyrolpse-Produkte, vorwiegend B enz 01 und Phenol ,  
liefert. Die Wirkung der genannten Bedingungen auf den Diather cles Brenz- 
catechins ist also die gleiche wie die auf das freie zweiwertige Phenol,, dessen 
Erhitzen mit Wasserstoff vor kurzem von Ipa t i ew und or lo^^^) beschrieben 
wurde. 

P a 1 in i t  i n s a u r e. 
45 g Paln-litinsaure, j g A1,0,, 70 Atm. Wasserstoff-Druck. Erhitzen auf 

4600, Dauer: 8 Stdn. Nach dem Erkalten j o  Atm. Druck. Erhalten 15 g- 
einer beweglicben, schwach gelblichen, nach Benzin riechenden Fliissigkeit. 
Diese destillierte vorwiegend zwischen 40° und 150~;  =0.7165; ni," = 1.3995. 

, ,Holzteerol" von  Kahlbauni .  
Die Zersetzung dieses Produktes wurde etwas ausfiihrlicher untersucht . 

Die Bedingungen waren analog denen der friiheren Versuche. Das Ausgangs- 
material destillierte vorwiegend zwischen 150° und 270°, als Ruckstand 
verblieb eine betrachtliche Menge (17 yo) Pech. Die Fraktion 150-240° 
wurde 2-ma1 mit Natronlauge behandelt ; dann wurden die Phenolate zwecks 
besserer Trennung von den neutralen Anteilen mehrnials niit Renzin aus- 
gescbiittelt. Nach dieser Behandlung wurden erhalten: I. Phenole, die 
zwischen 2000 und 235O siedeten ( d z  = 1.038; C 73.94, H 8.03) und 2. neu- 
trale ole, die in zwei Fraktionen geteilt wurden: 150-200~ und 200-~340~.  

I .  Fraktion 150-200~: d g  0.9521 ; C 76.49, H 8.57. 
11. ., ZOO-2.100: dZ 0.9826: ,. 77.54. .. Q.22. 

Alle Fraktionen wurder getrennt auf ihr Verhalten bei ' der progene- 
tischen Dissoziation in Gegenwart von Wasserstoff untersucht. 

Die Phenol-Frxktion 200 -235O wurde beim Erhitzen mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Alto, 4- Fe,O, auf 450O teils zii Kohlenwasserstoffen 
reduziert, teils unter Bildung von Kohle und Gasen zersetzt, wobei die Aus- 
heute an fliissigen Produkten 60-80 94 des zur Reaktion verwendeten 
Phenol-Gewichtes betrug. Es wurde hierbei beobachtet , da13 ein Uberschul) 
vou Wasserstoff die Bildung von fliissigen Produkten der Pyrolyse begiinstigt. 
Bei allen Versuchen sank der Wasserstoff-Druck nach dem Erkalten. Die 
Reaktionsgase enthielten, wie die Analyse zeigte. stets aul3er Wasserstoff 
noch Kohlenwasserstoffe C,H,, + 2. Die Ausbeute an Kohlenwasserstoffen 
in den fliissigen Produkten der Pyrolyse hangt, wie aus der Tabelle I zu 
ersehen ist, sowohl von der Temperatnr, als auch von der Dauer des Er- 
hitzens ab. 

Tabel le  I. 
-1usbeute an 

Nr. des Maximal- Anfangs- Maximal- Kohlenwasser- Uauer des 
l'ersuches Teiuperatur Druck Druck stoffen Erhitzens 
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Das Reaktionsprodukt (aus mehreren 17ersuchen) wurde nach Be- 
handlung mit Alkali in einen Phenol- und einen neutralen Anted getrennt. 
Der Phenol-Anteil (C 77.45, H 7.71) destillierte vorwiegend zwischen 192O 
und 2200, hinterliel3 einen geringen Riickstand, hatte die Dichte 82 = 1.025 
nnd stellte anscheinend. ein Gemisch voii Kresolen und Svlenolen dar. 

Das neutrale 01 (46 g) wurde fraktioniert: 
I. Fraktion .=,o-moo 3 r  g 
11. .. roo-3jo" 1 1  g 
Riickst atid .3 K 

Der Gehalt au ungesattigten, in Schwefelsaure (spez. Gew. 1.84) los- 
lichen Verbindungen betrug in der 1. Fraktion 5-8%, in der 11. Fraktion 
15-18 %. 

Nach Behandlung iri i t  Schwefelsaure ergab eine Fraktionierung mit 
Ilephlegmator unrl eine Untersuchung der I. Fraktioii folgende Resultate : 

Tabel le  2 .  

. . . . . .  

I .  1'raktilJll jo---roo' I U  R C 87.84, H r r . 0 7 ,  d z  0.784.j. ug - 1.4440,  
_. ,. 100-- I"U 6 g  ,. - -  ,, d z  0.8046, ) I :  = 1.4688. 
.> ' ,, rzo--r=joO 9 g ,, X9.87. ., g.S., d i :  0.8573, 11: = 1.4679. 
. I .  ,, I5"--""'" 4 6: ,. ,, d z  0.883~.  TIE 7- 1.4987. 

Die Analysenza hlen dieser E'raktionen deuten darauf hin, daIj die 
Vraktion 50-1oo~ vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der aromatischen 
Relhe bestand; auWerdem wurde nach Hofmann und Arnold;  Benzol  
nachgewieseu. 

Parallel mit den1 Phenol-Ac teil des K a h  1 b a u m schen Holzteerols wurden 
unter gleichen Bedingungen Versuche init den neutralen 01-Fraktionen 
150-200° und 200-240° darchgefiihrt. Da in beiden Fallen wenig von 
einander abweichende Resultate erhalten wurden, seien hier nur die Ergeb- 
nisse der Pyrolyse der Fraktion 15o--zooO gebracht: 'Die Produkte der pyro- 
genetischen Dissoziation dieser Holzteerol-Fraktion (aus mehreren Versuchen) 
wurden, wie oben erwiihnt, tehandelt, wobei gleichfalls ein Phenol-Anteil 
abgetrennt wurde; er destillierte zwischen 1920 und 2150; dg 1.023; C 77.3, 
H 7.62, d. h. die Werte sind votlig analog den fruher fiir die bei der Hydrierung 
des Phenol-Anteils des Holzteerols erhaltenen Phenole gefundenen Zahlen ; 
daneben wurde ein neutrales 61 (87 g) erhalten, das bei der ersten Fraktio- 
nieriing ergab : 

I. Fraktion 50-200" 56 g 
11. ,. 200-350" 2.1 g 
Kiickstaud . . . . . . . . . . .  7 g 

Der Gehalt an ungesattigten, in Schwefelsaure loslichen Verbindungen 
jspez. Gew. 1.84) betrug in der I. Fraktion ungefkihr IO%, in der 11. Fraktion 
ungefiihr 25%. 

Die I. Fraktion wurde init Schwefelsaure behandelt, dann rnit Hilfe 
cines Dephlegmators fraktioniert ; ihre Untersuchung gab folgende Werte : 

Tabel le  3.  
I .  Fraktion 50-100" g g C 85.94, H 13.65, d g  0 . 7 9 5 ,  I L ;  = 1.4072. 
-. . .  100-1200 5 9  ,, . ,, _ ~ _  d z  o.;8gj. n'," = 1.4502. 
2. - I  ,. rm-150~ II g ,, -- ,, . .  d z  0.8383, n$ = 1.4784. 
4 .  . .  150---200~ 16 g .. 89.98, ,, 10.12 ,  di: 0.8742, v'," = 1.5002 
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Die Analysenzahlen der Fraktionen deuten darauf, daB in der Fraktion 
50-rooo Polyrnethylen-Xohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffe der 
Paraffin-Reihe, in den hoher siedenden Fraktionen noch Kohlenwasserstoffe 
der aromatischen Reihe vorherrschen. 

Holz teer  des  T r u s t s  ,,Wsekoljes". 
Um zu untersuchen, wie sich ein pech-reicher Holzteer bei der pyro- 

genetischen Dissoziation tinter Wasserstoff-Druck verhalt, waWten wir einen 
Holzteer des Trusts ,,Wsekoljes". Dieser Hclzteer enthielt sehr wenig Pheuole 
(nur 10% des Holzteers losten sich in Natronlauge); seine Analyse ergab: 
C 84.42, H 11.04; $2 0.9411. 

Zu jedem Versuch wurden genomnien: 60 g Holzteer, 3 g Katalysator- 
Gemisch (A1,0, + Fe,O,) ; 70 Atm. Wasserstoff-Druck; Dauer des Erhitzens 
16-18 Stdn. ; Maximal-Temperatnr 440-460~. Nach dem Erkalten 50 Atm. 
Gas-Druck. Ausbente an Pyrogenese-Produkten : 60-70 76. Ihre Teilung 
in Fraktionen, verglichea rnit der des Ausgangsmaterials, ist aus Tabelle 4 
zii ersehen. 

Tabel le  4. 
Holdeer \'or dcnr Erlritzen init Hz iiacli d e n  Erhitzcn init H, 

I .  Fraktion j o - 1 5 0 ~  oyb j0-1500 30 yo 
L. ,, rjo--1700 4oyo I 50--270° 40 yo 

Riickstand . . . . . . . . . . 30 ?A Ruckstand 10 yo 
3 .  ,. -170-350° 30% 2 7 e - 3 5 0 '  20%, 

Die P yrolysen-Produkte wurden in folgende Fraktioneii geteilt : 
I.  50-r50°, 11. 15o--zoo~, 111. ao0-300~, IV. 300-350~. Die I. Praktion 
enthat weniger als 10 a/o in Schwefelsaure Ioslicher Verbindungen, die 
IV. Fraktion dagegen bereits etwa 40 yo. Die Untersuchung der ersten beiden 
Fraktionen, uachdem sie rnit Schwefelsaure behandelt worden waren, ergab 
folgende Resultate : 

I. fiaktion go-sgoo: 0 .7481,  & = 1.4210, 
11. ,, 150-2000: a;?, 0.s324, Y L ~  = 1.4711. 

Die 111. Fraktion (Sdp. 20o-3oo0), die sich durch starken Naph tha l i a -  
Geruch auszeichnete, wurde nicht init Schwefelsaure, sondern nur rnit Alkali 
behandelt, und dann wurde aus ihr ein P i k r a t  dargestellt. 40 g dieser 
Fraktion lieferten 30 g Pikrat (zum Kontrollversuch wurde aus dem urspriing- 
lichen Holzteer die Fraktion 200 - 3000 herausdestilliert ; bei der Darstellung 
des Pikrats zeigte es sich, da13 pikrat-bildende Verbindungen in ihr nur 
spurenweise enthalten waren). Das Pikrat wurde bei 2-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol in gut ausgebildeten, orangefarbenen, bei 97 - 1 0 7 ~  
schmelzenden Krystallen erhalten. Es wurde init Alkali zersetzt und mit 
Wasserdampf destilliert ; hierbei ging ein stark nach Naphthalin riechendes, 
bldgelbes 0 1  iiber, dessen erste Destillate beim Stehen in der Kalte zu einer 
weiBen Masse erstarrten, die auf eineni Tonteller abgepreat wurde und d a m  
den Schmp. des Naphthalins (78-79O) aufwies. Eine Analyse der bei 230-255O 
siedenden 01-Fraktion ergab: C 91.88, H 7.78; ?$ = 1.593. 

Beim Erhitzen des Holzteers rnit Wasserstoff auf 440 -460~ entstehen 
also : Naphthalin, Alkyl-naphthaline und verrnutlich auch hydrierte Naphtha- 
line Der wahrscheinliche Weg ihrer Bildung wurde oben angedeutet. Ein 



Sonderversuch, bei dem der Holzteer unter Wasserstoff-Druck, abcr ohne 
Katalysatoren, erhitzt wurde, zeigte, da13 in1 eisernen Rohr des Hochdruck- 
Apparates die besprochqne pyrogenetische Dissoziation bei 460 -480° aucli 
ohne Katalysator-Zusatz stattfindet. Die Rolle der Katalysatoren beschrankt 
sich, wie wir schon wiederholt an den Beispielen der Zersetzung individueller 
Verbindungen erlautert haben, auf eine gcm7isse Herabsetzung der Teinperatur- 
Schwelle der Dissoziation und auf eine damit zusammenhangende geriuge 
Erhohung der Ausbeute an Pprolyse-I'rodukten. 

Obgleich. also der positive EinfluW der Katalysatoren bei den Reaktionen 
der pyrogenetischen Dissoziation unter Wasserstoff-Druck keinem Zweifel 
anterliegt, so ist er hier doch relativ wesentlich kleiner als bei den bei niedrigerer 
Temperatur (mit Xickel) verlaufenden Hydrierungs - Reaktioncn oder 
Dehydratisierungen. 

Die Versuclis-ISrge,nisse lassen sich wic folgt ~ ~ s a n i n i e n f a s s e n :  I .  Brim 
Erhitzen des Holzteers miter \$'asserstoff-Druck ist die Gesamtausbeute an fliissigexi 
Pyrolyse-Produkten Mher, als bei der Destillation niit I'hosphorsaure. 1. Desgleichen 
ist den Pyrolyse-Produkten der Prozentgehalt an Kohlenwasserstoffen und niedrig- 
siedenden Raktionen hoher. 3 .  Der Prozcntgelialt an ungesattigten Verbindungen i n t  
bedeutend niedriger als beim Cracking ohne Wasserstoff. 4 .  Knrzes Erhitzen rnit Wasser- 
stoff zerstort die Phenol-Lther. die ungesattigten eyelisehen Ketone und die Sluren unter 
vonviegentler Bildung von Benzin-Kohlenwasserstoffeii und Phenolen; diese letzteren ent- 
stehen auf Kosten der Zersetzung der Phencl-Hther und der mgesattigten cyclischeii 
Ketone. j. Langes Erhitzen mit W'asserstoff reduziert dam weiterhin die Plienole und 
die geslttigten cyclisehen Ketone zu Kohlenwasserstoffen der aromatischcn und der 
Polymethyleu-Keihe. G. Die giinstigsten Bedingungen, urn nioglichst vie1 fliissige Pyro- 
lysen-Produkte zu erhalten, sincl: Erhitzen auf 440-460O mit iiberschiissigem Wasser- 
stoff in Gegenwart von Katalysatoren. 7. Die beim Erhitzen von Holzteer unter Wasser- 
stoff-Druck neben niedrigsiedenden Fraktioneu entstehenden hoehsiedenden Fraktioneu 
der Pyrolysen-Produkte besitzen zum Untersehied vom Ausgangs-Holzteer niclit dessen 
unangenelitnen Genieh; sie werden beim Stehcn nicht dunkler und konneu als 1,osungs- 
mittel, fur Estraktionszwecke, als Schmierole usw. Yerwendung fintlen. 

L e n i n g r a d .  C'hern. Institut d. Akad. d. Wissenschaften. 

55. H e r m a n n L e u c h s : Die Spaltung des Oxims der Brucinon- 
saure durch Alkali. (uber Strychnos-Alkaloide, XXXXVIII.) 

.lus (1. Chcni. Institat rl. [Tnivers. Berlin.! 
(I3ngcgang:t.n am 7. Januar 1929.) 

Wiihrend die Bruc inolsaure ,  C,,H,,O,N,l), bei zoo durcli 1.25 Mol. 
Lauge glatt in isomere Bruc inolone  C2,H2205X2 und Glykolsaure  zer- 
legt wird, greift das gleiche Mittel die zugehiirige Ke tosau re  C,,H,,O,N, 
nur schwer an. Mehr als 60S6 Brncinonsaure  wurden zuriickgewonnenz), 
mindestens 10% waren in ein H y d r a t  der  Saure  verwandelt, und die analoge 
Spaltung gab sich nur durch die Bildung von etwas Glykolsaure und einem 
amorphen Produkt zu erkennen. Auch Methanol-Ammoniak 3, IieG bei IOOO 
die Ketosaure ganz unverandert und spaltete die Brucinolsaure Hhnlich wie 
Lauge. . 




