
Die I s o b ~ o  besitxt nur in au6erordentlich geringem Grade die F5bigkeit 
znr Umlagerung in die Ammoninmform. Erhitzt man cine Probe der in 
Wasser sehr sebwer liislichen Verbindung mit koblensaurefrciem Waaaer in 
Gegenwart von Phenol-phthalein, so beobachtet man eine deutlicbe Rotfiirbnog, 
die beim Erkalten allmahlich wieder verschwindet. Versnche, das N-Methyl- 
aceto-isopapaverin oxydativ anfzuepalten, verliefcn ergebnislns, da die Ver- 
hindung im Gegensats zu den von D e c k e r  untersuchten Alkyl-isopapaverinen 
gegen Lnftsauerstoff in ihrer alkalischen Suspension sehr widerstandsfhig ist. 

Znr Bereitung des P h e n y l - h y d r a z o n s  werden 0.5 g Isobase 
mit wenig Phenyl-hydrazin unter Erhitzen und Verreiben in  LBiung 
gebracht. duP Zusatz von etwas alkob olischer Natriumacetat.Losnng 
scheidet sich eip gelblicher krystallinischer K orper ab, dcr  abgesaugt 
und lnit Alkohol gewaschen wird. Er l i i h  aich BUB Chloroform in 
lmgen, feioen Nadeln krystallieiereo, die bei 236.5O echmelzen. 

0.1383 g Sbst: 10.8 ccm N (19: 733 mm). 
C ~ ~ H S ,  0"s. Ber. N 8 65. Gef. N 8.80. 

='I. gar1 W. Roeenmund und Fritz Zetseche: dber die 
Beeinfluseung der Wirksamkelt von Katalgeatoren, IV. Mi& 
teilungl): Fritz Zetzsche: Oxydative katalytieclhe Dehydria 

rung von Alkoholen (II.). 
(Eingegangen am 26. Mai 1921.) 

Ale. nach AuPfindung den Nitrokiirper Aminpaares eine bei Gegen- 
wart von Knpfer und Sauerstoff geeignete Kombiuation gefunden war, 
mit der, .wie bcrichtet, Benzylalkohol in Brnzaldehyd verwandelt 
werden kqnnte, durfte die Verallgemeinerung der Reaktion aogestrebt 
werden. Es war zu untersuchen, wie sich andere primiire, vor allem 
alipbatische sowie sekundzre und tei tiiire Alkohole verbalten wiirdeo. 

I l s  Beispiel eines sokundiiren Alkohols wurde drts B e n z h y d r o l ,  
einer tertizren dss Triphenyl-earbinol gewtihlt. Naeh der  S a b a t i e r -  
schen Dehydrierungsmethode 2, geht dae Benzhydrol iiber Kupler .bei 
350° in Beozophenon iiber, wiihrend es einer Angabe von K n a v e -  
n a g e l  und Hecke13)  zuhrlge bei 2100 durcb Kupfer zu 75 % in 
Dibenzhydrylather tibergefbhrt wird. Nach dem von uns beschriebenen 
Veifabren erhielt man mittelst des Cu - Cbinolin - Nitrokorperpaares 
bereits bei 165O fast quantitativ Ben z o p h e n o n .  

1) B. 64, 425, 633, 1092 [1921]. 
2) S a b a t  i e r ,  La, r a t a l p  en rhirnic nrg:miqiie, 2. Aufl., 2551256. 
3, 3, M, 8816 [1903]. 
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T r i p h e n y l - c a r b i n o l  hingegen wurde, wie vorausgesehen, par 
nicht an gegrif fen. 

Die leicbt zugiinelichen aliphatischen Alkohole: Methyl-, i t h y l - .  
P ropy l - ,  I s o b u t y l -  und g. Amyla lkoho l ' )  sieden alle niedriger, 
als das beim Benzylalkohol erprobte Optimum der Temperatur Ilegt. 
Man muDte infolgedessen diese Alkohole im Dampfzustande durch 
den Reaktionsraum leiten und damit recbnen, dnS nur ein Teil infolge 
der kurzen Beriihrungszeit zur Umsetzung gelangte. 

Nur der Siedepunkt des Amylalkohols lag hoch genug, so daa 
dieser bei 1250 in der gewohnten Versuchsanordnung zu 80 O l 0  in 
g-Valeraldehyd tibergefuhrt werden konnte. Die Ausbeute an 
A c e t a l d e h y d  betrug 52 O/O, Prop iona ldehyd  57 Ole,  Esobu ty r -  
a l d e h y d  75 O/O. Fur diese aliphatischen Aldehyde bietet die be- 
scbriebene Versuchsanordnung keine Vorteile vor den Methoden von 
S a b a t i e r  und Moureu ,  da die Alkohole ia  doch i n  Dampfzustand 
ubergefiihrt werden miissen. 

Nachdem festgestellt war, dsfS die Beaktion auf aliphatische 
Allrohole ubertragbar sei, untersuchten wir als Beispiel eines substitu- 
ierten Alkohols das Verhalten des o -Ch lo r -  benzy la lkoho l s .  Dieser 
liiflt sich bedeutend schwerer dehydrierea als der Benzylalkohol, 
indem erst bei ca. 200 die Reaktion befriedigend schnell verlHuft. 
Die An~beute an o -Ch lo r -benza ldehyd  betrug hier 86.2 O h .  

Als Beispiel eines heterocycliscbeo primiiren Alkohols wurde der 
Furf  lira1 koho l  herangezogen. Bei diesen Versuchen machte sich 
die Empfindlichkeit desselben gegen Oxpdation sehr storend bemerkbar. 
indem reichliche Harzbildung auftrat. Durch Verwendung niedriger 
Temperaturen (Siedepunkt des Xylols), des wirksamen 9n- Dinitro- 
benzols und Ersatz des Sauerstofb durch Lutt koonte jedoch die 
Ausbeute iruf 74 O/O F u r f u r o l  gesteigert werden. 

Dieses Beispiel beweist die ModulationsfPhigkeit der neuen Me- 
thode und ihre Anpassungsfabigkeit a n  sch wierige Verhiiltnisse. 

Da man bei dem beschriebenen katalytischen ProzeB mi6 ziemlich 
vervrrickelten Verhiiltnissen xu tun hat, indem die verschiedenen mit- 
wirkenden Faktoren aufeinander eingestellt. werden miissen, so ist man 
gezwungen, fur jeden Alkohol die richtipen VerhHltnisse auszuprobieten. 
Insbesondere ist die Optimaltemperatur groflen Schwankungen unter- 
worfen. Als untere Grenze kann nach unseren Erfahrungen 125-130° 
angenommen werden. bei der z. B. Amyldkohol dehydriert wird; Furfurol 
rind Beozhydrol liefern bei 145", Benzylalkohol bei 165O. o Chlor- 
henrylalkohol sogar erst bei 195" befriedigende Resultate. Desgleicben 

1) Z u r  Bezeichnnng dos gewohnlichen (G~rungs-)AmyIallrohols ala 
(1. \:: ylallcohol vergl. J .  v. Eraun, R, 51, 92, Anm. ? [1918]. 
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gibt es obere Grenzen der Temperatur, die z.  B. beim Henzylalkohol 
bei 180°, beim Furluralkohol bei 165O liegen. 

Zusammenfassung:  
1. Die katalytische Dehydrierung mittels des Kupfer-Chinolin-Nitro- 

kiirperpaares und Sauerstoff ffihrt sowohl bei prirn&ren aliphatirchen und 
aromatischen als aucb heterocycliacben Alkoholen zu Aldrhyden, bei sekun- 
&en Alkoholen zu Ketoneu, tertiiire bleibeu unverandert. 

2. Der Auwendungsbereich der Methode liegt in erster Linie bei schwer 
oder nicht fliichtigen Alkoholen, hei leicht fliichtigen hietet sie vor den bisher 
bekannten keinc Vorteile. 

VWSUChQ. 

B e n z o p h e n o n  a u s  B e n z h y d r o l .  

1.8 g Benzhydrol wurden ziigleich rnit der berechoeten Meogc 
Chinolin ( 1  Mol.) in Nitroheozol geliht, n a 4  Zusatz von etwrs Kupfer- 
bronze auf 165O erhitzt uiid gleichzcitig Sauer;itoff durchgeleitet. Ntlcb 
45 MID.  wird der Versuch unterbrocben, die Liisung filtriert, zor Ent- 
fernung des Chinolins rnit Siiure geschtittelt und nach Ziigabe der  
a u f  1 Uol. beiechneten Menge Pbenyl. hydrazin auf dem Was-erbarle 
erhitzt. Nach Erltfwnung des  Liisurtgwiittela durch Vakuum- P e d -  
lation wird der Ruckstand aus Alkilhol krystallisiert. Ausbeute 92 01, 

PheoylhJdrazon vom Schmp. u6-137'. 
Bei dem Versucb, 

T r i p  h c n y l - c a r b i n o l  
in der bedriebenen Wrise zu delydrieren wurde der Ausgangskijrper nn- 
verhdert wiedergewonnen. 

9-  A m  y 1 a1 k o h  01. 

Wird (gewiihnl.) AmTlalknhol in der  heschriebeoen Vereuchs- 
anordnung bei 1250 in Xjlol der Dehydrierung untwworlen, so bildet 
sich reiehlich Aldehyd, der sich rnit dem Sauerbtoff und dem grbil- 
deten Wasser verSiiichtigt und ziigleich erhebliche Mengen Alkohol 
dem Reaktionsraum entfiihrt. Man schaltet daher an den ersteo 
Apparat unmittelbar einen zweiten, der ebeofalls mit Cu, Xylol, 
Chinolin und Nitro-benzol beschickt ist und auf 1250 erwiirmt mird. 
Durch ihn streichen die vom ersten Apparat kommeuden Diimpfe, 
und bier wird der mitgerissene Amylalki,hol zu Aldebyd oxydiert. 
Zur Absorption des bei 920 sitdenden Aldehgds wird hinter dell 
zweiten Apparat ein rnit Brnzol beschicktes AbsnrptionrgellB gr- 
sehaltet. Aus 5 g Amglalkohol eatbtnnden so 4 g = 8 0 0 / 0  A l d e h y d e ,  
aus denen ein O x i m  vom Schmp. 480 gewonnen wurde. 
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A t h y l - ,  Propyl - ,  Isobutyla lkohoL 
Die Alkohole wurden in einem Kiilbchen, durch das die Luft 

stricb, in  miifiigem Sieden erhalten, so daI3 in 3 Stdn. ca. 10 g Alkohol 
verdampften, dws Gas-Dnmpf-Gemisch wurde, wie oben beschrieben, 
durch zwei hinter einander geschaltete Debydrierungsrohre, die als 
Liisungsdittel Nitro-benzol enthielten und auf 1650 erhitzt waten, 
geleitet. Die gebildeteu fliichtigen Aldehyde wurden in einem mit 
Benzol (bei Acetaldehyd rnit eisgektihltem Xylol) gefiillten Kaliapparat 
absorbiert und in Form von Oxim und Phenyl-hydrazon identifiziert 
und gewogen. 

Die Aubbeuten betrugen 52 O l O  A c e t a l d e h y d ,  57 O/O P r o p i o n -  
a l d e b y d  und 62 010 I s o b u t y r a l d e b y d .  Bei letzterem konnte die 
Ausbeute unter Verweodung grol3erer Reaktionsriiume - jeder Apparat 
wurde statt mit 10 g MischUiissigteit @it 30 g beschickt - rsuf 75 O/P 

Resteigert werden. 

a -  C h lo r - b en z y la1 k oh o 1. 
2 g o Cblor-benzylalkohol wurden unter Zujatz von 1.8 g (1 Mol.) 

Cbinolin in  8 ccrn Nitro-beozol gelijst und mit 0.1 g Kupferbronze bei 
1650 i m  Luftetrom oxydiert. 

Die Ausbeute an Aldebyd betrug 11 O h .  Bei 195O entstanden 
in 1 Stde. 30 O/O Aldebyd. Nach Zusate von 1 Mot. m-Dinitro-beozol 
atieg die Ausbeute naoh 1 Stde. auf 59 Ole, nach 2 Stdn. auf 86.2 O I o  

(t = 195O). Identifiziert wurde der o - C h l o r - b e n z a l d e h y d  als phenyl- 
bydrazon vom Schmp. 860. 

Die Aufarbdung der Riickstiinde lieferte nur unveriinderten 
Alkohol, identifiziert ala p-Nitro- benzoebaure-ester. &her oder Eonden- 
sationsprodukte konnten nicht fetitgestellt werden. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  fur diesen Verauch beniitigten o -Ch lo r -  
b e n z y l a l k o h o l s  geschah nach R. 14, 2394 [I8811 aus o Chlor-benz- 
oldehyd und 60 010 Kalilauge. Zur Identifizierung eignet sich gut der 

p -Ni t ro -benzoeu i iu re -e s t e r  d e s  a -  C h l o r -  benxyla lkuhols .  
2.4 g o-Chlor-benzylalkohol wurden i n  10 ccm trocknem Pyridin gelBst 

nnd dazu eioe LBsung von 3.4 g p-Nitro-benzoylchlorid in ebenflclle 10 ccm 
Pyridin gegeben. Die LBsung erwkrmte sich titark. Es wurde Ills Stdn. a d  
den Wa*berbacle erhitzt uod dann in Wasser gegossen. Das anfangs sich 
ausscheidende 0 1  erstarrte bald; es war& abgesaugt, in Benzol gelbst, mit 
verd. Schwefelsiure, dann mit Sodalasung nnd Wmser gewacrchen und auf 
dem Wasserbade der gr6Bte Teil des LBsuogsmittels verdunstet. Die konzen- 
trierte Lbsuog wnrde nun mit Ligroin versetzt. Es schied sich alsbald in 
Kngeln der Ester ab, die nach kurzem in Peine Niidelchen zerfielen. Dime 
mnrden abgesaugt und m s  hlkohol umkrystallisiert. Schmp. 93-980. Ans- 



8037 

heute 4.1 g = 53 @lo der Theorie. Ucr Eater ist fast unloslicb in Ligroin, 
ncbwer lcislich in Bther, in der Siedehitze reichlich in hhylalkohol, krlt 
reichllch in Benzol-Kohlenwasseratotfen. Ans Alkohol krgstsllisiert er in 
herrliclien, hellgelben Tafeln. Dnrch langsames Verdunsten seiner Ltherischen 
L6snog 80s einem otfenen Erlenmeyer-Kolhen kann er in zentimeterlmgen, 
qelbeo, monoklioeo Prismen 8rhk811 werden. 

Durch alkoholische Kalilauge wird er in der Kate  langstrm, in der Hitae 
hchnell verseift. 

0.3251 fi Shst.: 15.8 ccm N ('LOO, 716 mmj. - 0.1674 g Shst.: 0.0812 g 
AgCI. 

ClrHI~04NCI  (391.55). Ber. N 4.81, C1 12.16. 
Gef. 5.07, 1Y.00. 

Die Substam mull vordchtig verbrrtnnt werdea, drt sie Rich noofit plcitx- 
li& seraetzt. 

F u r f u r a l k o h o l .  
Unterwirft mail Furfuralkohoi uoter den in der  friibereii Arbeit 

'beim Renzylalkohol. sngpgebenen Bedingungen in  Nitro-benzol der  
Oxydation durch Sauerstoff, so wird wenig Aldehyd gebildet, ala 
Rauptprodukt entstebt ein Harz. 

Der Ersatz Uee reinen Sauetstoffr. durch Luft fiihrt zwkr zu 
besseren Aldebydausbeuteo, eber  auch hier herrscht die Harzbildung 
noch vor. Berser wurden die Ausbeuten; ale in Xylollosuog bei 145O 
unter Zueatz von Nitro-benzol, Chinolin und Kupfer gearbeitet wurde. 
Aierbei entstanden 40 O/O Furfurol in der  ersten Stunde. 

Ersetzt man das  Nitro-beozol durch ?n- Dinitro-benzol, so werden 
50.4 01" Aldebyd gebildet, der  Riickstand enthiilt neben wenig unver- 
iindertem Alkohol harzige Substanzen. Urn die Verharzung maglichst 
zu unterdriicken, wurde der Luttstrom, von 3'19 1 Stundengeschwindig- 
keit auf l - l l / h  1 verringert. 

2 g Furfuralkohol, geliist in  &ern Gemisch von 10 ccm Xylol, 
1.8 g Chinolin und 2 g n-Dinitrobenzol, wurden mit 0.5 g Kuptex- 
bronze im Olbad auf 150° erhitzt und pro Stunde l - l l / d  1 Luft hin- 
durcbgeleitet. Nach 2 Stdo. wird unterbrochen und der  Vereuch wie 
beim Benzaldehyd beacbrieben aufgearbeitet. 

Die Ausbeute an Fudurol-phenylhydrazon rom Scbmp. 96' betrug 
74 o/o der Theorie. 

R e r n  , Institut fur organische Chemie. 


