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Ein gleicher Versuch wurde in Acetonlésung angesetzt. Nach 10 Tagen destillierte man das
Losungsmittel bei ca. 80° ab. Das in einer gekiihlten Vorlage aufgefangene Destillat wurde mit
Wasser verdiinnt und mit 0,1x NaOH titriert, wobei ebenfalls keine Lauge verbraucht wurde?32).
Das nach Abdestillieren des Acetons verbleibende Autoxydationsprodukt (ca. 10 g) wurde in zwei
Portionen geteilt. Die eine (ca. 5 g) unterwarf man, wie beschrieben?), der Siuretrennung und
priifte dabei simtliche Wasserphasen auf das Vorliegen von Ameisensiure; keine Probe reagierte
positiv. Der Rest der Autoxydationsprodukte (ca. 5 g) wurde zur Umesterung eines moglicherweise
vorliegenden Ameisensiureesters 2 Std. mit einer alkoholischen Losung von p-Toluolsulfonsiure
unter Riickfluss erwdrmt. Anschliessend wurde vom Ldsungsmittel abdestilliert und das Destillat
30 Min. mit 0,58 KOH verseift. Die Riicktitration der vorgelegten KOH-Lésung gab keinen
Laugenverbrauch an; der Nachweis auf Ameisensiureester war somit negativ.

COy-Bestimmung bei dev Autoxydation von Stvophanthidin. Durch eine Ldsung von 5 g Stro-
phanthidin (I} (ca. 12,3 mMol) in 50 ml reinem Aceton wurden tiglich wihrend 30 Min. CO,-frcie
Luft geblasen. Der austretende Gasstrom passierte 2 Waschiflaschen mit 40-proz. bzw. konz.
Schwefelsiure und wurde dann in ein Absorptionsgefiss durch 50-proz. KOH geleitet®). Die
Gewichtszunahme des Absorptionsgefidsses wurde tiglich ermittelt; sie erreichte nach 8 Tagen den
konstanten Wert von 248 mg (entspr. ca. 5,6 mMol CO,).

SUMMARY
The autoxidation of strophanthidin (I} in concentrated solution yields a neutral
main product, aglycone A. Its structure was established as 108-hydroxy-19-nor-
periplogenin (II). The novel cardenolide arises from strophanthidin in a rearrange-
ment reaction involving loss of carbon dioxide; the mechanism is discussed.

Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien
SANDoz AG., Basel

32) Einem analog durchgefiihrten Versuch wurde Ameisensiurc zugegeben. Im Destillat konnte
die zugesetzte Ameisensdure leicht nachgewiesen werden.

3) Beim qualitativen Versuch wurde das Gas in gesittigte Ba(OH),-I.osung eingcleitet, dic
getriibt wurde.

251. Katalytische Aminierung von Methanol
2. Mitteilung
von W, Richarz, M. Lutz und A. Guyer
(25. VIII. 62)

Es war in einer fritheren Arbeit!) gezeigt worden, dass Borphosphat bzw. Bor-
phosphoroxid ein geeigneter Katalysator fiir die Aminierung von Methano! darstellt.
Der zeitliche Verlauf der Aktivitit und Selektivitit iiber eine lingere Versuchsperiode
soll hier abgeklirt werden ; ferner wird untersucht, welche Einfliisse die Art der Her-
stellung des Katalysators auf seine Kenngrossen und Wirkungsweise hat und ob sich
die Zusammensetzung der Produkte durch Beeinflussung des Gleichgewichts ver-
andern lasst.

1. Zeitlicher Verlauf der Aktivitit und Selektivitit des Katalysators. — In
Fig. 1 sind die fiir zwei Arbeitstemperaturen erhaltenen Aktivititskurven eines Bor-

1y W. RicHarz, M. Lutz und A, GuYer, Helv. 42, 2212 (1959).
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phosphatkatalysators dargestellt. Bei der tieferen tritt anfinglich ein starker Akti-
vitidtsabfall auf, der nach ca. 10 Stunden praktisch verschwindet oder den Umsatz
zumindest nur noch schwach negativ beeinflusst. Im Gegensatz dazu zeigt die Kurve
fiir die hohere Temperatur nur einen sehr schwachen Abfall.
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Fig. 1. Aktivitdtsabnahme von Borphosphat als Funktion der Versuchsdauer
Kontaktzeit: 0,5 Sek.; Molverhiltnis NH,/CH,OH = 3:1

Dieser Kurvenverlauf lisst sich nicht dadurch interpretieren, dass eine Ablagerung
von z.B. teerartigen Nebenprodukten angenommen wird, welche die Katalysator-
oberfliche verschmutzen und die Poren verstopfen wiirde. Eine solche Ablagerung
miisste ndmlich auch nach einer lingeren Versuchszeit immer noch auftreten und all-
maébhlich die Aktivitit und damit den Umsatz auf den Wert Null bringen.
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Fig. 2. Anderung der Selektivitit von Bovphosphat als Funktion der Veysuchsdauer
Kontaktzeit: 0,5 Sek.; Temperatur: 360°C; Molverhiltnis NHy/CH,OH=3"1

Sollte demgegeniiber bei lokaler Uberhitzung an den aktiven Zentren des Kataly-
sators infolge schlechter Warmeableitung oder generell zu hoher Betriebstemperatur
eine Rekristallisation der anfanglich vorhandenen Fehlstellen im Kristallgitter erfolgt
sein, so miisste sich dieser Vorgang infolge der leichteren Beweglichkeit der Elektronen
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bei héherer Arbeitstemperatur schneller abspielen und der Abfall bei tieferer Tempe-
ratur langsamer oder gar nicht stattfinden, was im Gegensatz zur Beobachtung steht.

Zur Erklirung des vorliegenden Kurvenverlaufes miissen somit Phianomene in
Betracht gezogen werden, die bei tieferen Temperaturen in verstirktem Ausmass auf-
treten kénnen. Die Versuchsresultate deuten darauf hin, dass eines der Zwischen-
produkte der Aminierungsreaktion, das wahrscheinlich nur in sehr geringer Menge ge-
bildet wird, bei der tieferen Temperatur an der aktiven Oberfliche des Kontaktes ver-
mehrt chemisorbiert wird und damit einen Teil dieser Oberfliche fiir die Katalyse
blockiert. Bei hoherer Temperatur wird dagegen zufolge schwicherer chemisorptiver
Bindung das Gleichgewicht auf die Seite des freien Katalysators verschoben und es
behilt dieser seine Funktion als Elektronenakzeptor.

Die Verteilung der gebildeten Amine und damit die Selektivitit dndert sich im
zeitlichen Verlauf der Katalyse nur wenig (Fig. 2). Wird fiir die Aminierung eine
Folgereaktion iiber Mono- zu Di- und Tri-methylamin als wahrscheinlich angenom-
men, so kann das leichte Ansteigen des Anteils an Monomethylamin als Effekt der
schwachen zeitlichen Aktivititsabnahme gewertet werden. Die Verhiltnisse bei den
beiden untersuchten Temperaturen sind praktisch identisch.

2. Einfluss der Herstellung des Katalysators auf seine Aktivitiit und Selek-
tivitit. — Es war zu erwarten, dass sich durch Variation der Herstellungsbedingungen
des Katalysators gewisse Kenngrossen, wie innere Oberfliche und Porenverteilung,
beeinflussen lassen. An einer Reihe verschieden hergestellter Kontakte wurden diese
Werte gemessen, wobei in erster Linie die Wirkung einer Zugabe von iiberschiissiger
Phosphorsdure bzw. eines Fiillstoffes gepriift wurde.

In Voruntersuchungen ist in diesem Zusammenhang beobachtet worden, dass
beim Zusammengeben von fester Borsdure und fliissiger Orthophosphorsiure nur sehr
schwer eine homogene Mischung und damit eine volistindige Umsetzung erzielt werden
kann. Wenn auch die Borsiure sehr fein gemahlen wurde, so konnte doch auf der
Kornoberfliche immer eine Schichtbildung bemerkt werden, welche die Weiter-
reaktion der eingeschlossenen freien Borsdure verhinderte. Es wurde deshalb in der
Folge versucht, die beiden Komponenten als wésserige Losungen zu mischen und an-
schliessend zur Erzielung einer moglichst pordsen Struktur das Wasser rasch zu ver-
dampfen. Hiefiir wurde ein Zerstdubungstrockner verwendet, in welchem das Bor-
phosphat als lockeres Pulver anfiel, das anschliessend auf die gewiinschte Korngrosse
tablettiert werden konnte. Nachstehend ist die Herstellung und Charakterisierung der
Katalysatoren kurz beschrieben.

a) Herstellung dev Katalysatoren. — Borphosphat (BP): Herstellung siehe Lit. 1.

Borphosphat auf Kieselguy (BP+ KG): Die Herstellung erfolgte durch Zusammenmischen von
Borsdure, konzentrierter Phosphorsiure, weitporiger Kiesclgur und, zur Verbesserung der Misch-

barkeit, 1 g Wasser pro g Kieselgur. Das Gemenge wurde 24 Std. bei 120-140° getrocknet, an-
schliessend bei 350° kalziniert, zerkleinert und gesiebt.

Die Berechnung der Zusammensetzung der Katalysatoren erfolgte auf Grund der Annahme,
dass bei der Kalzinierung reines Borphosphat bzw. Bormetaphosphat der stochiometrischen Zu-
sammensetzung BPO, bzw. B(PO,), entstehe. Die Bezeichnung Borphosphat bzw. Bormeta-
phosphat wurde der Einfachheit halber beibehalten, obwohl es sich wahrscheinlich eher um Dop-
peloxide der Struktur B,0,; P,0; bzw. B,0,,3P,0, als um eigentliche Salze mit Ionengitter-
struktur handelt.

Borphosphat auf Kieselgur (BP+ KG 1:0,6): Zusammenmischen von 205g (3,3 Mol) Borsaure,
395 g (3.3 Mol) konzentrierter Phosphorsiure (83-proz.), 200 g Wasser und 200 g Kieselgur.
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Borphosphat auf Kieselgur (BP+ KG 1:5): Zusammenmischen von 31 g (0,5 Mol) Borsdure,
59 g (0,5 Mol) konzentrierter Phosphorsiure (83-proz.), 270 g Wasser und 270 g Kieselgur.

Bormetaphosphat auf Kieselgur (BPP + KG 1:0,6): Zusammenmischen von 90 g (1,5 Mol) Bor-
sdure, 510 g (4,3 Mol) konzentrierter Phosphorsidure (83-proz.), 200 g Wasser und 200 g Kieselgur.

Bormetaphosphat auf Kieselgur (BPP+ KG 1:5,6): Zusammenmischen von 13 g (0,2 Mol) Bor-
saure, 77 g (0,65 Mol) konzentrierter Phosphorsidure (83-proz.), 270 g Wasser und 270 g Kieselgur.

Borphosphat auf Bimsstein (BP+ BS 1:0,8): Die Herstellung dieses Katalysators erfolgte
analog derjenigen der Borphosphate auf Kieselgur, indem 150 g (2,4 Mol) Borsdure, 289 g (2,4 Mol)
konzentrierte Phosphorsiure, 120 g Wasser und 210 g kérniger Bimsstein mit einem Korndurch-
messer von 1-3 mm gemischt und nachher auf die iibliche Art weiterverarbeitet wurden.

Borphosphat durch Zeystiubungstrocknung (BPZ): Die Losung von 300 g (4,85 Mol) Borsdure,
548 g (4,85 Mol) konzentrierter Phosphorsiure (87-proz.) und 2250 g Wasser wurde auf 60°
erwidrmt und mit einer Zulaufgeschwindigkeit von 0,7 ml/Sek. in einem NIRO-Zerstaubungs-
trockner zerstiubt. Zur Trocknung wurde Luft mit einer Anfangstemperatur von 230° und einer
Endtemperatur von 120° verwendet. Das mit einer mittleren Partikelgrésse von 5,3 u anfallende
Borphosphat wurde in einer Tablettiermaschine zu Tabletten von 4 mm Durchmesser gepresst und
9 Std. bei 300° kalziniert.

b) Charakterisierung der Katalysatoren. Fiir alle Katalysatoren wurden die Adsorp-
tions- und Desorptions-Isothermen fiir Stickstoff aufgenommen und daraus die
innere Oberfliche und die Porenverteilung berechnet. Parallel dazu erfolgte die Be-
stimmung der Porenverteilung, vor allem fiir den grobporigen Anteil auch mit Hilfe
der Quecksilber-Penetrationsmethode. Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 1
dargestellt.

Tabelle 1. Oberflichen und Porenverieilung dev Borphosphatkatalysatoren

Oberfliche Porenverteilung 9%,
m2/g Porenradius
Katalysator
BET |HtTTiG] <250 ] 250~ | 500- | 750~ |>1000
A {500A|750A |1000A| A
BP 13,05 | 11,82 | 10,0 32,0 15,0 2,0 41,0
BPZ 0,96 0,78 7,5 2,3 1,7 2,0 86,5
BP+KG1:0,6 1,67 1,65 4,8 2,9 2,3 1,7 88,3
BP+ KG1:5 0,36 0,32 2,4 0,3 0,4 0,2 96,7
BPP+ KG1:0,6 1,22 1,17 | 12,7 8,5 4,3 3,0 71,5
BPP+ KG1:5,6 0,30 0,30 3,3 0,7 0,2 0,5 95,3
BP+BS1:0,8 1,96 1,38 7,1 5,0 3,7 2,7 81,5

Erwartungsgemiss wird durch den Zusatz von grossporigen Fiillstoffen die Poren-
verteilung des fertigen Katalysators in Richtung grosserer Poren verschoben. Damit
nimmt auch die innere Oberfliche entsprechend ab. Interessanterweise zeigt aber
auch der im Zerstdubungstrockner hergestellte Katalysator, obwohl er aus reinem
Borphosphat besteht, eine grobporige Struktur. Es ist also moglich, durch extrem
rasches Verdampfen des Wassers die Porenstruktur im gewiinschten Sinn zu beein-
flussen.

Die Priifung der Katalysatoren im Syntheseversuch ergibt, dass die Aktivitdt
durch die Fiillstoffe analog zur inneren Oberfliche herabgesetzt wird (Fig. 3). Ein bei
der Herstellung der Metaphosphatkatalysatoren verwendeter Uberschuss an Phos-
phorsdure bewirkt eine erh6hte Aktivitit, die auf die Wirksamkeit der Phosphorsiure
als solcher zurtickgefiihrt werden kann. Trotz gleicher innerer Oberfliche und ungefihr
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gleicher Porenverteilung wie bei den mit Fiillstoffen versehenen Kontakten weist das
im Zerstiubungstrockner gewonnene Borphosphat weitaus die grosste Aktivitit auf.
Durch die innige Mischung der beiden Komponenten in fliissiger Phase sowie durch
das rasche Verdampfen des Wassers scheinen im Gitteraufbau sehr viele Fehlstellen
mit katalytischer Wirksamkeit entstanden zu sein.
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Fig. 3. Umsalz von Methanol an verschiedenariig hergesteliien Borphosphaten als Funktion der

Temperatur
Kontaktzeit: 0,5 Sek.; Molverhdltnis NH,/CH,OH=3:1
o BPZ 0,96 m3/g (Oberfliche BET) A BP +BS 1:0,8 1,96 m?/g
O BP 13,05 mi/g 0 BPP+KG 1:56 0,30 md/g
4 BPP+ KG 1:0,6 1,22 m?(g e BP +KG1:5 0,36 m?3/g

oBP +KG 1:0,6 1,67 m?/g

Die Selektivitit der Katalysatoren wird durch die erzielte Porenverteilung eben-
falls beeinflusst. Wenn angenommen wird, dass die Weitermethylierung der Ammo-
niakmolekel iiber das Di- zum Tri-methylamin eine Folgereaktion ist, dann muss bei
einem kleineren Anteil an weiten Poren eine Selektivitédt in Richtung der hher methy-
lierten Produkte festzustellen sein, da durch die Behinderung der Wegdiffusion in den
engen Poren die Produkte linger in den Poren verweilen und weiterreagieren kénnen.
Die beschriebene Erscheinung zeigt sich deutlich bei einem Vergleich zwischen dem
Verhalten des normalen Borphosphats BP und dem im Zerstdubungstrockner her-
gestellten Katalysator BPZ (Fig. 4a, 4b).

Normales Borphosphat fiihrt bei einem Anteil von nur 409, an Poren mit einem
Radius von iiber 1000 A zu einem Reaktionsprodukt mit einem grosseren Gehalt an
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Fig. 4. Umsetzung von Methanol zu Aminen und Nebenprodukten als Funktion dev Temperatur
Kontaktzeit: 0,5 Sek.; Molverhdltnis NH,/CH;OH = 3:1

Trimethylamin, d.h. ist weniger selektiv als der Katalysator BPZ. Durch Zugabe von
Fiillstoffen (Fig. 4 c~g) wird dieser Einfluss der Porenverteilung verringert oder durch
andere Effekte tiberlagert.
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3. Verschiebung des Gleichgewichtes. — Durch den gleichartigen Verlauf der
Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten {iir die verschiedenen Haupt-
und Nebenreaktionen bei der katalytischen Aminierung (Lit. 1)) fillt als Produkt
erwartungsgemiss ein Gemisch der Amine an. Es stellt sich nun die Frage, ob durch
Erhéhen des Partialdruckes des Trimethylamins wihrend der Synthese, z.B. durch
Zumischen zum Edukt, die Zusammensetzung des Produktes in Richtung niedrig-
substituierter Amine beeinflusst werden kann.

Da es sich um einen komplexen, aus Folge- und auch Parallel-Reaktionen zusam-
mengesetzten Reaktionsablauf mit einer grosseren Anzahl von Komponenten handelt,
ist eine rechnerische Erfassung der Gleichgewichtszusammensetzung nicht moglich.

Tabelle 2. Synthese mit trimethylaminhaltigem Eduhkt
Verteilung der Amine im Produkt

Kontakt-| Tempe- Edukt Aminverteilung im Produkt
zeit ratur Mol Mol.-%,
Sek. °C NH, CH,OH ‘ (CHy);N | CHyNH, {(CHy),NH| (CHg);N
1,5 280 3 1 0 73,5 16,3 10,2
3 1 0,5 80,9 14,9 4,2
3 1 1 70,0 10,0 20,0
340 3 1 0 54,6 13,0 32,4
3 1 0,5 53,1 9,9 37,0
3 1 1 46,9 14,1 39,0
400 3 1 0 56,9 15,4 27,7
3 1 0,5 72,2 24,7 31
3 1 1 78,6 35,4 -14,0%)
6,0 280 3 1 0 80,8 8,9 10,3
) 3 1 0,5 63,2 16,8 20,0
3 1 1 36,4 9,1 54,5
340 3 1 0 70,3 10,2 19,5
3 1 0,5 56,0 17,2 26,8
3 1 1 44,2 15,9 39,9
400 3 1 0 76,6 15,4 8,0
3 1 0,5 66,7 247 8,6
3 1 i 1 76,7 35,4 -11,5%)
*) Die negativen Zahlenwerte rithren davon her, dass die Analysenresultate um die
Konzentration im Edukt vermindert wurden. Ein negativer Wert bedeutet dem-
nach, dass im Produkt weniger Trimethylamin vorhanden war, als dem Edukt
beigefiigt wurde.

Aus den Versuchsresultaten (Tabelle 2) geht aber deutlich hervor, dass bei Tempe-
raturen oberhalb ca. 380°C nicht nur kein Trimethylamin mehr neu gebildet wird,
sondern bereits im Edukt vorhandenes mit Ammoniak zu den niedrigmethylierten
Aminen umgesetzt wird. Aus der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskon-
stanten fiir die verschiedenen mdglichen Abbaureaktionen darf geschlossen werden,
dass dafiir in erster Linie die Disproportionierungsreaktion:

(CH,),N + NH, — CHyNH, + (CH,),NH
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verantwortlich ist, da ihre Konstante im untersuchten Temperaturgebiet grésser als
Eins ist und dadurch das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte verschoben wird.
Es wire denkbar, dass Trimethylamin auch durch die Reaktion 3. Ordnung:
(CH,)sN + ZNH,; = 3CHgNH,

abgebaut wird. Dies wiirde eine gewisse Beweglichkeit der auf der Katalysatorober-
fliche adsorbierten NH,-Molekeln zur Voraussetzung haben.

Die Resultate zeigen, dass es gelingt, durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedin-
gungen und Riickfithrung des héchstmethylierten Amins in die Reaktion die Zusam-
mensetzung des Produktes in weiten Grenzen zu variieren.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde der zeitliche Verlauf der Aktivitit und Selektivitit eines Borphosphat-
katalysators in bezug auf die Aminierung von Methanol untersucht.

Beim Studium des Zusammenhanges zwischen Herstellungsart und katalytischer
Wirkung von in ihrer Grundzusammensetzung identischen Kontaktmassen wurde ge-
funden, dass ein durch extrem rasches Trocknen gewonnener Katalysator weitaus die
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