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Inhaltsiibersicht 
Es wurden Untersuchungen der Reaktion der Wasserstoffumsetzung in der Gas- 

phase zwischen: Methyl-, &iyl- und Tsopropyl-Alkoholen und dem Isovaleraldehyd 
angeaichts fester Katalysatoren durchgefiihrt. Als Ergebnis dieser Reaktion ivurde 
Isoamylalkohol und Acetaldehyd erhalten. 

Als Katalysatoren wurden metallisches Cu, Cu-Ca, Ni, ZnS, CdS, CdO, Ag, ZnO, 
MgO untersucht. 

Untersuchungen iiber Reaktionen des Wasserstoffaustausches in cler 
Gasphase 

Reaktionen des Wasserstoffaustausches in der flussigen Phase sind 
seit langem bekannt und in der Literatur eingehend beschrieben. Als 
Wasserstoffdonatoren sind Verbindungen untersucht worden, die fol- 
gende Gruppen enthalten : des Hydronaphthalens, Hydropyridins, der 
Alkohole und anderer Hydropyrole. Als Wasserstoffakzeptoren sind 
Verbindungen, die folgende Gruppen enthalten : Aldehyde, Ketone, 
ungesiittigte Verbindungen, untersucht worden. 

Zu den am besten erkannten Reaktionen gehoren Reaktionen zwischen 
einem Alkoholmolekul und einem Molekiil, das die Karbonylgruppe ent- 
halt, laut folgendem Schema: 

K H\C/ "' 
R"" ~ R', \C/H R" R"' \ C,/R''' 

/I 
0 

/I + c I /  
0 0 0 

- C / R  ll + 

Zur Reaktion dieses Typus gehoren folgende Reaktionen: a) Re- 
duktion von MEERWEIN, PONDORF, VERLEY~), b) Oxydation von OP- 
PENAUER~) - beide Reaktionen verlaufen mit guter Ausbeute in der 

l )  A. L. WILDS, Organic Reactions, T. 11, NewYork 1944, 8.178. 
2) C. DJERASSI, Organic Reactions, T. VI, RewYork 1848, S. 207. 
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flussigen Phase mit Alkoholaten von Al, Sn, Na, Mg, Zn als Kataly- 
satoren. In  gewissen Fallen werden diese Reaktionen durch das RAN- 
NEYsChe Nickel katalysiert 3). Die Reduktion von MEERWEIN, PONDORF 
und VERLEY verlauft in sanfter, selektiver Weise und eignet sich zur 
Anwendung in solchen Prozessen, in welchen die Wasserstoffreduktion 
in unerwunschter Richtung verlauft. 

Besonders eignet sie sich zur Reduktion von Karbonylverbindungen, 
die andere leicht mit Wasserstoff reagierende Gruppen besitzt, also unge- 
sattigte Bindungen, Nitrogruppen, Estergruppen, aktives Halogen. 
Ansichten uber den Mechanismus dieser Reaktionen sind noch nicht ge- 
festigt, allgemeine Gleichungen der Reduktionsreaktion von MEERWEIN- 
PONDORF sind f~lgende*-~) : 

R", 

Wir haben festgestellt, daI3 die Reaktionen in der Gasphase zwischen 
den Alkoholaten und Aldehyden bei Anwendung von festen Kataly- 
satoren in ahnlicher Weise wie die Reaktionen von MEERWEIN, PON- 
DORF, VERLEY gefuhrt werden konnen. 

In  der Literatur begegneten wir Patenten'-", in denen die Methode 
der Reduktion in der Gasphase von Akrolein zu Allylalkohol mit Hilfe 
des Isopropylalkohols oder Isobutylalkohols angesichts fester Kataly- 
satoren vorbehalten ist. Als Katalysatoren wurden angewandt : Zn-, 
Ca-, SiO,-Oxyde, Aluminium-Gel, sowie metallische, Cu und Cd ent- 
haltende Katalysatoren, als Druck wurde dort ein Druck der 200 Atm.- 
Ordnung angewandt. 

,) E. C. KLEIDERER, E. KORNFELD, J. Org. Chem. 13, 155 (1948). 
4) R. WOODWARD, N. WENDLER, J. Amer. chem. SOC. 64,1425 (1945). 
5 )  W. DOERING, R. YOUNG, J.Amer. chem. SOC. 77, 631 (1950). 
6 )  D. WILLIAMS EBNEZER, J. Amer. chem. SOC. 75, 2404 (1953). 
7)  E. P. 619014 (1949). 
8 )  D. P. (DBR) 888691 (1953). 
9) Holl. P. 65711 (1950). 

3* 
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Mit der Reaktion des Wasserstoffaustausches befaaten sich auch 
japanische Forscher ; sie gebrauchten Alkohol als Wasserstoffdonator 
und Bthylenbindungen enthaltende Verbindungen als Akzeptor 10--12). 

Zweck der vorliegenden Arbeiten ist die Untersuchung des Verlaufs 
der Reaktion in der Gasphase uber festen Katalysatoren, die zwischen 
Aldehyden und Alkoholen zustande kommt ; im Ergebnis der Reaktion 
unterliegt das Alkohol der Dehydrogenierung zu einer, die Karbonyl- 
gruppe enthaltenden Verbindung, - das Aldehyd dagegen wird zu Al- 
kohol reduziert. 

Als Musterreaktion nahmen wir in dieser ersten Arbeit die Reaktion 
zwischen dem Isovaleraldehyd und dem Bthylalkohol an, die als Er- 
gebnis der Reaktion Tsoamylalkohol oder Acetaldehyd gibt : 

C,H,CHO t C2H,0H + C,H,CH,OH + CH,CHO. 

Die Reagentienwahl wurde durch die Leichtigkeit der Analysen- 
durchfuhrung der Nachreaktionsmischung djktiert. 

Teehnik der Messungenfuhrung 
Alle Messungen wurden bei gleicher Katalysatorenmenge, die 450 ml 

ausmachte, durchgefuhrt. Durchmesser des Rohres 3,5 em, Lange der 
Katalysatorenschicht 70 em. 

Katalysatoren 
Die von uns untersuchten Reaktionen konnen folgendermaflen an- 

a) als Dohydrierungsreaktion des Alkohols, 

b) oder als Hydrierungsreaktion, 

gesehen werden : 

deshalb haben wir auch als Katalysatoren folgende Verbindungen 
untersucht : 

a) solche, die sich durch starke katalytische Wirkung als Dehy- 
drierungskatalysatoren der Alkohole in der Gasphase auszeichnen. 
Dies sind: 

Cu, Ag, ZnO, CdO, ZnS, CdS. 

Ihre Aktivitat ist im Verhaltnis zu den primaren Alkoholen am grol3ten 
fur Cu, am kleinsten fur CdS. Fur sekundare Alkohole sind Oxyde und 
Sulfide von groDerer Aktivitat, 

la) SATAKE KAZUO, Arm. Rept. Sci. Works. Fac. Sci. Osaka Univ., 7, 17 (1954). 
11) SUZUKI AKABORI, Bull. Chem. Soc. Japan 4, 198 (1922). 
12) SAITO AKABORI, Proc. Imp. Acad. Tokyo 6, 236 (1930). 
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b) die sich durch starke katalytische Wirkung als Hydrierkataly- 

c) Katalysatoren, die sich weder durch hydrierende, noch dehydrie- 
satoren der Karbonylgruppe auszeichnen; es sind Ni und Cu, 

rende Wirkung auszeichnen. Dies sind : MgO. 

Ergebnisse der Messungen 
Es wurden folgende Messungsserien fur jeden der Katalysatoren 

ausgefuhrt : Cu. 
Es wurde die Abhiingigkeit des Umsatzes zum Isoamylalkohol in Abhangigkeit von 

der Temperatur beim Einhalten einer konstanten Zusammensetzung der Mischung und 
einer konstanten DurchfluBgeschwindigkeit untersucht. Zu diesem Zweck wurde ein 
Reaktionsgemisch durch Vermischen von 86 g / l  Mol des Isovaleraldehyds und 87 g/1,5 Mol 
Athylalkohol hergestellt, - das molare Verhaltnis des Isovaleraldehyds zum Athylalkohol 
betrug 1: 1,89. 106 g dieser Mischung wurden im Laufe von 60 Minuten in den Abdampfer 
eingetropft. Untersuchungen wurden im Bereich der Temperaturen von 210 bis 400 "C 
durchgefuhrt. In den Reaktionsprodukten wurde die Anwesenheit des Isoamylalkohols, 
Acetaldehyds, Isovaleraldehyds und dthylalkohols, sowie hoher siedender Produkte fest- 
gestellt. Es wurden geringe Mengen (unter 1 v. H.) der Essigsaure, sowie des Athylacetats 
festgestellt, Verbindungen mit doppelter Bindung wurden uberhaupt nicht vorgefunden. 
Fur jede Temperatur wurden mindestens 3 Messungen durchgefuhrt. 

Cu-Katalysator auf dem Bimstein 
Messungsergebnisse sind auf dem Diagramm (Abb. 1) veranschaulicht. 

Ausbeute des Isoamylalkohols steigt bis zur Temperatur von 308 "C 
und erreicht in dieser Temperatur das Maximum, welches 32 v. H. des 

Erhohung der Temperatur bis zu 
400 "C sinkt die Ausbeute. In  Tem- 
peraturgrenzen voii 260- 280 "C zeigen 
die Kurven eine schwache Durch- 2 0 .  

biegung : dieses Temperaturenbereich 

beutenkurve der Dehydrierungsreak- 

Isoamylalkohols ausmacht . Je  nach 

55 entspricht dem Maximum der Aus- 70 I 

tion des Athylalkohols. 200 285 300308 400 

- 
I 
j Temperatuc 

Um den Verlauf der zwei von Abb. 1. a) Die Abhkngigkeit der ISO- 
uns untersuchten Reaktionen und amylalkoholausbeute von der Tempe- 
der Dehydrierungsreaktion des Athyl- ratur, b) die Abhkngigkeit der Acetal- 

dehydausbeute von der Temperatur. alkohols zu vergleichen, wurde eine Katalysator: Cu auf Bimsstein 
Serie von Messungen der Dehydrie- 
rungsreaktion des Athylalkohols zum Acetaldehyd beim Einhalten der- 
selben Reaktionsbedingungen, wie sie zur Untersuchung der Reaktion 
des Wasserstoffaustausches angewandt waren, durchgefiihrt. Es wurde 
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c) Die dritte Messungenserie bezieht sich auf Abhangigkeiten 
zwischen der Zusammensetzung der Reaktionsmischung und der Aus- 
beute des Isoamylalkohols, beim Einhalten der konstanten Temperatur- 
parameter und der konstanten Geschwindigkeit des Eintropfens. Zu 
diesem Zwecke wurde eine Reaktionsniischung von verschiedener 
Molarzusammensetzung mit einem Molarverhaltnis des Isovaleralde- 
hyds zum Athylalkohol wie 1: 1 bis 1: 7,5 hergestellt. Ergebnisse der 
Untersuchungen sind im Diagramm (Abb. 3) dargestellt. 
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In Grenzen des Molarverhaltnisses 1 : 1 his 1 : 2 steigt die Ausbeute 
des Isoamylalkohols heftig, in Grenzen von 1: 2 bis 1:6 wachst sie nur 
unbedeutend an, bei groBerem UberschuB des &hylalkohols steigt sie 

- 

. 

. 

- 

. 

- 

wieder rasch. (Ergebnjsse sind im Diagramm 
Abb. 3 dargestellt). 

Die vierte Messungenserie betrifft die 
Untersuchung des Aktivitatssinkens des Kata- 
lysators in Abhangigkeit von der Arbeits- 
dauer. Ergebnisse der Untersuchungen sind 
im Diagramm (Abb. 4) aufgezeichnet. Nach 
20 Stunden der Katalysatorenarbeit sinkt 
seine Ausbeute heftig. Dieses Sinken ist um so 
heftiger, je groBere Arbeitsstundenzahl der 
Katalysator hinter sich hat (Abb. 4). Um eine 
Arbeit mit einem Katalysator mit verringerter 
Aktivit'at zu vermeiden, wurde der zur Reak- 
tion angewandte Katalysator mit trockener 
Luft nach je 10 Stunden Arbeit regeneriert. 

Der Verlauf der Reaktion des Wasserstoff- 

4 lsoomy~o~kohof-~usbeu fe 

I Stunden 

6 20 30 - 
Abb. 4. Die Abhangigkeit der 
Isoamylalkoholausbeute von 
der Arbeitszeit des Kata- 
lysators. Katalysator: Cu auf 
Bimsstein. - ~ Frische 
Katalysator, - - - regene- 
rierter Katalysator nach 

150 Arbeitsstunden 
austausches zwischen dem Isovaleraldehyd 
und dem Athylaldehyd in AbhSngigkeit von der Temperatur auf den 
Katalysatoren: Cu-Ca, Ni sowie ZnS ist auf den Diagrammen (Abb. 5, 
6 und 7) dargestellt. 

60 1 isoomylolkohoi-Ausbeu fe 
I 

700 ZOO 300 400 500- 

7 
remperaf ur  Temper0 fur 

700 200 3 0 r  
Abb. 5. a) Die Abhangigkeit Abb. 6. Die Abhangigkeit 
der Isoamylalkoholaasbeute. der Isoamylal koholausbeute 
Katalysator: Cu-Ca auf Bims- von der Temperatur. Kata- 

stein lysator: Ni auf Bimsstein 

Optimale Bedingungen der Reaktionen erschienen fur den Kataly- 
sator Cu-Ca (Kurve a)  in der Temperatur von 385 "C. In  den Reaktions- 
produkten befand sich auf Cu-Ca eine ziemlich grol3e Menge hoher 
siedender Substanzen, deren Entstehung durch die Kondensation des 
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lsoomylolkohol - Ausbeule 

402--\ - ~1 , p 
- '0 

fintropfzril in Minulen Einfrapfzeil in Minden 

Es ist charakteristisch, daB mit der sich verringernden Geschwindig- 
keit des Gasdurchflusses, d. h. nach langerer Zeit des Eintropfens in 
Minuten fur den Cu-Ca-Katalysator die Menge der Kondensations- 
produkte anwachst (Abb. 9, Kurve b). 

Die Diagramme Abb. 10 und 11 zeigen die Abhangigkeit des Pro- 
zentes des Durchreagierens vom Molarverhaltnis der Reagenten fur die 
zwei Katalysatoren: Ni, ZnS. In  allen Fallen ist ein heftiges Anwachsen 
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der Reaktioiisausbeute bis zum Erreichen eines doppelten Uberschusses 
des hhylalkohols notiert worden. Weiteres Anwachsen des hhanols 
rief ein standiges geringes Anwachsen der Isoamylalkoholausbeute 
hervor. 

;: MolenEthylolko~ol 

0 7 2 3 4 5 6 7 8  

Molenlsovoleraldehyd - . . . . . .  

4 lsoom~lolkohol- dusbeute 

Uolenf ttIylolkohol 
Molenlsovoleraldehvd 

Abb. 10. Temperatur 230". Kata- Abb. 11. Temperatur 348". Kata- 
lysator: ,Ni auf Bimsstein lysator: Zn8 auf Bimsstein 

Nur fur den Katalysator ZnS (Abb. 11) ist ein anormales Sinken der 
Ausbeute nach dem Erreichen des doppelten Athanoliiberschusses no- 
tiert worden. 

Der Ag-Katalysator, der ein im weitenMaBe angewandter Katalysator 
der Dehydrierung der primairen Alkohole ist, erwies sich in der Reaktion 
des Wasserstoffaustausches als ganzlich unaktiv. 

Fur diese Katalysatoren, d. h. fur Cu-, Ni-, ZnS- und Ag-Kataly- 
satoren wurde eine Serie von Messungen durchgefuhrt, indem diesmal 
als Wasserstoffdonator Methylalkohol 
undIsopropylalkoho1 angewandt wurden. 

Im Falle der Anwenduilg von Methyl- 
alkohol in Temperaturgrenzen von 60 rlJreton -hsbeu!e 

200--500 "C wurdo in den Reaktions- 
produkten keine Anwesenheit des Iso- 
amylalkohols festgestellt, was davon 30 

zeugt, da13 die Reaktion des Wasser- 20 
stoffaustausches in diesen Bedingungen 70 

in der Zeit der Reaktion nur ein Verlust 
des Isovaleraldehyds, der etwa 8 v. H. 
ausmacht, beobachtet. Er kommt wohl 
infolge der Kondensation der Isovaleraldehydmolekde untereinander 
vor. Dies bestitigt die Tatsache, daB das Durchlassen des reinen Iso- 
valeraldehyds iibcr demselben Katalysator in der Temperatur von 350 "C 
eine analogische Entstehung der Kondensation hervorruft. 

b/ a~lsu~myiu~koh*' /sovaleroidehyd-Ye/b ausbpui 

b 0  335 

01 

nicht stattfindet. Es wurde lediglich 
Abb. 12. Katalysator: cu auf Bims- 

stein 
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auf ist die AbhAngigkeit des Grades des Durch- 
reagierens zum Isoamylalkohol von der Tem- 8o 

70 peratur angegeben. 

- 40 des Isoemylalkohols betragt 33 v. H. in der 
- 30 Temperatur von 470 "C (Kurve a)). 

der Temperatur. Kata- 
lysator: ZnS auf Bimsstein. 
a) Isoamylalkoholausbeute, 

b) Isovaleraldehvd- 

Fur den ZnS-Katalysator (Abb. 13) wurde das 
Maximum der Isoamylalkoholausbeute in der 
Temperatur von 375 "C erhalten und betragt 

verbrauch 53 v. H. Das Verlustemaximum des Isovaleral- 
dehyds ist nach der Seite der hoheren Tem- 

peraturen verschoben. Bis zur Temperatur von 375 "C decken sich beide 
Kurvzn und die Reaktion verlauft selektiv, erst in hoheren Tempe- 

raturen tritt ein rasches Anwachsen der 
Verlustkurve des Isovaleraldehyds bis 
zum Maximum bei 375 "C ein. 

Auf dem Ni-Katalysator (Diagramm 
50 Abb. 14) befindet sich das Maximum 
40 der Isoamylalkoholausbeute in der Tem- 
30 peratur von 320 "C und betragt 8,5 v. H. 

Um die Aktivitat dieses Katalysators 
der Dehydrierungsreaktion des Isopro- 

200 300 400Temp 'C pylalkohols zu vergleichen, wurde der 
Abb. 14. Die Abhangigkeit der Iso- Verlauf dieser Reaktion in Abhangigkeit 
amylalkoholausbeute der von der Temperatur (Kurve c)) unter- 
peratur. Katalysator: Ni auf Bims- sucht. Das Maximum der Dehydrierungs- stein. a) Isoamylalkoholausbeute in 
%, b) Isovaleraldehydverbrauch in kurve des Isopropanols ist sehr scharf in 
yo, C) Isopropylalkoholdehydrierung~ derselben Temperatur wie das Maximum 

fur die Reaktion des Wasserstoffaus- 
tausches, d. h. bei 320 "C. Die Verlustkurve des Isovaleraldehyds weist 
kein Maximum auf (Kurve b)) und steigt zusammen mit der Temperatur. 

:;;CH-CH>- [H~+(-H, -cp-cH?- 

30 
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Die Reaktion des Wasserstoffaustausches bei Anwendung des Iso- 
propanols als Donator auf dem metallischen Katalysator Ag kani - 
iihnlich, wie im Falle des &hylalkohols2) - gar nicht vor. I n  den Re- 
aktionsprodukten ist Isoamylalkohol nicht festgestellt worden. 

IT. Teil 
Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit. wurde der Verlauf der Reaktion 

des Wasserstoffaustausches zwischen dem Isovaleraldehyd als Akzeptor 
und den Alkoholen: dem Methyl-, Athyl- 
und Isopropylalkohol als Donator auf 

I n  den Reaktionsprodukten wurde keine Lc!!L!!* 300 4 00 Temperatur 500 'C 

Oxydkatalysatoren ZnO, MgO und CdO 
untersucht. 

Eine Austauschreaktion im System : 
Isovaleraldehyd-Methylalkohol auf ZnO- 7o 
und CdO-Katalysatoren kam nicht vor. 

Anwesenheit des Isoamylalkohols fest- Abb. 15. Die Abhangigkeit der 
gestellt. Das Bereich der untersuchten Isoamylalkoholausbeute von der 
Temperaturen betrug 200" bis 500 "C. TemPeratur. KatalYSator: MgO 

auf Bimsstein. a) Isoamylalkohol- 

der Reaktion bei Anwendung von Metha- dehydverbrauch in yo 

b /  
a/  

Diagranim Abb. 15 stellt den Verlauf 

nol als Wasserstoffdonator auf dem 
MgO-Katalysator vor. Das Ausbeutemaximum des Isoamylallrohols be- 
findet sich in der Temperatur von 460 "C und betragt 2 7 , l  v. H. Dies 

ausbeute in %, b) Isovaleral- 

2o t 
"1 , remperatdr 

300 400 500 
Abb. 16. Katalysator: ZnO auf 
Bimsstein. a) Isoamylalkohol- 
ausbeute, b) Isovaleraldehyd- 

verbrauch 

Temperahr OC 

600 500 
. I . *  

300 
Abb. 17. Die Abhangigkeit der 
Isoamylalkoholausbeute von 
der Temperatur. Katalysator : 
MgO suf Bimsstein. a) Iso- 
amylalkoholausbeute. b) Iso- 

valeraldehydverbrauch 

ist der einzige Fall, wo die Reaktion des Wasserstoffaustausches zwischen 
dem Methanol und dem Isovaleraldehyd stattgefunden hat. 
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-4uf den T)iagrammcn Abb. 16, 1.7 und 18 ist tier Verlauf der Reak- 
t ion dcs Wasserstoffaustausches h i  Anwendung des &hylalkohols als 
Wasserstoffdonator fur dieselLen Oxydkatalysatoren (ZnO, JlgO, 
C'tiO) in Abhiingigkeit uon dcr 'I'emperatur gezeigt worden. 

,Auf tiem 1)iagramni Ahb. l l j  ist die Kinetikkurve fur den ZnO ent- 
haltenden Kata.lysator angegeben. Das Maximum der 'Isoamylalkohol- 
ansbeute liegt in der Y'emperakur von 400 "C. Die Reaktion ist nicht. 

sclekt.iv, wovon die rasch ansteigende 61/-t,rl:lrul Verlustekurve des Isovaleraldehyds 
Ausbeulein% wbiJudmZ 60 zeugt (Kurve b)), deren Maximuni sich 

30 jc bei 3 i O  "C befindet,, also in einer niedri- 
2L; germ Temperatur als das Maximum 

70 der eigentlichen Reaktion. Die Iteak- 
20 

70 ,a 
bcJ Iemperatur tionskurve- des Wasserstoffaustausches 

200 300 kO0 500 (Kurve a)) weist eine zicnilich scharfe 
Ahb. IH. TXr Abliangipkrit t1c.r ISO- J)urchbieg1lng im &.xiniumpunkte auf, 
~i~n~Itilkoholausbeute von der Tern- wonacli heftig in T~~~~~~~~~~~~ ober- 
pcratiir. a) und b) K a t ~ a l p t o r :  
CtlO crhalteri RUS CdCO,, auf Hims- 
stein. c) Katalysator: CdO aus Auf dem MgO-Katalysator (Dia- 
 SO,) erlia~ten, auf Itimsstein gramni Abb. 1 i )  bcst.eht das Maximum 

des Durchreagierproduktes zum Isoamyl- 
alkohol in der Temperat.ur von 375 "C und betriigt 58,6 v. H. .Die Aus- 
beutenkurve wcist. eine charakterist,ische sanfte Biegung im Maximum- 
punkte aiif, was auf geringe Xbhangigkeit der lieaktion von der Tem- 
peratur hinweist, oberhalh der 'I'emperatur von 375' ist das AAusbeiite- 
sinkeii sehr klein. Rei 450 "C hebragt die Ausbeute des 1sovalera.ldehyds 

50 v. H. Die Verlust.ekurve des 1sovalera.l- 
dehyds (Kurve bj) besitzt dieselbe Form 
\vie die Ausbeuteliurve des lsoamylalkohols 
und ihre Wcrte sind iiur um weniges hiiher 
als der Letzteren, was von einer selekt.iven 
'R,caktion ties Wasserstoffaustausches zeugt. 
Auf dem CdO-Katalysator (Diagramin 
=\bb. 18) hat die Ausbeutekurve des lso- 

lempmlur -.* amylalkohols einen sehr sanften J'erlauf, 
was chenfalls auf die geringe Abhangigkeit 

Bimsstein befindet. sich bci ,375" und bctrkgt 21 v. H. 
Die Verlustekurve des Isova,leraldehyds be- 

200 300 400 $00 
-4bb. 19. Eth?llalkoholdehydrie- 
I'llnp, Katalgsl,tr,r: znO auf von der Tempcratur hinweist ; das Maximum 

sitzt ein Slsxiniurn in dwselben l'empera.t.ur, da.s 32 v. H. ansmacht. 
Uie Keaktion kam nicht selektiv vor. Zwecks Untersuchung des l3t:a.k- 

f l  a/ 

halh von 400 "C herabfallt. 

b Acztofdehyd Ausbeule 

Y 
t.7 
>" 

&c  I. 

;$ ! 

iU - 
:o i 

I 
! - - .. . . . .. 
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tionsverlaufes der Dehydrogenation des Bthylalkohols auf Oxydkata- 
lysatoren wurden Dehydrogenationsmessungen von Bthanol auf ZnO- und 
MgO-Katalysatoren vorgenommen. Die 

Abb. 19  und 20 dargestellt. 
Der ZnO-Katalysator wies ziemlich 

gute Eigenschaften der Dehydrogenation 
auf, das Ausbeutemaximum des Acetal- 

Ergebnisse sind in den Diagrammen 

IJ 00 500 300 dehyds betrug bei 420 "' 50 v. H. Der 
Mgo-KatalymtorbesaB dagegen(Abb*20) 

Abb. 20. Ethylalkoholdehydrierung. 
Katalysator: MgO auf Bimsstein 

eine sehr schwache Aktivitat in der 
Reaktion der Dehydrogenation des Athanols. Im Bereich der Tem- 
peraturen von 300 bis 460" betrug das beste Ergebnis 2,5v. H. 

Temperatur 'C 
4 

300 COO 500 
Abb. 21. Die Abhangigkeit der 
Isoamylalkoholausbeute von der 
Temperatur. Katalysator : ZnO 
auf Bimsstein. a) Isoamylalko- 
holausbeute in yo, b) Isovaleral- 

dehydverbrauch in yo 

Abb. 22. Die Abhangigkeit der 
Isoamylalkoholausbeute von der 
Temperatur. Katalysator: MgO 
auf Bimsstein. a) Isoarnylalko- 
holausbeute in %, b) Isovaleral- 

dehydverbrauch in Yo 

Die Diagramme Abb. 21, 22 und 23 stellen den Verlauf der Reaktion 
des Wasserstoffaustausches zwischen dem Isovaleraldehyd und dem 
Isopropylalkohol auf den ZnO-, 
MgO- und CdO-Katalysatoren in 
Abhangigkeit von der Temperatur 

7emperOuf 

vor. 
Auf dem Diagramm Abb. 21  ist 

der Verlauf der Reaktion auf dem 
ZnO-Katalysator angegeben. Das 

Abb. 23. Die Abhangigkeit der Isosmyl- Maximum der Ausbeute des Is'- alkoholausbeute von der Temperatur. 
amylalkohols wekt cine scharfe Bie- Katalysator: CdO CdCO, erhalten, 
gung bei 450 "C auf und betragt auf Bimsstein 

lsoarnylalkoboi -busbeole 

70 

300 400 5 00 
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35,3 v. H. Die Reaktion konimt nicht selektiv vor, von grol3er Zahl der 
Nebenreaktionen zeugt die Verlustekurve des Isovaleraldehyds, deren 
scharfes Maximum bei 450" 62,6 v. H. betragt (Kurve bj). 

Dieselbe Reaktion weist auf dem MgO-Katalysator (Abb. 22)  ein 
vie1 sanfteres Maximum bei 450 "C auf, das 52,7 v. H. der Isoamyl- 
alkoholausbeute ausmacht. I n  diesem Falle verlief die Reaktion weniger 
selektiv als bei der Anwendung von Athanol als Wasserstoffdonator. 
Charakteristisch ist auch, daf3 die Reaktion hier bedeutend mehr als im 
vorigen Falle von der Temperatur abhangig ist. 

Diagramm Abb. 23 stellt Messungsergebnisse auf dem CdO-Kataly- 
sator vor. Die Untersuchungen wurden im Bereich von Temperatwen 
von 350" bis 525 "C gefiihrt. Das Ausbeutemaximum des Isoamyl- 
alkohols wurde bei 425" erhalten und betragt 17,2 v. H. Die Ausbeuten- 
kurve hat einen sanften Verlauf und ist wenig von der Teinperatur ab- 
hangig. 

Die Zusammenstellung der untersuchten Katalysatoren, sowie der 
Musterausbeute der Reaktion des Wasserstoffaustausches in der Gas- 
phase fur die drei Alkoholdonatoren : den Methyl-, Lqthyl- und Isopropyl- 
alkohol sjnd in Tab. 1 angegeben. 

Katalgsator 

c u  
Cu-Ca 
Ri 
ZriS 

ZnO 

CdO 
NgO 

Tabelle 1 
_____ ~~ - 

Busbeute drs Tsoamylalkohols in optimalen Temperaturen fur 
verschiedene Wasserstoffdonatoren 

Methanol I ._ 
dthanol 

32% bei 308 "C 
29% bei383 "C ' 
55% bei 230 O C  

45% bei360 "C I 

41,6yo bei 400 "C 
.58,6% bei 375 "C 1 

___. ~~~ 

0% 
I 

Isopropanol 

28% bei 380 "C 

8,62y0 bei 320 "C 
53% be1 37.5 'C  

35,5% bei 1515 "C 
52% bei 460 "C 

- 

0% 

21% bei 375 "C 17,2% bei 152 "C ' 

Der als Wasserstoffdonator in allen Fallen mit Ausnahme der 
wendung von MgO als Katalysator benutzte Methylalkohol reduzierte 
das Isovaleraldehyd nicht trotz der Untersuchung im weiten Tem- 
peraturenbereich. 

Die Anwendung des Isopropylalkohols als Wasserstoffdonator ver- 
ursachte regelmaI3ig eine Verschiebung des Ausbeutemaximums der 
Reaktion im Bereich hoherer Temperaturen im Vergleich mit der Reak- 
tion mit -4thylalkohol. I n  allen Fallen begleitete auch hier eine groBe 
Anzahl von Nebenreaktionen die Reaktionen mit dem Isopropylalkohol. 
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Die von uns untersuchten Katalysatoren : Cu, Ag, Cu--Ca, ZnS siiid 
typische Katalysatoren der Dehydrierungsreaktion, wo die grol3te Ak- 
tivitat der Reihe nach Cu und die kleiiiste ZiiS aufweist. 

Ihre Aktivitat hat im Verhaltnis zur Reaktion des Wasserstoff- 
austausches sich vielmehr umgekehrt gestaltet und Ag, ein sehr aktiver 
Katalysator der Reaktion der Dehydrierung, wirkte garnicht. Me- 
tallischer Nickel, der ein sehr starker und typischer Katalysator der 
Dehydrierungsreaktion ist, wies im Falle der Reaktion des Wasserstoff- 
austausches eine grolje Aktivitat und Selektivitat auf. 

Die von uns uiitersuchten Oxydkatalysatoren, deren Aktivitat bei 
der Dehydrierung schwach ist, zeigten in unseren Untersuchungen eine 
grof3e Aktivitat. 

Als besonders aktiver Katalysator erwies sich in unseren Arbeiten 
MgO, der als einziger die Reaktion des Systems: Methynol + Iso- 
valeraldehyd katalysierte. Im Falle anderer Donatoren erwies sich 
Magnesiumoxyd ebenfalls als der aktivste. In  Ubereinstimmung mit 
unseren Voraussetzungen, die auf theoretischen Berechnungen des 
Gleichgewichtszustandes und der theoretischen Ausbeuten fur obige 
Reaktionen beruhten, erwies sich Methanol als ein schwacher Donator, - 
die Reaktionsausbeute befindet sich bei MgO in der Nahe des theoreti- 
schen Gleichgewichtszustandes, was deutlich von der Aktivitat dieses 
Katalysators zeugt. 

Die Reaktion mit dem Anteil des Athanols als Wasserstoffdonator 
trat vielfach bei den meisten von uns untersuchten Katalysatoren mit 
Ausbeuten ein, die dem theoretischen Gleichgewichtszustande ver- 
haltnismaaig nahe waren, besonders auf den Katalysatoren MgO und Ni. 
Auf dieser Grundlage konnte angenommen werden, dalj sich das Athano1 
als der wirksnmste Donator erwiea. 

Isopropylalkohol benahm sich als Donator ganz verschieden als man 
aus theoretischen Berechnungen urteilen konnte. Man kanii dies durch 
Nebenreaktionen erklaren, die im groBen Grade, besonders in hoheren 
Temperaturen verliefen und die Ausbeute des Isoamylalkohols ernie- 
drigten . 

Um uns zu orientieren, welche maximale Ausbeuten der von uns 
untersuchten Reaktionen zu erwarten waren, wurden Berechnungen der 
thermodynamischen Potentiale, der Gleichgewichtskonstanten und der 
theoretischen Ausbeuten im Gleichgewichtszustande ausgefuhrt. 

Nachstehend sind thermodynamische Berechnungen von drei Reak- 
tionen in stochiometrischen Verhaltnissen angegeben. 
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~5HIOO C.5HnOH 
CH3\ 

CH3, 

I "".i,, . CH,CHO + CH,OH 

14 CH3\CH. CH, . CHO + C,H,OH 

3 CH . CH,CH,CH + HCHO 
CH, c- CH,/ 

CH,/ CH/ 
+ CH . CH,CH,OH + CH,CHO 

CH3, 
111 CH3\CH. CH,CHO 1. CH,CHOHCH, 2 CH . CH,CH,OH + CH3 * COCHS 

CH,/ CH,' 

Infolge von Schwierigkeiten beim Erhalten von thermodynamischen 
Angaben wurden fur die Mehrheit der organischon Verbindungen ther- 
modynarnische Potentialwerte der Bildung der un8 interessierenden 
Reagenten aus den Additionseigenschaften der thermodynamischen 
Potentiale von Atomgruppen nach Angaben von BRENNER und THOMAS 
errechnet 13). 

Werte der thermodynamischen Potentiale der Reaktion wurden auf 
Grund der Differenz zwischen der Summe der thermodynamischen 
Potentiale der Produktenbildung und der Summe der Potentiale der 
thermodynamischen Substrate bestimint. 

Aus den erhaltenen Gro13en Ag - der thermodynamischen Potentiale 
der Reaktion wurden die Konstanten des cheniischen Gleichgewichts 
Kp auf Grund der VANT Homschen Isotherme berechnet. 

Tabelle 2 
K o n s t a n t e  d e s  chemischen Gleichgewichts  K, 

Reaktion 1 T "C 1 27 1 327 1 527 1 727 
- 

I-- I 4,4.10-2 ~ i , 3 . i o - 1  

-37,s I 42,7 ___- I 
1 1 

22,o 
1 
1,67 

1 1  

I I1 
l I n  
- 

Auch wurde am Beispiel der Reaktion zwischen dem Isovaleraldehyd 
und dem Bthylalkohol der EinfluS der Anwendung des oberschusses von 

Bthylalkohol berechnet. 
In  Tab. 4 sind die Ergeb- 
nisse der Berechnungen 
fur die wechselnden 

_- Reagentenverhaltnisse zu 

Tabelle 3 
Theore t i sche  Ausbeuten  des  I soamyla lkohols  
f u r  den Gle ichgewichtszus tand  i n  Molar -  

pro z e n  t e n 

' Reaktion I T "c 1 327 I 527 I 7 2 7 1  1 Mol des Isovalera]- 

'----'- ~ 1 50% 50% 50% 1 
I- I11 'I I 

1 dehyds angegeben. 
Es wurden auch Be- 

[ 83% ~ 86% 1 86% 1 rechnungen fur nach- 
~- ___ 

1,) I. G .  M. BREMMER. G. D. THOMAS, Tram. Faraday SOC. 44, 230 (1948). 
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stehende Reaktionen durchgefuhrt : 

I CH, = CH-CHO + CH3OH + CH, == CH-CH20H + HCCO 

I1 CH3 = CH-CHO + C,H50H -+ CH, = CH-CH,OH + CH3-CHO 

I11 CH, = CH-CHO + CH3CHOHCH3 + CH, = CH-CHSOH + CH3-CO-CH, 

Die berechneten thermodynamischen Potentiale fur ohige drei 
Reaktionen, sowie Gleichgewichtskonstanten und theoretischen Aus- 
beuten erwiesen sich mit den in den Tab. 2, 3 und 4 fur den Isovaler- 

1:l 
1:2 
1: 3 
1 :4  
1:6 

aldehyd angegebenen 
Werten identisch. 

Aus den errechneten 
Werten der thermo- 
dynamischen Potentiale 
und der Konstanten 
des chemischen Gleich- 
gewichtes der Reaktion 
des Wasserstoffaustau- 
sches im Temperaturen- 
bereich von 300-100 "C, 

50% 
67% 
75% 
80% 
86% 

die zwischen Akrolein und den Alkoholen : Methyl-, Athyl-, Isopropyl- 
alkohol, sowie zwischen dem Isovaleraldehyd und dem Methyl-, Athyl-, 
Isopropylalkohol vorkommen, ergibt sich, daS der energetische Effekt 
dieser Reaktionen vom angewandten Alkohol, nicht aber vom Aldehyd, 
mit dem der Alkohol reagiert, abhangt. 

In  gegebener Temperatur sind die thermodynamischen Potentiale, 
sowie die Konstanten des chemischen Gleichgewichts fur die Reaktion 
zwischen : 

Akrolein und Methylalkohol und Isovaleraldehyd und Methylalkohol, 
Akrolein und Athylalkohol und Isovaleraldehyd und Athylalkohol, 
Akrolein und Isopropylalkohol und Isovaleraldehyd und Isopropyl- 

Die energetischen Effekte fur diese drei Paare von Reaktionen unter- 
scheiden sich bedeutend untereinander. 

Das erste Paar gibt positive Werte der thermodynamischen Poten- 
tiale, die sehr kleinen GroSen der Gleichgewichtskonstanten steigen 
mit; der Temperaturerhohung (im untersuchten Temperaturenbereich 
um 6 OrdnungsgroBen von his 10-l). Die Reaktion ist stark endo- 
thermisch. Reaktionen mit dem Athylalkohol verlaufen ohne WArme- 
effekt. Effekte des thermodynamischen Potentials der Reaktion sind 
gleich Null, Gleichgewichtskonstanten sind gleich 1 und die theoreti- 
J. prakt. Cliem. 4. Reihe, Bd. 14. 

alkohol identisch. 

4 
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schen Ausbeuten betragen 50 v. H. Diese Werte verandern sich niit der 
Temperaturveranderung nicht. 

Reaktionen mit dem Isopropylalkohol geben negative Werte der 
thermodynamischen Potentiale, der GleichgewichtskonstantengroBen 
der Ordnung 10-1 und der theoretischen Ausbeuten von etwa 80 v. H. Der 
Anstieg der Gleichgewichtskonstanten mit dem Anstieg der Temperatur 
ist nicht groB, veriindert sich im Bereich derselben OrdnungsgroBen. 
Die Reaktion ist schwach endothermisch. 

Warszawa, &ehrstuhl der organischen Technologie der Techni8chen 
Hochschul e und Institut der organischen S ynthese der Polnischen Akademie 
der Wissenschaften. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1961. 




