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Inhaltsiibersicht

Es wird gezeigt, daB nur solche kondensierten Natriumphosphate die Dehydratisierung
von Athanol- und Butanoldampf zu Olefinen katalysieren, die mittelstindige HPO,-
Gruppen tragen. Im Verlauf der Reaktion werden diese teilweise oder vollstindig in Form
von R,HPO,, RH,PO, oder H,PO, herausgespalten und mit dem Alkohol verfliichtigt.
Ob auch Tridthyl- bzw. Tributylphosphat entsteht, konnte mit dem angewendeten papier-
chromatographischen Nachweisverfahren nicht festgestellt werden, da es sich bei der Her-
stellung der Papierchromatogramme verfliichtigt. Mit diesen Beobachtungen in Einklang
stehende Reaktionsmechanismen werden diskutiert. Auf Grund der Tatsache, da3 auch
bestimmte ,,neutrale‘* kondensierte Phosphate die Dehydratisierung von Butanoldampf
katalysieren, wird gezeigt, dafl die Alkoholysereaktionen von P—O—P-Bindungen der
Primérschritt der Dehydratisierungsreaktion sein missen. Die dabei entstehenden Ester
bzw. Estersalze der Phosphorséure werden sofort thermisch zersetzt, wobei Olefine
entstehen.

I. Einleitung

Bei einem der grofitechnischen Verfahren zur Butadienherstellung
werden aus Butylenglykol (1,3) bei etwa 270° mit Hilfe kondensierter
Natriumphosphate katalytisch zwei Molekiile Wasser abgespalten.
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Diese Reaktion erfolgt mit wesentlich gréflerem Umsatz und besserer
Ausbeute bei Verwendung von Natriumphosphaten, deren Na:P-Ver-

1) Mitt. XXXIT vgl. W. WiEkER, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
64, 1047 (1960).
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héltnis << 1 ist als bei Verwendung von solchen mit einem Na:P-Ver-
héltnis = 1%2).

Nach einem von REPPE?) vorgeschlagenen Mechanismus soll diese
Reaktion iiber den Butylenglykolester des zweifach sauren Diphosphates
Na,H,P,0, verlaufen. Dieser Ester soll sich entweder direkt zu Butadien
und Na,H,P,0, zersetzen (Reaktion I) oder nach Umlagerung und hydro-
Iytischer Aufspaltung der P—O—P-Bindung zunichst in Na,P,0, und
H(C,H OH),PO, iibergehen (Reaktion IT). Der Diester der Phosphorsédure
soll dann in Phosphorsidure und Butadien zerfallen und die Phosphor-
siure mit dem Na,P,0, das Na,H,P,0, zuriickbilden.
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Bei einem Reaktionsschema dieser Art, bei dem die endsténdigen
OH-Gruppen eines ,,neutralen’* kondensierten Phosphates mit einem
Na:P-Verhiltnis = 1:1 mit dem Alkohol reagieren, diirfte ein Zusatz
von iiberschiissiger Phosphorsdure nicht einen so wesentlichen Einflu3
auf die Ausbeute haben, wie er tatsidchlich zu beobachten ist. Um zu
kliaren, welche Rolle die Phosphorsdure bei der katalytischen Wasserab-
spaltung aus Alkoholen an kondensierten Natriumphosphaten spielt, war

2) Nach bisher nicht publizierten Untersuchungen von E. Tamo u. H. Scrasr beruht
dies auf der Ausbildung mittelstindiger OH-Gruppen in kondensierten Phosphaten.

3) W. REPPE, ,,Chemie und Technik der Aeetylendruckreaktionen®, S.124, 2. Aufl.
Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstrafe 1952.
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in einer vorangegangenen Arbeit4) zunéchst gezeigt worden, welche kon-
densierten Natriumphosphate beim Erhitzen von Mischungen aus 909/
NaH,PO, und 109, H;PO, (Na:P = 9:10, also << 1) auf 270° entstehen.
Wenn der Wasserdampfdruck der umgebenden Atmosphére wihrend des
Erhitzens klein gehalten wird, tritt vorwiegend ,,neutrales* MADDRELL-
sches Salz (NaPO),, - H,O in der Hochtemperaturmodifikation und ein-
fach saures Natriumtrimetaphosphat Na,H[P;0,] (Na:P = 2:3) auf. Bei
etwa 300 Torr Wasserdampfpartialdruck liegen bei 270 °C MADDRELL-
sches Salz (h), zweifach saures Natriumdiphosphat Na,H,P,0, und drei-
fach saures Natriumdiphosphat NaH,P,0, (Na:P = 1:2) vor. Beim Ent-
wéssern von NaH,PO,—H,PO,-Gemischen bei 270 °C treten also stets
,,saure‘‘ kondensierte Natriumphosphate mit einem Na :P-Verhiltnis < 1
auf.

Beim Erhitzen von reinem NaH,PO, (Na:P = 1:1) auf 270 °C ent-
stehen dagegen nach THrLo und GrUNzZE®) ausschlielich ,,neutrale* kon-
densierte Phosphate mit einem Na:P-Verhiltnis = 1.1, und zwar an
freier Atmosphére {Wasserdampfpartialdruck etwa 13 Torr) MADDRELL-
sches Salz (t) und Natriumtrimetaphosphat, im geschlossenen Gefi} bei
Séttigungsdruck nach Morey$) Na,H,P,0,.

Es sollte nun zunichst untersucht werden, welche dieser verschiedenen
kondensierten Phosphate, die beim Erhitzen von reinem NaH,PO, und
von NaH,PO,—H,PO,-Gemischen entstehen konnen, die Wasserabspal-
tung aus Alkohol katalysieren und ob ein Unterschied in der Reaktions-
fahigkeit besteht zwischen kondensierten Phosphaten mit einem Na:P-
Verhiltnis = 1:1 (keine oder nur endstindige OH-Gruppen) und denen
mit einem Na: P-Verhiltnis < 1 (mittel-, z.T. auch endstindige OH-Grup-
pen), wie sie nur beim Erhitzen von NaH,PO, unter H,PO,-Zusatz auf-
treten.

II. Durehfiithrung der Versuche zur Untersuchnung der dehydratisierenden
Wirkung der verschiedenen kondensierten Natrium-Phosphate

Da es bisher nicht méglich war, dreifach saures Pyrophosphat rein
darzustellen, wurde zunichst die Reaktionsfihigkeit von einfach saurem
Natriumtrimetaphosphat Na,H[P,0,], MaDDRELLschem Salz, Natrium-
trimetaphosphat Nay[P,0,], zweifach saurem Natriumdiphosphat
Na,H,P,0, und aullerdem von zweifach saurem Natriumtetrametaphos-
phat Na,H,[P,0,,]7) gegeniiber dampfformigem Alkohol bei 270° unter-

4) A. Winkrer, H. Horsiss u. E. Tuiro, Z. anorg. allg. Chem. 306, 317 (1960).

%) E. TaiLo u. H. GruNZE, Z. anorg. allg. Chem. 281, 262 (1955).

$) G. W. MorEY, J. Amer. chem. Soc. 75, 5794 (1953).

7) E. J. GrirFITH, J. Amer. chem. Soc. 76, 5892 (1954); J. Amer. chem. Soc. 78, 3867
(1956).
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sucht. Um die Reaktion moglichst iibersichtlich durchzufiithren, wurden
vorerst einwertige Alkohole, und zwar Athyl- und Butylalkohol ver-
wendet.

Dabei wurde anfangs das betreffende, in einem Schiffchen eingewogene
feingepulverte Phosphat in einem Glasrohr im Rohrenofen erhitzt, Alko-
holdampf iiber das auf 270 °C erhitzte Phosphat geleitet und die ent-
weichenden Dampfe anschliefend wieder kondensiert. Es zeigte sich aber,
daB es auf diese Weise nicht moglich war, den Alkobol so gleichméBig zu
verdampfen, dafl auch nur anndhernd reproduzierbare Ergebnisse zu
erzielen waren. Deshalb wurde der groBte Teil der Versuche in einer Appa-
ratur durchgefiihrt, bei der eine abgemessene Menge Alkohol (25 ml)
mit konstanter Geschwindigkeit (6 Tropfen == 0,25 ml je Minute) in ein
auf 290 °C erhitztes Rohr getropit wurde, in dem der Alkohol verdampfte,
und der Dampf in ein in einem Metallbad auf 270 °C erhitztes U-Rohr mit
jeweils 1 g des auf seine dehydratisierende Wirkung hin zu untersuchen-
den Phosphates mit Glasperlen vermisecht stromte. Nach Passieren des
U-Réhrchens wurden die fliichtigen Produkte kondensiert, indem der
Dampistrom nacheinander durch einen Wasserkiihler, eine mit Eis-
Kochsalz-Mischung und eine zweite mit Trockeneis-Aceton-Mischung bzw.
fliissige Luft gekiihlten Falle geleitet wurde.

Um eine Olefinbildung beim Uberleiten von Alkohol iiber die einzel-
nen kondensierten Phosphate festzustellen, wurde das Kondensat mit
einer methanolischen Br-Losung nach KAurMANN und BarTEes?®) titriert.

III. Untersuchung der dehydratisierenden Wirkung verschiedener konden-
sierter Phosphate

Es zeigte sich, daB beim Uberleiten beider Alkohole iiber kondensierte
Phosphate, deren Na:P-Verhiltnis << 1 ist (Na,H[P;0,], Na,H,[P,0,,1),
stets C=C-Doppelbindungen im Kondensat nachzuweisen waren. So wur-
den z. B. nach Uberleiten von 25 ml = 270 mMol Butanol iber etwa
3,3 mMol Na,H[P,0,] im Kondensat 20—22 mMol C=C-Bindungen be-
stimmt. Bei Versuchen mit Na,H,[P,0,,] wurden ebenfalls C=C-Doppel-
bindungen, aber nur qualitativ nachgewiesen. Bei Verwendung von
Athanol war die Anzahl der nachgewiesenen mMole C=C stets wesentlich
geringer als mit Butanol, was wahrscheinlich z. T. durch das verschie-
dene Reaktionsvermogen von Athanol und Butanol bedingt ist, ganz
sicher z. T. aber auch darauf beruht, daB Athylen (Kp. =102 °C) in
einem nicht evakuierten, offenen System nur sehr schwer quantitativ
kondensiert wird und z. T. entweicht. Beim Uberleiten von Athyl- bzw.

8) H.P. KaurMaNN u. J. Baures, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2514 (1937).
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Butylalkohol iiber ,,neutrale’* Phosphate mit einem Na:P-Verhéltnis =
1:1 (MappreLLsches Salz, Na,[P;0,], Na,H,P,0,) entstehen dagegen in
keinem Fall merkbare Mengen ungeséttigter Verbindungen.
Fiir eine Wasserabspaltung aus einwertigen Alkoholen an Phosphaten
ist also eine Gruppierung der Art
0" OH ©

| i
- —-P——O—llD—P—P—« e

Il I |

O O Oy
in dem betreffenden Phosphat erforderlich, die nur auftritt, wenn ein
Na:P-Verhéltnis << 1 vorliegt.

Da die Entwisserung mehrwertiger Alkohole, wie Butylenglykol-
(1,3), wahrscheinlich nach einer der Entwisserung von Athyl- und Butyl-
alkohol analogen Reaktion erfolgt, wird auch hier die Entwisserung be-
vorzugt an kondensierten Phosphaten mit mittelstdndigen HPO,-Gruppen
erfolgen2) und nicht, wie von REPPE angenommen, an den endstédndigen
OH-Gruppen ,,neutraler Polyphosphate mit einem Na:P-Verhiltnis =
1:1. Die besondere Reaktionsfidhigkeit mittelstindiger HPO,-Gruppen
wiirde auch die beobachtete Erh6hung von Umsatz und Ausbeute um ein
Vielfaches erkliren, die sich bei Verwendung von ,,sauren” Kontakten
mit einem Na:P-Verhiltnis <<1 an Stelle von ,,neutralen“ mit einem
Na: P-Verhiltnis = 1:1 ergibt, da in kondensierten Phosphaten nur bei
Gegenwart von iiberschiissiger freier Phosphorsiure die mittelstindigen
HPO,-Gruppen auftreten.

IV. Versuche zur Isolierung einer Zwischenverbindung
aus sauren kondensierten Phosphaten und Alkohol

Nachdem so erwiesen war, daBl nur solche kondensierten Natrium-
phosphate die Wasserabspaltung aus Athyl- und Butylalkohol bei 270°C
katalysieren, die mittelstéindige OH-Gruppen enthalten, sollte versucht
werden, Hinweise fiir den Mechanismus der Reaktion zu finden. Daher
wurden Versuche mit dem Ziel unternommen, nach der Reaktion im
Katalysator Reste einer Zwischenverbindung aus dem Alkohol und dem
sauren Phosphat nachzuweisen, die bei den vorliegenden Reaktionsbe-
dingungen (270 °C, Alkoholatmosphire) eventuell unter Olefinbildung
und -riickbildung eines sauren kondensierten Phosphates weiterreagiert.
Dazu wurden die als Katalysator verwendeter Phosphate papierchro-
matographisch, rontgenographisch (DEBYE-Aufnahmen) und analytisch
(Na-, P-, OH-Bestimmung) und das Kondensat papierchromatographisch
auf flichtige Phosphorverbindungen hin untersucht.
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Im Katalysator lieBen sich nach der Reaktion keine organischen
Phosphorsidurederivate, wohl aber eine Abnahme der katalytisch wirk-
samen HPO,;-Gruppen nachweisen. Bei Verwendung von Athylalkohol
und einfach saurem Natriumtrimetaphosphat als Katalysator destillierte
bis zu einem Drittel des Gesamtphosphors, das sind alle vorhandenen
HPO,-Gruppen, als fliichtige Verbindung mit dem Alkoholstrom ab. Das
saure Trimetaphosphat war nach mehrmaligem Alkoholiiberleiten in
,neutrales Maddrell (h) mit geringen Beimengungen an Na,H,P,0,
und Na,[P,0,] iibergegangen und nicht mehr katalytisch wirksam. Beim
Uberleiten von Athylalkohol iiber saures Natriumtetrametaphosphat
Na,H,[P,0,,] entstand eine ebenfalls katalytisch unwirksame Mischung
von Maddrell (h), etwas Na,H,P,0, und Na,[P,0,]. Mit Butylalkohol
erfolgt die Bildung von fliichtigen Phosphorverbindungen und damit die
Abnahme der katalytisch wirksamen HPO,-Gruppen langsamer als mit
Athylalkohol. In vergleichbaren Versuchen wurde mit Athylalkohol etwa,
bmal soviel P abgegeben wie mit Butylalkohol.

Im Kondensat waren bei Verwendung saurer Metaphosphate als Kata-
lysator beachtliche Mengen Dialkylphosphat und etwas Monoalkylphos-
phat enthalten. ‘

Ob auch Tridthylphosphat im Destillat vorlag, konnte mit dem zum
Nachweis der entstandenen Phosphorsdureester verwendeten papier-
chromatographischen Verfahren®) nicht festgestellt werden, da Tridthyl-
phosphat nicht im Papierchromatogramm sichtbar gemacht werden kann.

Besondere Versuche ergaben némlich, dafl in einem grofien (50fachen)
UberschuB von i-Butanol gelostes Tristhylphosphat beim Aufblasen eines
Stickstoffstromes bei Zimmertemperatur gemeinsam mit dem i-Butanol
verdunstet. Da i-Butanol Hauptbestandteil der angewendeten Chroma-
tographierfliissigkeit ist, verfliissigt sich Tridthylphosphat auch beim
Trocknen der Papierchromatogramme, vielleicht auch schon wihrend des
Chromatographierens, und ist daher nicht mehr nachweisbar.

Das Auftreten von Alkylphosphaten, besonders Didthylphosphat im
Kondensat ist ein erster Hinweis dafiir, daf der Alkohol mit den sauren
kondensierten Phosphaten zunédchts einen Ester bildet, der dann weiter-
reagiert, etwa analog der thermischen Zersetzung der Natriumsalze der
Mono- und Didthylphosphorsiuren unter Olefinbildung?). Allerdings
kann die im Kondensat nachgewiesene Dialkylphosphorsidure wahrschein-
lich nicht als die gesuchte Zwischenverbindung selbst angesehen werden,

9) H. Grunze u. E. TaILo, Sitz.-Ber. der Deutschen Akademie der Wissenschaften
zu Berlin, Kl. f. Mathematik u. allgem. Naturwissenschaften, Jahrg. 53, Nr, 5, 2. Aufl.,
Akademie-Verlag Berlin 1955.

10) B, Tamo u. D. Scrvrrze, Chem. Ber. 93, 2430 (1960).
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da Dialkylphosphorsdure bei 270 °C nicht unzersetzt fliichtig ist, sondern
sich nach Angabe verschiedener Autoren schon bei 90°11)}1%) bzw. bei
175 °C18) zersetzt. Vielmehr diirfte die nachgewiesene Dialkylphosphor-
sdure in einer unerwiinschten Nebenreaktion aus der gesuchten Zwischen-
verbindung entstehen und die Abnahme der katalytisch wirksamen HPO,-
Gruppen verursachen.

Beim Uberleiten von Alkohol iiber ,,neutrale* kondensierte Natrium-
phosphate bei 270 °C sind im Kondensat keine Athylphosphorsiureester
nachweisbar. Die Phosphate selbst bleiben mit Ausnahme desNa,H,[P,0,]
unveridndert, aus Na,H,[P,0,] bildet sich unter Wasserabspaltung vor-
wiegend Maddrell (t) neben Spuren von Trimetaphosphat Na,[P,0,].

Ein Hinweis auf eventuelle Zwischenprodukte der katalytischen Reak-
tion wurde bisher noch nicht gefunden.

V. Alkoholyse von P—0—P-Bindungen als erster Reaktionsschritt
bei der katalytischen Entwiisserung von Alkoholen
an kondensierten Phosphaten

A. Allgemeines

Bisher ergab sich:

1. Nur solche kondensierten Natriumphosphate sind zur katalyti-
schen Wasserabspaltung aus Alkoholen in der Lage, die mittelstindige
OH-Gruppen tragen.

2. Im Verlauf der Reaktion, bei der P—O—P-Bindungen gespalten
werden, verdndert sich der Katalysator. Waren vor der Reaktion HPQO,-
Gruppen in das kondensierte Natriumphosphat eingebaut, so liegt nach
der Reaktion mehr oder weniger ,,neutrales* Natriumphosphat vor, und
die HPO,-Gruppen sind teilweise oder vollstdndig in Form von R,HPO,,
RH,PO, oder H,PO, herausgespalten und mit dem Alkoholdampf ver-
fliichtigt.

Diese Beobachtungen lassen sich durch zwei verschiedene Reaktions-
schemata erkldren.

I. Entweder die Wasserabspaltung erfolgt in einer dem REPPEschen
Mechanismus (S. 181) dhnlichen Reaktion, bei der als erster Schritt eine
Veresterung von OH-Gruppen durch den Alkohol unter Wasserabspaltung
stattfindet, nur daBl im Gegensatz zum REPPEschen Reaktionsvorschlag
mittelstindige OH-Gruppen verestert werden. AnschlieBende Hydrolyse
von P—O—P-Bindungen und thermische Zersetzung der Phosphorsidure-

11} K. LANGHELD, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2076 (1911).

12) C. A. Hocawavr, J. H. Lum, J. E. Macowax u. C. P. DyEr, Ind. Engng. Chem.
84, 20 (1942).

13) H. AprEr u. W. H. Woobsrock, Chem. Industrie 81, 516 (1942).
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ester konnten zur Bildung von Olefinen und Riickbildung des Kataly-
sators fithren; ein Teil der Phosphorsidureester verfliichtigt sich, und die
in diesem enthaltene Phosphorsidure geht fiir die Riickbildung des Kata-
lysators verloren. Die Reaktion verlduft im Prinzip nach folgender Glei-
chung:

0. ON NaO. 0
Ned Np/
O,/ \0 O / 0 e
0, — > o, HO, Ng
S ! . Lo N Na PO,
207 07 NOIH -+ HO CH, Na0” 07 NOCH, (C,H,)H,PO,

(C,H,)H,PO, - C,H, + H,PO,
H,PO, + Na,H,P,0, — Na,H[P,0,]

II. Oder der erste Schritt der Reaktion besteht in einer Spaltung von
P—O—P-Bindungen des sauren Phosphates durch Alkoholyse. Diese
Reaktion erfolgt in Analogie zu einer Hydrolyse von P—O—P-Bindungen
und findet wie diese bevorzugt an mittelstindigen HPO;-Gruppen statt,
so daB eine merkbare Umsetzung des Alkohols nur bei Verwendung stark
saurer kondensierter Phosphate zu beobachten ist. Die primér entstehen-
den Phosphorsdureester zersetzen sich zu Olefinen und Phosphorsiure,
letztere bildet mit Natriumphosphat den Katalysator zuriick. Ein Teil
des Esters verfliichtigt sich, und die in ihm enthaltene Sadure geht fiir die
Riickbildung des Katalysators verloren.

Die Reaktion verlduft im Prinzip nach folgender Gleichung:

O\ - ONa
0’
NaO._ | | 0 4 2CH,0H — Na,H,P,0, 4 (C,H,),HPO,
>P\ 124
o7 o~ “oH
(C,H,),HPO, - 2 C,H, + H,PO,
H,PO, + Na,H,P,0, - Na,H[P,0,]

Erfolgt die Alkoholdehydratisierung nach der ersten Reaktion, so ist sie
unbedingt an das Vorhandensein mittelsténdiger OH-Gruppen gebunden.
Verlduft dagegen eine Reaktion nach dem zweiten Mechanismus, miifite
es moglich sein, eine Wasserabspaltung aus Alkohol auch mit bestimmten
,;neutralen* kondensierten Phosphaten durchzufiithren, ndmlich mit sol-
chen, deren P—O—P-Bindungen besonders zur Hydrolyse neigen, da zu
erwarten ist, dal diese auch durch Alkohol spaltbar sein werden.

Kondensierte Phosphate, deren P—O—P-Bindungen gegentiber Was-
ser sehr unbestindig sind, sind Ester!*) und gemischte Anhydride kon-
densierter Phosphorsduren.

14y E. Tamo u. H. Woceow, Z. anorg. allg. Chem. 277, 17 (1954).
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Diese Verbindungen sind jedoch zur Durchfithrang von Alkoholent-
wisserungen in der gleichen Form wie mit sauren kondensierten Natrium-
phosphaten ungeeignet, da sie sich bei 270 °C zersetzen.

Nach WigkEr und THILO) werden die P—O—P-Bindungen von
Natriumpolyphosphaten in wéirigen Losungen aber wesentlich schneller
hydrolysiert, wenn der Losung Neutralsalze mehrwertiger Kationen zu-
gesetzt werden. Die Wirkung eines zugesetzten Salzes ist um so grofer,
je kleiner der Radius und je grofler die Ladung seines Kations ist. Da in
wéafriger Losung mehrwertige Kationen weitgehend an das Polyphos-
phatanion gebunden vorliegen 18), sind die P—0—P-Bindungen in konden-
sierten Phosphaten, die mehrwertige Kationen gebunden haben, demnach
viel schneller hydrolysierbar als die P—O—P-Bindungen in Natriumpoly-
phosphaten!?). Kondensierte Phosphate mit mehrwertigen Kationen
sollten dann aber auch durch Alkohol leichter gespalten werden als die
entsprechenden Natriumphosphate. Wenn auflerdem bei der Alkohol-
dehydratisierung an kondensierten sauren Natriumphosphaten der erste
und entscheidende Schritt eine Alkoholyse von P—O—P-Bindungen ist,
sollte auch an kondensierten Phosphaten kleiner mehrwertiger Kationen,
die keine mittelstdndigen OH-Gruppen enthalten, eine Olefinbildung aus
Alkoho! erfolgen.

B. Untersuchung der dehydratisierenden Wirkung kondensierter Phosphate
versehiedener Kationen auf Alkohol
Daher wurden nun Versuche durchgefiithrt mit dem Ziel, eine dehy-
dratisierende Wirkung von kondensierten Phosphaten mehrwertiger Kat-
ionen auf Alkohol nachzuweisen. Dazu wurde im Prinzip genauso ver-
fahren, wie es bei der Untersuchung der Reaktion von ,,neutralen* und
,»sauren® Natriumphosphaten mit Alkohol beschrieben wurde. Unter-
sucht wurden:
SiP,0, ZrP,0,  ThP,0,
[Be(POy),ln  Mg,[P,05,]  [Ca(POg)yln  [Ba(POy),],
Mn,[P,0:1,]  [Zn(POy),1,  [Pb(PO,),],
AL[P0y,];  [Fe(POy)s]n  [Bi(PO;)s],
[La(PO,)s I [Cr(POy)5],

Alle Verbindungen wurden nach den Angaben von TaHILO und GrUNZE 18)
dargestellt. Als Alkohol wurde Butanol verwendet.

35) W. Wigker u. E. Tairo, Z. anorg. allg. Chem. 806, 48 (1960).

16) W. WiEkER, A. GrossMANN u. E. THILO, Z. anorg. allg. Chem. 307, 42 (1960).
17) W. WIEKER, Z. anorg. allg. Chem. im Druck.

18) E. Trrvo u. I. Grunzr, Z. anorg. allg. Chem. 290, 209 (1957); 290, 223 (1957).
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Tab. 1 und 2 und Abb. 1 und 2 bringen die Versuchsergebnisse. Beim
groBten Teil der Substanzen wurde bei 370°, bei einigen auch bei 270 °C
eine Dehydratisierung des Butanols beobachtet. Als besonders wirksam

sot X b
01 Pb

3 Fe N Zn

g 20 ( E 20t

2

2 3

s s

1 10} NaHIR O 1 wk

Mo S
z
=~ ThY i
25 50 75 100 125 150 25 50 75 100 125 150 175 200

— ml Butanol (ib.d Katalysator geleit, —= ml Butanol tiber den Katalysotor gejeilet
Abb. 1. Umsatz bei der katalyti- Abb. 2. Umsatz bei der katalytischen
schen Dehydratisierung von Buta- Dehydratisierung von Butanol mit kon-
nol mit kondensierten Phosphaten densierten Phosphaten verschiedener
verschiedener Kationen bei 270 °C Kationen bei 370 °C in Abhingigkeit
in Abhingigkeit von der iiber den von der iiber den Katalysator geleiteten
Katalysator geleiteten Butanol- Butanolmenge

menge

erwiesen sich Eisenpolyphosphat [Fe(PO,);], und Wismutpolyphosphat
[Bi(POs),], (Abb. 1, Tab. 1). Mit diesen Substanzen als Katalysator ist
die maximale Ausbeute bei 270° etwa 2—3mal so grol wie mit Na,H
[P,0,]. Sie nimmt bei

mehrmaliger Benutzung . Tabelle 1
. Ausbeute an Olefinen (inmMol C = Cje 100 mMol
desselben zunichst stark

Butanol)nachdem Uberleitenvon Butanoliiber
zu, dann aber rasch ab.  je¢ 1g kondensiertes Phosphat verschiedener
Das rasche Nachlas- Kationen bei 270°C in Abhingigkeit von der

sen der Wirksamkeit muf3 iibergeleiteten Alkoholmenge
darauf zuriickgefithrt |
werden, daB sich der

Kation

. Na + H
Katalysator im Verlauf | Butanol Bi | Fe | Zn | Ny, H[P,0,]
der Reaktion mehr und iibergeleitet
mehr mit dunkel gefirb-
ten, die Reaktion behin- 25 14,6 | 2,6 | 1.4 (&
dernden Zersetzungspro- 50 3301 28) 0.2 8.0
75 26,2 | 154 | 0,2 4,4

dukten iiberzieht. 109 0,9 | 22,8
Mit dem bei 270° 125 20,5
weniger wirksamen Zink- L 150 16,6
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Tabelle 2
C je 100 mMol Butanol) nach dem Uberleiten von Butanol iiber je 1g kondensiertes

Phosphat verschiedener Kationen bei 370 °C in Abhangigkeit von der iibergeleiteten Alkoholmenge

Ausbeute an Olefinen (in mMol C

Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 14. 1961

~.
~

iibergeleitet

100
125
150
175
200
225

|

15,3
5,7
1.5

|

polyphosphat  [Zn(PO,),],
ist jedoch eine Olefinbildung
noch nachweisbar. Die iibri-
gen Phosphate ergaben bei
270°, wenn tiberhaupt, nur
eine geringe Olefinausbeute.

Die Olefinausbeute bei
370 °C ist in Abb. 2 und
Tab.2 dargestellt. Auch hier
ist die Wirksamkeit des
Wismutpolyphosphates am
gréfiten (mit Eisenpolyphos-
phat wurden zwar auch
noch hghere, jedoch nur

schlecht  reproduzierbare
Ausbeuten erhalten). Die
Ausbeute nimmt in der

Reihenfolge Bleipoly-, Zink-
poly-, Siliciumpyro-, Magne-
siumtetrameta-, Zirkonpy-
ro-, Calciumpoly-, Thorium-
pyro-, Mangantetrameta-
phosphat ab. Lanthan-,
Barium-, Beryllium- und
Chrompolyphosphat bilden
nur gerade noch nachweis-
bare Spuren, Aluminium-
tetrametaphosphat  iiber-
haupt keine Olefine aus
Butylalkohol. Bei mehrmali-
ger Verwendung der gleichen
Katalysatoren nimmt die
Ausbeute an Olefinen schnell
ab.

Eine strenge Gesetzmifig-
keit zwischen der dehydrati-
sierenden Wirksamkeit der
verschiedenen kondensier-
ten Phosphate und der Grofie
und Ladung ihrer Kationen
in Analogie zu den Gesetz-
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méfigkeiten, die bei Hydrolyse von Polyphosphaten in wiliriger Losung
gefunden wurden, kann aus diesen Versuchen aber noch nicht abgeleitet
werden, was sicher zumindest teilweise darauf zuriickzufiithren ist, daf3
hier Kristalle vorliegen, bei denen die unterschiedlichen Oberflichen-
und die Gitterkriifte der einzelnen Phosphate eine zusitzliche Rolle
spielen. So sind Al,[P,0;,]; und [Be(PO,),],, die mit relativ kleinen Kat-
ionen eine grole Wirksamkeit erwarten lassen, wirkungslos bzw. sehr
wenig wirksam. Dagegen nimmt in den Reihen 8iP,0,, ZrP,0,, ThP,0,
und Mg,{P,0;,], [Ca(PO,),], [Ba(POs),], die Wirksamkeit mit zunehmen-
dem Kationenradius, wie erwartet, eindeutig ab.

Ausder Tatsache, daBl auch an ,,neutralen‘* kondensierten Phosphaten
eine Dehydratisierung von Alkohol durchgefiihrt werden kann, geht her-
vor, daB mittelstdndige OH-Gruppen zur Reaktion nicht undedingt er-
forderlich sind. Der erste Reaktionsschritt bei der Bildung von Olefinen
aus Alkohol an kondensierten Phosphaten kann also nicht in einer Was-
serabspaltung aus OH-Gruppen des Phosphates und des Alkohols be-
stehen (Schema I, (S.187)). Die Reaktion muf} vielmehr nach Schema II
(S. 8) durch Alkoholyse von P—O—P-Bindungen eingeleitet werden.

Bei kondensierten Natriumphosphaten sind mittelstdndige ‘OH-
Gruppen nur deshalb zur Reaktion erforderlich, weil erst durch ihren
EinfluB die P—O—P-Bindungen in kondensierten Natriumphosphaten
durch Alkohol gespalten werden konnen. Nicht der saure Charakter der
mittelstandigen OH-Gruppen, sondern ihr Einflu8l auf die Bindungsver-
hiltnisse der PO,-Tetraeder ist fiir die Reaktionsfahigkeit der sauren
Phosphate maBgebend?).

VI. Thermische Zersetzung der bei der Alkoholyse saurer Metaphosphate
entstehenden Substanzen

A. Allgemeines

Bei einer Alkoholyse von sauren Natriummetaphosphaten konnen
u. a. folgende Reaktionsprodukte entstehen:

R,HPO,, RH,PO,, H,PO, aus den HPO,-Gruppen, saure oder neu-
trale Alkylnatriumphosphate bzw. Natriumphosphate aus den NaPO,-
Gruppen.

NaO. O
: Np/
oo Na,H,P,0, -+ R,HPO,
O\ ), 0 + PROH D> NaRHRO, + RHPO,
Nao” N0/ “oH Na,R,P,0, + H,PO,

Die Alkylester der Phosphorsdure bzw. deren Salze sind bei den bei der
Alkoholentwisserung angewandten Temperaturen von 270 °C nicht sta-
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bil, sondern zersetzen sich. Wie THiLo und ScHULTZE) zeigten, ent-
stehen bei der thermischen Zersetzung von Athylnatriumphosphaten als
fliichtige Zersetzungsprodukte Olefine, Wasser, Alkohol, aus Natrium-
didthylphosphat entsteht auBerdem Trialkylphosphat. Als nicht fliich-
tiger Riickstand bleiben kondensierte Natriumphosphate zuriick.

B. Thermische Zersetzung von Mono- und Dialkylphosphorsiure

Diédthylphosphorsdure wird nach LawveaeLDd 1) bei 200 °C und dariiber
unter Abgabe von Athylalkohol und Tridthylphosphat thermisch zer-
setzt, Olefinbildung wurde dabei nicht beobachtet. Dagegen fanden
Hocawarnr!?) und Mitarbeiter, daBl die Zersetzung von Gemischen aus
Mono- und Diidthylphosphorsidure unter Bildung von Alkohol, Tridthyl-
phosphat und Athylen verliuft.

Eigene Zersetzungsversuche wurden mit Monoédthyl-, Didthyl-, Mono-
butyl- und Dibutylphosphorsiure in der frither ) beschriebenen Appara-
tur durchgefiihrt. Beim Erhitzen auf 270 °C wurden (s. Tab. 3) Alkohol,
Olefine und z. T. Trialkylphosphat als fliichtige Zersetzungsprodukte
nachgewiesen. Ob auch Wasser gebildet wird, konnte nicht festgestellt
werden, da die Ausgangssubstanzen selbst nicht ganz wasserfrei waren.
Der nicht fliichtige Zersetzungsriickstand bestand in allen Fillen aus
kondensierten Phosphorsduren. FEine quantitative Bestimmung der
fliichtigen Zersetzungsprodukte war bei der verwendeten Versuchsanord-
nung nicht mdglich, da die Trennung und Abscheidung der einzelnen
Verbindungen, die im N,-Strom erfolgte, nicht vollstindig war. Lediglich
eine indirekte Bestimmung des flicchtigen Trialkylphosphates aus der
eingewogenen Phosphormenge und dem Phosphor im nicht fliichtigen
Zersetzungsriickstand war moglich.

Um die beim Erhitzen der Alkylphosphorsiduren entstehenden Olefine
naher zu identifizieren, wurden Zersetzungen im Vakuum durchgefiihrt,
die es ermoglichten, von den bei 20 °C fliichtigen Zersetzungsprodukten
(Olefine bis Buten) Molekulargewicht, Anzahl der Doppelbindungen und
Gesamtmolekiilzahl zu bestim-
men. Allerdings ist die Gesamt-
menge an Olefinen, die bei diesen
VersuchenimVakuum entstehen,
teilweise groBer als bei den Ver-
suchen im N,-Strom, da das Tri-
alkylphosphat nicht schnell ge-

% nug den heilen Reaktionsraum
Abb. 3. Vakuumapparatur zur thermischen Zer- verlidfit und teilweise selbst unter
setzung von Alkylphosphorsidureestern Olefinbildung zerfallt (Abb- 3)-

-—
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Die Substanz war in einem Pt-Schiffchen eingewogen, das in einem einseitig geschlos-
senen Glasrohr (A) im Rohrenofen 1 Stunde auf 270 °C erhitzt wurde. An das Glasrohr war
eine mit flissiger Luft gekithlte Xithlfalle (B) angeschlossen, in der alle fliichtigen Zerset-
zungsprodukte kondensiert wurden. Weiterhin gehorten zur Apparatur ein offenes Queck-
silbermanometer (C) und ein abnehmbarer Glasballon (D) bekannten Volumens (V;) mit
Hahn. AuBerdem bekannt war das Volumen (V,) aller Teile aufler dem durch einen Hahn
(I) zu verschlieBenden Zersetzungsrohr. Nach Beendigung der Zersetzung waren alle
fliichtigen Zersetzungsprodukte in der Kihlfalle kondensiert. Dann wurde der Hahn zum
Zersetzungsgefifl geschlossen und die Kiihlfalle mit den fliichtigen Zersetzungsprodukten
auf Zimmertemperatur erwirmt. Dabei verdampiten alle bei Zimmertemperatur fliichtigen
Verbindungen in den dem Volumen nach bekannten Apparateteil. Das Quecksilber im
Manometer sank entsprechend dem Druck, der sich dabei in der Apparatur einstellte. Aus
Volumen, Druck und Temperatur des Gases in der Apparatur konnte die Anzahl der ent-
standenen, bei Zimmertemperatur fliichtigen Mole berechnet werden.

. m _V.p

Anzahl der Mole = MoR.T
m = Masse in Gramm
M = Molekulargewicht

% = Anzahl Mole

V = Volumen in em? (V,)

p = Druck in mm Hg-Sdule
R = Gaskonstante (62390)

T — Temperatur in °K
AnschlieBend wurden alle bei 20°C fliichtigen Zersetzungsprodukte, deren Molzahl nunmehr
bekannt war, im Glasballon D mit fliissiger Luft ausgefroren, der Ballon von der Apparatur
getrennt und in ihm die Bestimmung der Doppelbindungen nach Kaurmaxy und BALTES$)
durchgefiihrt.

In einem zweiten Versuch wurde der Glasballon, nachdem der Druck der bei 20 °C
fliichtigen Zersetzungsprodukte in der Apparatur bestimmt worden war, nicht gekiihlt,
sondern mit den in ihm enthaltenen Anteil gasformiger Substanzen von der Apparatur
getrennt und das Gewicht seines Inhaltes von bekanntem Druck, Volumen und Tem-
peratur bestimmt.

Nach

R.T

m -
MA_V'p

ergab sich mit V = V, das Molekulargewicht.

Autf die so beschriebene Weise wurden Zersetzungen von Monoidthyl-
phosphorsiure, Didthylphosphorsiure, Monobutylphosphorsidure und Di-
butylphosphorsiure im Vakuum durchgetithrt und Anzahl der Mole und
der Doppelbindungen sowie Molekulargewichte der bei Zimmertemperatur
flichtigen Zersetzungsprodukte bestimmt.

Die Ergebnisse auch dieser Versuche sind in Tab. 3 zusammengestellt.
Es zeigte sich, daf3 fiir jedes Molekiil der bei 20 °C fliichtigen Zersetzungs-
produkte etwa eine Doppelbindung entsteht. Das Molekulargewicht der
aus Athyl- und Didthylphosphat gebildeten Olefine entsprach dem des
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Athylens (28), das der aus Butyl- und Dibutylphosphat gebildeten Olefine
ist etwas kleiner als das des Butens (54.4 bzw. 54.2 statt 56). Hier ent-
stehen also durch Krackung zusitzlich geringe Mengen Propylen
(MG = 42) oder Athylen (MG = 28).

Die bei der Alkoholyse von sauren Natriummetaphosphaten entstehen-
den Gemische von Alkylphosphorsiuren und Alkylnatriumphosphaten
zersetzen sich bei 270 °C sicher weitgehend analog den reinen Verbindun-
gen. Nach der Abspaltung der fliichtigen Zersetzungsprodukte (Olefine,
Wasser, Alkohol, Tridthylphosphat) bildet sich aus dem nicht fliichtigen
Riickstand saures Natriumtrimetaphosphat wieder zuriick. Da die in dem
aus Dialkylphosphat und Dialkylphosphorsiure entstehenden fliichtigen
Trialkylphosphat enthaltene Phosphorsdure fiir die Riickbildung des
sauren Metaphosphates verlorengeht, wird nie die gleiche Menge an
saurem kondensierten Natriumphosphat wieder zuriickgebildet, die ver-
braucht wurde. Dadurch verliert der Katalysator mit der Zeit seine wirk-
samen OH-Gruppen. Wie die Zersetzungsversuche mit (G, H;), HPO, und
(CH,),HPO, zeigten, ist die Menge der als Trialkylphosphat fliichtigen
Phosphorsiure von der Art des Alkylrestes abhiingig. Beim Erhitzen von
(CoH;) HPO, auf 270 °C verfliichtigten sich etwa 40—509, des Gesamt-
phosphors, beim Erhitzen von (C,H,),HPO, maximal 109%,. Damit ist aber
auch die Beobachtung erklirt, daB bei der Entwiisserung von Athylalko-
hol der Katalysator durch Verfliichtigung der wirksamen HPOj;-Gruppen
wesentlich rascher wirkungslos wird als bei der Entwisserung von Butyl-
alkohol.

Bei der Alkoholdehydratisierung bei 270 °C war im Kondensat der
fliichtigen Zersetzungsprodukte nicht Trialkylphosphat, sondern vor-
wiegend Dialkylphosphorsdure nachgewiesen worden. Trialkylphosphat
reagiert aber, wenn es im Alkoholdampfstrom verdampft wird, unter
Bildung von Dialkylphosphat und etwas Monoalkylphosphat.

Wir danken unseren Mitarbeiterinnen, Fraulein UrsurnA THIERACK
und Frau IngEBORG KRAUSCH, fiir ihre Unterstutzung bei der Durch-

filhrung der Versuche.

Berlin- Adlershof, Institut fiir Anorganische C’hemte der Deutschen Aka-
demie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1961.
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