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Inhaltsubersicht 
Es wird gezeigt, da13 nur solche kondensierten Natriumphosphate die Dehydratisierung 

von dthanol- und Butanoldampf zu Olefinen katalysieren, die mittelstandige HP0,- 
Gruppen tragen. Im Verlauf der Realrtion werden dicse teilweise oder vollstandig in Form 
von R2HP0,, RH,PO, oder H,PO, herausgespalten und mit dem Alkohol verfliichtigt. 
Ob auch Triiithyl- 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, daB auch 
bestimmte ,,neutrale" kondensierte Phosphate die Dehydratisierung von Butanoldampf 
katalysieren, wird gezeigt, daB die Alkoholysereaktionen von P-0-P-Bindungen der 
Primarschritt der Dehydratisierungsreaktion sein mussen. Die dabei entstehenden Ester 
bzw. Estersalze der Phosphorsaure 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. 

H H H H  H H H H  
I l l 1  I i i l  
I l l /  

H-C-C C--CH- + H-C=C-C=C-H + 2HzO 

H OH H OH 

Diese Reaktion erfolgt mit wesentlich groBerem Umsatz und besserer 
Ausbeute bei Verwendung von Natriumphosphaten, deren Na : P-Ver- 

l) Mitt. XXXII vgl. w'. WIEKER, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
64, 1047 (1960). 
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haltnis < 1 ist als bei Verwendung von solchen mit einem Na:P-Ver- 
haltnis 2 1,). 

Nach einem von REPPE 3, vorgeschlagenen Mechanismus soll diese 
Reaktion uber den Butylenglykolester des zweifach sauren Diphosphates 
Na,H,P,O, verlaufen. Dieser Ester soll sich entweder direkt zu Butadien 
und Na,H,P,O, zersetzen (Reaktion I) oder nach Umlagerung und hydro- 
lytischer Aufspaltung der P-0-P-Bindung zunachst in Na,P,O, und 
H(C,H,OH),PO, ubergehen (Reaktion 11). Der Diester der Phosphorsaure 
soll dann in Phosphorsaure und Butadien zerfallen und die Phosphor- 
saure mit dem Na,P,O, das Na,H,P,O, zuriickbilden. 

0 - CHZ * CHZ * CHOH * CHS 

f 4 H z o  
I 

2 NazH2Pz0, + 4 CH,OH. CH, . CHOH . CH3 + 2 0 

I 
0 . CH2 - CH, - CHOH * CH3 

0 0  
I1 I1 

2 NaO-P-0-P-ONa 
I I 

CH3. CHOH . CHz * CHzO OCH, . CH, GHOH - CH, 
\+HPO 
\: 

/ 
I/ 
J 

2 NazH2Pz0, + 4 CH,=CH-CE=CH, 0 
It OH + 4 ~ , 0  

N%PzO, + 2 p< 
I OclI ,  * CH, * CHOH * CH, 
OCH, - CH, * CHOH . CH3 

.1 
2 H,PO, + 4 HzO + 4 CR2=CH-CH=CHz 

Bei einem Reaktionsschema dieser Art, bei dem die endstandigen 
OH-Gruppen eines , ,neutralen" kondensierten Phosphates mit einem 
Na:P-Verh&ltnis = 1:l mit dem Alkohol reagieren, durfte ein Zusatz 
von iiberschussiger Phosphorsame nicht einen so wesentlichen EinfluiS 
auf die Ausbeute haben, wie er tatsachlich zu beobachten ist. Um zu 
klaren, welche Rolle die Phosphorsaure bei der katalytischen Wasserab- 
spaltung aus Alkoholen an kondensierten Natriumphosphaten spielt, war 

2) Nach bisher nicht publizierten Untersuchungen von E. THILO u. H. SOUF beruht 

W. REPPE, ,,Chemie und Technik der Acetylendruckreaktionen", S. 124, 2. Aufl. 
dies auf der Ausbildung mittelstiindiger OH-Gruppen in kondensierten Phosphaten. 

Verlag Chemic GmbH, Weinheim/BergstraBe 1952. 
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in einer vorangegangenen Arbeit4) zunachst gezeigt worden, welche kon- 
densierten Natriumphosphate beim Erhitzen von Mischungen aus 90% 
NaH2P04 und 10% H,PO, (Na: P = 9 :  10, also < 1) auf 270" entstehen. 
Wenn der Wasserdampfdruck der umgebenden Atmosphare wahrend des 
Erhitzens klein gehalten wird, tritt vorwiegend ,,nautrales" MADDRELL- 
aches Salz (NaPO),, . H,O in der Hochtemperaturmodifikation und ein- 
fach saures Natriumtrimetaphosphat Na,H[P,O,] (Na : P = 2 : 3) auf. Bei 
etwa 300 Torr Wasserdampfpartialdruck liegen bei 270 "C MADDRELL- 
sches Salz (h), zweifach saures Natriumdiphosphat Na,H,P,O, und drei- 
fach saures Natriumdiphosphat NaH,P,O, (Na:P = 1: 2 )  vor. Beim Ent- 
wassern von NaH,PO,-H,P04-Gemischen bei 270 "C treten also stets 
,,saure" kondensierte Natriumphosphate mit einem Na :P-Verhaltnis < 1 
auf . 

Beim Erhitzen von reinem NaH,PO, (Na:P = 1: 1) auf 270 "C ent- 
stehen dagegen nach THLLO und GRUNZE 5, ausschlieBlicli , ,neutrale" kon- 
densierte Phosphate mit einem Na:P-Verhaltnis = 1: 1, und zwar an 
freier Atmosphare (Wasserdampfpartialdruck etwa 13 Torr) MADDRELL- 
sches Salz (t) und Natriumtrimetaphosphat, im geschlossenen GefaI3 bei 
Siittigungsdruck nach MOREY 6 ,  Na,H,P,O,. 

Es sollte nun zunachst untersucht werden, welche dieser verschiedenen 
kondensierten Phosphate, die beim Erhitzen von reinem NaH,PO, und 
von NaH,PO,-H,P04-Gemischen entstehen konnen, die Wasserabspal- 
tung aus Alkohol katalysieren und ob ein Unterschied in der Reaktions- 
fiihigkeit besteht zwischen kondensierten Phosphaten mit einem Na : P- 
Verlialtnis = 1 : I (keine oder nur endstandige OH-Gruppen) und denen 
mit einem Na: P-Verhaltnis < 1 (mittel-, z.T. auch endstandige OH-Grup- 
pen), wie sie nur beim Erhitzen von NaH,PO, unter H,PO,-Zusatz auf- 
treten. 

11. Durchfiihrung der Versuche zur Untersuchnung der dehydratisierenden 
Wirkung der verschiedenen kondensierten Natrium-Phosphate 

Da es bisher nicht moglich war, dreifach saures Pyrophosphat rein 
darzustellen, wurde zunachst die Reaktionsfahigkeit von einfach saurem 
Natriumtrimetaphosphat Na,H[P,O,], MADDRELLsChem Salz, Natrium- 
trimetaphosphat Na,[P,O,], zweifach saurem Natriumdiphosphat 
Na,H,P,O, und aul3erdem von zweifach saurem Natriumtetrametaphos- 
phat Na,H,[P40,,]7) gegenuber dampfformigem Alkohol bei 270" unter- 

4 ,  A. WINKLER, H. HOFSASS u. E. THILO, Z. anorg. sllg. Chem. 306, 317 (1960). 
5 )  E. THILO u. H. GRUNZE, Z. anorg. allg. Chem. 281, 262 (1955). 
6) G. W. MOREY, J. Amer. chem. SOC. 76, 5794 (1953). 
7, E. J. GRIFFITH, J. Amer. chem. SOC. 76, 5892 (1954); J. Amer. chem. SOC. 75, 3867 

(1 956). 



A. WISKLER u. E. THILO, Zum Wirkungsmechanismus von Phosphatkatalysatoren 183 

sucht. Um die Reaktion nioglichst ubersichtlich durchzufuhren, wurden 
vorerst einwertige Alkohole, und zwar Bthyl- und Butylalkohol ver- 
wendet . 

Dabei wurde anfangs das betreffende, in einem Schiffchen eingewogene 
feingepulverte Phosphat in einem Glasrohr im Rohrenofen erhitzt, Alko- 
holdampf uber das auf 270 "C erhitzte Phosphat geleitet und die ent- 
weichenden Dlmpfe anschliefiend wieder kondensiert. Es zeigte sich aber, 
daIj es auf diese Weise nicht moglich war, den Alkohol so gleichma13ig zu 
verdampfen, da13 auch nur annahernd reproduzierbare Ergebnisse zu 
erzielen waren. Deshalb wurde der grol3te Teil der Versuche in einer Appa- 
ratur durchgefuhrt, 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 getropft wurde, in dem der Alkohol verdampfte, 
und der Dampf in ein in einem Metallbad auf 270 "C erhitztes U-Rohr rnit 
jeweils 1 g des auf seine dehydratisierende Wirkung hin zu untersuchen- 
den Phosphates mit Glesperlen vermischt stromte. Nach Passieren des 
U-Rohrchens wurden die fluchtigen Produkte kondensiert, indern der 
Dampfstrom nacheinander durch einen Wasserkuhler, eine mit Eis- 
Kochsalz-Mischung und eine zweite mit Trockeneis-Aceton-Mischung bzw. 
fliissige Luft gekiihlten FaIle geleitet wurde. 

Um eine Olefinbildung beim Uberleiten von Alkohol uber die einzel- 
nen kondensierten Phosphate festzustellen, wurde das Kondensat mit 
einer methanolischen Br-Losung nach KAUFMANN und BALTES 8 ,  titriert. 

111. Untersuehung der dehydratisierenden Wirkung verschiedener konden- 
sierter Phosphate 

Es zeigte sich, da13 beim Uberleiten beider Alkohole uber kondensierte 
Phosphate, deren Na : P-Verhaltnis < 1 ist (Na,H[P,O,], Na,H,[P,O,,]), 
stets C =C-Doppelbindungen im Kondensat nachzuweisen waren. So wur- 
den z. B. nach oberleiten von 25 ml = 270 mMol Butanol uber etwa 
3:3 mMol Na,H[P,O,] im Kondensat 20-22 mMol C =C-Bindungen be- 
stimrnt. Bei Versuchen mit Na,H, [P4OI2] wurden ebenfalls C =C-Doppel- 
bindungen, aber nur qualitativ nachgewiesen. Bei Verwendung von 
Bthanol war die Anzahl der nachgewiesenen mMole C =C stets wesentlich 
geringer als rnit Butanol, was wahrscheinlich z. T. durch das verschie- 
dene Reaktionsvermogen von Bthanol und Butanol bedingt ist, ganz 
sicher z. T. aber auch darauf beruht, da13 Athylen (Kp. I= 102 "C) in 
einem nicht evakuierten, offenen System nur sehr schwer quantitativ 
kondensiert wird und z. T. entweicht. Beim Uberleiten von Bthyl- bzw. 

6 )  H. P. KAUFMANN u. J. BALTES, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2514 (1937). 



184 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 14. 1961 

Butylalkohol uber ,,neutrale" Phosphate mit einem Na : P-Verhaltnis = 

1 : 1 (MADDRELLSCheS Salz, Na,[P,O,], Na,H,P,O,) entstehen dagegen in 
keinem Fall merkbare Mengen ungesattigter Verbindungen. 

Fur eine Wasserabspaltung aus einwertigen Alkoholen an Phosphate11 
ist also eine Gruppierung der Art 

O(-) OH 0 

. . . -p-o-p-p-p-. . . I I 11 

II II I 
0 0 0(-) 

in dem betreffenden Pliosphat erforderlich, die nur auftritt, wenn ein 
Na : P-Verhaltnis < 1 vorliegt. 

Da die Entwasserung inehrwertiger Alkohole, wie Butylenglykol- 
(1,3), wahrscheinlich naoh einer der Entwasserung von Athyl- und Butgl- 
alkohol analogen Reaktioii erfolgt, wird auch hier die Entwasserung be- 
vorzngt an kondensierten I'hosphaten mit mittelstandigen HP0,-Gruppen 
erfolgen2) und nicht, wie von REPPE angenommen, an den endstandigen 
OH-Gruppen , ,neutraler" Polyphosphate mit einem Na : P-Verhaltnis = 
1 : 1. Die besondere Reaktionsfahigkeit mittelstandiger HP0,-Gruppen 
wiirde auch die beobachtete Erhohung von Umsatz und Ausbeute um ein 
Vielfaches erklaren, die sich bei Verwendung von ,,sauren" Kontakten 
mit einem Na:P-VerhPltriis < 1 an Stelle von ,,neutralen" mit einem 
Na: P-Verhaltnis = 1 : 1 ergibt, da in kondensierten Phosphaten nur bei 
Gegenwart von uberschiissiger freier Phosphorsaure die mittelstandigen 
HP0,- Gruppen auf treten. 

IV. Versuelio zur Isolierung einer Zwisehenverbindung 
aus sauren kondensierten Phosphaten und Alkohol 

Nachdem so erwiesen war, daB nur solche kondeiisierten Natrium- 
phosphate die Wasserabspaltung aus Athyl- und Butylalkohol bei 270°C 
katalysieren, die mittelstandige OH- Gruppen enthalten, sollte versucht 
werden, Hinweise fur 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, Alkoholatmosphare) eventuell unter Olefinbildung 
und -ruckbildung eines sauren kondensierten Phosphates weiterreagiert. 
Dazu wurden die als Katalysator verwendetei Phosphate papierchro- 
matographisch, rontgenographisch (DEBYE-Aufnahmen) und analytisch 
(Na-, P-, OH-Bestimmung) und das Kondensat papierchromatographisch 
auf fluchtige Phosphorverbindungen hin untersucht. 
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Im Katalysator lieBen sich nach der Reaktion keine organischen 
Phosphorsaurederivate, wohl aber eine Abnahme der katalytisch wirk- 
samen HP0,-Gruppen nachweisen. Bei Verwendung von Bthylalkohol 
und einfach saurem Natriumtrimetaphosphat als Katalysator destillierte 
bis zu einem Drittel des Gesamtphosphors, das sind alle vorhandenen 
HP0,-Gruppen, als fluchtige Verbindung rnit dem Alkoholstrom ah. Das 
saure Trimetaphosphat war nach mehrmaligem Alkoholiiberleiten in 
, ,neutrales" Maddrell (h) mit geringen Beimengungen an Na,H,P,O, 
und Na,[P,O,] ubergegangen und nicht mehr katalytisch wirksam. Beim 
Uberleiten von Bthylalkohol iiber saures Natriumtetrametaphosphat 
Na,H, [P4OI2] entstand eine ebenfalls katalytisch unwirksame Mischung 
von Maddrell (h), etwas Na,H,P,O, und Na,[P,O,]. Mit Butylalkohol 
erfolgt die Bildung von fliichtigen Phosphorverbindungen und damit die 
Abnahme der katalytisch wirksamen HP0,-Gruppen langsamer als mit 
Bthylalkohol. In  vergleichbaren Versuchen wurde mit Bthylalkohol etwa 
5mal 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 Triathylphosphat im Destillat vorlag, konnte mit dem zum 
Nachweis der entstandenen Phosphorsaureester verwendeten papier- 
chromatographischen Verfahren,) nicht festgestellt werden, da Triathyl- 
phosphat nicht im Papierchromatogramm sichtbar gemacht werden kann. 

Besondere Versuche ergaben namlich, daB in einem grol3en (50fachen) 
UberschuB von i-Butanol gelostes Triathylphosphat beim Aufblasen eines 
Stickstoffstromes bei Zimmertemperatur gemeinsam mit dem i-Butanol 
verdunstet. Da i-Butanol Hauptbestandteil der angewendeten Chroma- 
tographierfliissigkeit ist, verfliissigt sich Triathylphosphat auch beim 
Trocknen der Papierchromatogramme, vielleicht auch schon wahrend des 
Chromatographierens, und ist daher nicht mehr nachweisbar. 

Das Auftreten von Alkylphosphaten, besonders Diathylphosphat im 
Kondensat ist ein erster Hinweis dafur, daB der Alkohol mit den sauren 
kondensierten Phosphaten zunachts einen Ester bildet, der dann weiter- 
reagiert, etwa analog der thermischen Zersetzung der Natriumsalze der 
Mono- und Diathylphosphorsauren unter OlefinbildunglO). Allerdings 
kann die im Kondensat nachgewiesene Dialkylphosphorsaure wahrschein- 
lich nicht als die gesuchte Zwischenverbindung selbst angesehen werden, 

9) H. GRUNZE u. E. THILO, Sitz.-Ber. der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, K1. f. Mathematik u. allgem. Naturwissenschaften, Jahrg. 53, Nr. 5, 2. Aufl., 
Akademie-Verlag Berlin 1955. 

lo) E. T m o  u. D. SCRULTZE, Chem. Ber. 93, 2430 (1960). 
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da Dialkylphosphorsaure bei 270 "C nicht unzersetzt fluchtig ist, sondern 
sich nach Angabe verschiedener Autoren schon bei 90" l1)I2) bzw. bei 
175 OC13) zersetzt. Vielmehr durfte die nachgewiesene Dialkylphosphor- 
saure in einer unerwunschten Nebenreaktion aus der gesuchten Zwischen- 
verbindung entstehen und die Abnahme der katalytisch wirksamen HP03- 
Gruppen verursachen. 

Beim Uberleiten von Alkohol uber ,,neutrale' kondensierte Natrium- 
phosphate bei 270 "C sind im Kondensat keine Athylphosphorsaureester 
nachweisbar. Die Phosphate selbst bleiben mit Ausnahme desNa,H,[P,O,] 
unverandert, aus Na,H, [P,O,] bildet sich unter Wasserabspaltung vor- 
wiegend Maddrell (t) neben Spuren von Trimetaphosphat Na3[P,0,]. 

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

V. Alkoholyse von Y-0-P-Bindungen als erster Reaktionsschritt 
bei der katalytischen Entwasserung von Alkoholen 

an kondcnsierten Phosphaten 
A. Allgemeines 

Risher ergab sich: 
1. Nur solche kondensierten Natriumphosphate sind zur katalyti- 

schen Wasserabspaltung aus Alkoholen in der Lage, die mittelstandige 
OH-Gruppen tragen. 

2 .  Im Verlauf der Reaktion, bei der P-O-P-Bindungen gespalten 
werden, verandert sich der Katalysator. Waren vor der Reaktion HP0,- 
Gruppen in das kondensierte Natriumphosphat eingebaut, so liegt nach 
der Reaktion mehr oder weniger ,,neutrales" Natriumphosphat vor, und 
die HP0,-Gruppen sind teilweise oder vollstandig in Form von R,HPO,, 
RH,PO, oder H,PO, herausgespalten und mit dem Alkoholdampf ver- 
f luchtigt . 

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

I. Entweder die Wasserabspaltung erfolgt in einer dem REPPEschen 
Mechanismus (S. 181) ahnlichen Reaktion, bei der als erster Schritt eine 
Veresterung von OH-Gruppen durch den Alkohol unter Wasserabspaltung 
stattfindet, nur da13 im Gegensatz zum REPPEschen Reaktionsvorschlag 
mittelstandige OH- Gruppen verestert werden. AnschlieBende Hydrolyse 
von P-O-P-Bindungen und thermische Zersetzung der Phosphorsaure- 

11) K. LANaHELD, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2076 (1911). 
12) C. A. HOCHWALT, J. €1. LUM, J. E. MALOWAN u. C. P. DYER, Ind. Engng. Chem. 

13) H. ADLER u. W. H. WOODSTOCK, Chem. Industrie 51, 516 (1942). 
34, 20 (1942). 
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ester konnten zur Bildung von Olefinen und Ruckbildung des Kataly- 
sators fuhren ; ein Teil der Phosphorslureester verfluchtigt sich, und die 
in diesem enthaltene Phosphorsaure geht, fur die Ruckbildung des Kata- 
lysators verloren. Die Reaktion verlauft im Prinzip nach folgender Glei- 
chung : 

0 \p/ONa. 
0’ \o 

‘kp P” + 
S a O  H + H O  C,H, NaO/ 

(C,H,)H,PO, .+ C,H, + H,PO4 

11. Oder der erste Schritt der Reaktion besteht in einer Spaltung von 
P-0 -€’-Bindungen des sauren Phosphates durch Alkoholyse. Diese 
Reaktion erfolgt in Analogie zu einer Hydrolyse von P-0-P-Bindungen 
und findet wie diese bevorzugt an mittelstandigen HP0,-Gruppen statt, 
so da13 eine merkbare Umsetzung des Alkohols nur bei Verwendung stark 
saurer kondensierter Phosphate zu beobachten ist. Die primar entstehen- 
den Phosphorsaureester zersetzen sich zu Olefinen und Phosphorsaure, 
letztere bildet mit Natriumphosphat den Katalysator zuriick. Ein Teil 
des Esters verfliichtigt sich, und die in ihm enthaltene Siiure geht fur die 
Ruckbildung des Katalysators verloren. 

H,PO, + Na,H,P,O, + Na,H[P,O,] 

Die Reaktion verlauft im Prinzip nach folgender Gleichung : 

0 Np,’ONa 
0’ ‘0 

XaO I I 0 + 2 C,H50H --f Na,H2P20, + (C,H,),HPO, 
>P‘ P I  

0’ \O/ \OH 
(C,H5),HP0, .+ 2 C2H, + H,PO, 

H,PO, + Na,H,P,O, .+ Na,H[P,O,] 

Erfolgt die Alkoholdehydratisierung nach der ersten Reaktion, so ist sie 
unbedingt an das Vorhandensein mittelstiindiger OH-Gruppen gebunden. 
Verlauft dagegen eine Reaktion nach dem zweiten Mechanismus, muate 
es moglich sein, eine Wasserabspaltung aus Alkohol auch mit bestimmten 
, ,neutralen“ kondensierten Phosphaten durchzufiihren, namlich mit sol- 
chen, deren P-0-P-Bindungen besonders zur Hydrolyse neigen, da zu 
erwarten ist, da13 diese auch durch Alkohol spaltbar sein werden. 

Kondensierte Phosphate, deren P-0-P-Bindungen gegeniiber Was- 
ser sehr unbestandig sind, sind Ester 14) und gemischte Anhydride kon- 
densierter Phosphorsauren. 

1 4 )  E. TRILO u. H. WOGGON, Z. anorg. allg. Chem. 27‘7, 17 (1954). 
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Diese Verbindungen sind jedoch zur Durchfiihrung von Alkoholent- 
wisserungen in der gleichen Form wie mit sauren kondensierten Natrium- 
phosphaten ungeeignet, cla sie sich bei 270 "C zersetzen. 

Nach WIEKER und  HILO LO 15) werden die P-0-P-Bindungen von 
Natriumpolyphosphaten in waflrigen Losungen aber wesentlich schneller 
hydrolysiert, wenn der Losung Neutralsalze mehrwertiger Kationen zu- 
gesetzt werden. Die Wirlcung eines zugesetzten Salzes ist um so groSer, 
je kleiner der Radius und je grofler die Ladung seines Kations ist. Da in 
wiSriger Losung mehrwertige Kationen weitgehend an das Polyphos- 
phatanion gebunden vorliegen 16), sind die P-0-P-Bindungen in konden- 
sierten Phosphaten, die melirwertige Kationen gebunden haben, demnach 
vie1 schneller hydrolysierbar als die P-0-P-Bindungen in Natriumpoly- 
p h ~ s p h a t e n ~ ~ ) .  Kondensierte Phosphate mjt mehrwertigen Kationen 
sollten dann aber auch durch Alkohol leichter gespalten werden als die 
entsprechenden Natriumphosphate. Wenn auBerdem bei der Alkohol- 
dehydratisierung an kondensierten sauren Natriumphosphaten der erste 
und entscheidende Schritt eine Alkoholyse von P-0-P-Bindungen ist ~ 

sollte auch an kondensierten Phosphaten kleiner mehrwertiger Kationen, 
die keine mittelstandigen OH-Gruppen enthalten, eine Olefinbildung aus 
Alkohol erfolgen. 

B. Untersiiehung der dehydratisierenden Wirkung kondensierter Phosphate 
verschiedener Kationen auf Alkohol 

Daher wurden nun Versuche durchgefiihrt mit dem Ziel, eine dehy- 
dratisierende Wirkung von kondensierten Phosphaten mehrwertiger Kat- 
ionen auf Alkohol nachzuweisen. Dam wurde im Prinzip genauso ver- 
fahren, wie es bei der Untersuchung der Reaktion von ,,neutralen" und 
,,sawen" Natriurnphosphaten mit Alkohol beschrieben wurde. Unter- 
sucht wurden : 

SiP,O, ZrP207 ThP207 

[Be(P03)2 In M~Z[P,OIZI [Ca(P03)21n [Ba(Po,),In 

Mnz[P40121 [Zn(PO&ln [Pb(PO3)2In 

-41.i[P401~13 [FePOJsIn [Bi(po3)& 

[La(PO3)3 In [Cr(PO3)3In 

Alle Verbindungen wurden nach den Angaben von THILO und GRUNZE~*) 
dargestellt. Als Alkohol wurde Butanol verwendet. 

15) W. WIEKER u. E. THILO, Z. anorg. allg. Chem. 306, 48 (1960). 
16) W. WIEKER, A. GROSSXANN u. E. THILO, Z. anorg. allg. Chem. 307, 12 (19MI)- 
1 7 )  W. WIEKER, Z. anorg. allg. Chem. im Druck. 
18)  E. THILO u. I. GRUNZE, Z. anorg. allg. Chem. 290, '209 (1957); 290, 223 (195i). 
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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 

33,O 2,8 
26,2 15,4 

- ml Eutanol iib.d.Katalysatorgeleit - ml Butanno1 libsr den Katalysofor qeieaet 

Abb. 1. Umsatz bei der katalyti- Abb. 2. Umsatz bei der katalytischen 
when Dehydratisierung von Buta- Dehydratisierung von Butanol mit kon- 
no1 mit kondensierten Phosphaten densierten Phosphaten verschiedener 
verschiedener Kationen bei 270 "C Kationen bei 370 "C in Abhangigkeit 
in Abhangigkeit von der uber den von der iiber den Katalysator geleiteten 
Katalysator geleiteten Butanol- Butanolmenge 

menge 

100 0,9 
125 
150 

erwiesen sich Eisenpolyphosphat [Fe(PO,),], und Wismutpolyphosphat 
[Bi(PO,),], (Abb. 1, Tab. 1). Mit diesen Substanzen als Katalysator ist 
die niaximale Ausbeute bei 270" etwa 2-3mal so grol3 wie mit Na,H 
[P,O,]. Sie nimmt bei 
niehrmaliger Benutzung Tabelle 1 

Ausbeute anOlefinen(inmMo1C = C je100mMol 
desselben zunachst stark Butanol )  nachdemt fbe r l e i t envonButano lube r  
zu, dann aber rasch ab* je 1 g kondensiertes Phosphat  verschiedener 

Das rasche Nachlas- Kationen bei 270°C in Abhangigkeit von der  

22,8 
20,5 
16,6 

sen der Wirksamkeit mu0 
darauf zuruckgefuhrt 
werden, daf3 sich der 
Katalysator im Verlauf 
der Reaktion mehr und 
mehr mit dunkel gefarb- 
ten, die Reaktion behin- 
dernden Zersetzungspro- 
dukten iiberzieht. 

Mit dem bei 270" 
weniger wirksamen Zink- 

ubergeleiteten Alkoholmenge 
___- 

I I 
______ 
\ Kation I 1 

Bi 1 Fe n1 '\,, 

Butanol'\ , I 

1,4 1 7,5 

0,2 ' 4,4 
0,2 j 8,O 



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

c 
N 

Du z 

.3 

IR 

polyphosphat [zn (PO,), I,, 
ist jedoch eine Olefinbildung 
noch nachweisbar. Die iibri- 
gen Phosphate ergaben bei 
270", wenn uberhaupt, 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 
grol3ten (mit Eisenpolyphos- 
phat wurden zwar auch 
noch hohere, jedoch nur 
schlecht reproduzierbare 
Ausbeuten erhalten). Die 
Ausbeute nimmt in der 
Reihenfolge Bleipoly-, Zink- 
poly-, Siliciumpyro-, Magne- 
siumtetrameta-, Zirkonpy- 
ro-, Calciumpoly-, Thorium- 
pyro-, Mangantetrametrt- 
phosphat ab. Lanthan-, 
Barium-, Beryllium- und 
Chrompolyphosphat bilden 
nur gerade noch nachweis- 
bare Spuren, Alnminium- 
tetrametaphosphat iiber- 
haupt keine Olefine aus 
Butylalkohol. Bei mehrmali- 
ger Verwendung der gleichen 
Katalysatoren nimmt die 
Ausbeute an Olefinen schnell 
ab . 

Eine strengeGesetzmaBig- 
keit zwischen der dehydrati- 
sierenden Wirksamkeit der 
verschiedenen kondensier- 
ten Phosphate und der GroBe 
und Ladung ihrer Kationen 
in Analogie zu den Gesetz- 
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mafiigkeiten, die bei Hydrolyse von Polyphosphaten in waBriger Losung 
gefunden wurden, kann aus diesen Versuchen aber noch nicht abgeleitet 
werden, was sicher zumindest teilweise darauf zuriickzufuhren ist, daB 
hier Kristalle vorliegen, bei denen die unterschiedlichen Oberflachen- 
und die Gitterkriifte der einzelnen Phosphate eine zusatzliche Rolle 
spielen. So sind A14[P,01,], und [Be(PO,),],, die mit relativ kleinen Kat- 
ionen eine grol3e Wirksamkeit erwarten lassen, wirkungslos bzw. sehr 
wenig wirksam. Dagegen nimmt in den Reihen SiP,O,, ZrP,O,, ThP,O, 
und Mg,[P401,], [Ca(PO,),], [Ba(PO,),], die Wirksamkeit mit zunehmen- 
dem Katlonenradius, wie erwartet, eindeutig ab. 

Aus der Tatsache, daB auch an ,,neutralen" kondensierten Phosphaten 
eine Dehydratisierung von Alkohol durchgefuhrt werden kann, geht her- 
vor, daB mittelstandige 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-Grnppen des Phosphates und des Alkohols be- 
stehen (Schema I, (S. 187)). Die Reaktion mul3 vielmehr nach Schema I1 
(S. 8) durch Alkoholyse von P-0-P-Bindungen eingeleitet werden. 

Bei kondensierten Natriumphosphaten sind mittelstandige OH- 
Gruppen nur deshalb zur Reaktion erforderlich, weil erst durch ihren 
EinfluB die P- 0-P-Bindungen in kondensierten Natriumphosphaten 
durch Alkohol gespalten werden konnen. Nicht der saure Charakter der 
mittelstandigen OH-Gruppen, sondern ihr EinfluB auf die Bindungsver- 
hdtnisse der PO,-Tetraeder ist fur die Reaktionsfahigkeit der sauren 
Phosphate maBgebend 17). 

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,HP04, RH,P04, H,P04 aus den HP0,-Gruppen, saure oder neu- 

trale Alkylnatriumphosphate bzw. Natriumphosphate aus den NaP0,- 
Gruppen. 

Na,H,P,O, + R,HPO, 
0 + 2ROH < Na,RHP,O, + RH,P04 

\pFO 

Oal .  p k  

NaO 

o/ ' 0  
1 ' Na,R,P,O, + H,PO4 NaO/ \O/ 'SOH 

Die Alkylester der Phosphorsaure bzw. deren Salze sind bei den bei der 
Alkoholentwasserung angewandten Temperaturen von 2 70 "C nicht sta- 
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bil, sondern zersetzen sich. Wie THILO und SCHULTZE~~) zeigten, ent- 
stehen bei der thermischen Zersetzung von Bthylnatriumphosphaten als 
fliichtige Zersetzungsprodukte Olefine, Wasser, Alkohol, aus Natrium- 
diathylphosphat entsteht aul3erdem Trialkylphosphat. Als nicht fliich- 
tiger Ruckstand bleiben kondensierte Natriumphosphate zuruck. 

B. Thermisehe Zersetzung von Mono- und Dialkylphosphorsaure 

Diathylphosphorsaure wird nach LANGHELD 11) bei 200 "C und dariiber 
unter Abgabe von Btliylalkohol und Triathylphosphat thermisch zer- 
setzt, Olefinbildung wurde dabei nicht beobachtet. Dagegen fanden 
HOCHWALT~~) und Mitarbeiter, dalj die Zersetzung von Gemischen aus 
Mono- uiid Diathylphosphorsaure unter Bildung von Alkohol, Triathyl- 
phosphat und Bthylen verlauft. 

Eigene Zersetzungsversuche wurden mit Monoathyl-, Diathyl-, Mono- 
butyl- und Dibutylphosphorsaure in der friiher lo) beschriebenen Appara- 
tur durchgefuhrt. Beini Erhitzen auf 270 "C wurden (s. Tab. 3) Alkohol, 
Olefine und z. T. Trialkylphosphat als fluchtige Zersetzungsprodukte 
nachgewiesen. Ob auch Wasser gebildet wird, konnte nicht festgestellt 
werden, da die Ausgarigssubstanzen selbst nicht ganz wasserfrei waren. 
Der n ick  fliichtige Zersetzungsruckstand bestand in allen Fallen aus 
kondensierten Phosphorsluren. Eine quantitative Bestimmung der 
fliichtigen Zersetzungsprodukte war bei der verwendeten Versuchsanord- 
nung nicht moglich, da die Trennung und Abscheidung der einzelnen 
Verbindungen, die im N,-Strom erfolgte, nicht vollstandig war. Lediglich 
eine indirekte Bestimmung des fluchtigen Trialkylphosphates aus der 
eingewogenen Phosphorinenge und dem Phosphor im nicht fluchtigen 
Zersetzungsriickstand war moglich. 

Um die beim Erhitzen der Alkylphosphorsauren entstehenden Olefine 
naher zu identifizieren, wurden Zersetzuiigen im Vakuum durchgefuhrt, 
die es ermoglichten, von den bei 20 "C fluchtigen 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 grol3er als bei den Ver- 
suchen im N,-Strom, da das Tri- 
alkylphosphat nicht schnell ge- 
nug den heiljen Reaktionsraum 

unter 
Olefinbildung zerfallt (Abb. 3). 

Abb. 3. Vakuumapparatur zur thcrmischen Zer- verlaBt und teilweise 
setzung von Alkylphosphorsaureesterii 
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Die Substanz war in eincm Pt-Schiffchen eingewogen, das in einem einseitig geschlos- 
senen Glasrohr (A) im Riihrenofen 1 Stnnde auf 270 "C erhitzt wurde. An das Glasrohr war 
eine mit fliissiger Luft gekuhlte Kuhlfalle (B) angeschlossen, in der alle fliichtigen Zerscf - 
zungsprodukte kondensiert wurden. m'eiterhin gehiirten zur Apparatur cin offenes Querk- 
silbermanometer (C) und ein abiiehmbarer Glasballon (D) bekannten T'olumens (V,) mit, 
Hahn. AuDerdem bekannt war das Voluinen (V,) aller Teile auBer dem durch einen Hahn 
(I) zu verschlieBenden Zersetzimgerohr. Nach Beendigung der Zersetzang waren alle 
fliichtigen Zersetzungsprodukte in der Kiihlfalle kondensiert. Dann wurde der Hahn zuni 
ZersetzungsgefaiS geschlossen und die Kiihlfalle mit, den fliichtigen Zerset,zungsprodukten 
auf Zimmertemperatur crwiirmt. Dabei verdampften alle bei Zimrnertemperatur fliichtigigen 
Verbindungen in den dem Volumen na,ch bekannten Apparateteil. Das Quecksilber im 
Manometer sank entsprechend dem Druek, der sich dabei in der Apparatur einstellte. rlus 
Volumen, Druck und Temperatur des Gases in der Apparatur konnte die Anzahl der ent- 
standenen, bei Zimmertemperatur fliichtigen Mole berechnet werden. 

m V . p  
1\1 R . T  Bnzahl der Mole = - = ~ 

m = Masse in Gramm 
M = Molekula.rgewicht 
m - _  - Bnzahl Mole 
M 

Lr = Volumen in ern3 (V,) 
p = Druck in mm Hg-Saule 
R = Gaskonstante (62390) 
T =' Temperatur in "K 

BnschlieBend wurden alle bei 20°C fluchtigen Zersetzurigsyrodukte, derrn SLolzahl nunniehr 
bekannt war, im Glasballon D mit fliissiger Luft ausgefroren, der Rallon von der Apparatur 
getrennt und in ihm die Bestimmumg der Doppelbindungen nach KAUFMANN und BALTKS~) 
durchgefuhrt. 

I n  einem zweiten Versuch wurde der Glasballon, nachdem der Druck der bei 20 'C' 
fliichtigen Zersetznngsprodukte in der Spparatur bestimmt worden war, nicht gekiihlt , 
sondern mit den in ihm enthalttrnen Anteil gasformiger Substanzen von der Apparatnr 
getrennt und das Gewicht seines Inhaltes von bekanntem Druck, Volumen und Teni- 
peratur bestimmt. 

Nach 
m . R . T  M = --__ 

V . P  

ergab sich mit V = V, das Molekulargewicht. 

Auf die so beschriebene Weise wurden Zersetzungen voii Monoathyl- 
phosphorsaure, Diathylphosphorsaure, Monobutylphosphorsaure und Di- 
butylphosphorsaure im Vakuum durchgefiihrt und Anzahl der Mole und 
der Doppelbindungen sowie Molekulargewichte der bei Zimmertemperatur 
fliichtigen Zersetzungsprodukte bestimmt. 

Die Ergebnisse auch dieser Versuche sind in Tab. 3 zusammengestellt. 
Es zeigte sich, da13 fur jedes Molekul der bei 20 "C fliichtigen Zersetzungs- 
produkte etwa eine Doppelbindung entsteht. Das Molekulargewicht der 
aus Athyl- und Diathylphosphat gebildeten Olefine entsprach dem des 
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Athylens (28), das der aus Butyl- und Dibutylphosphat gebildeten Olefine 
ist etwaslrleiner als das des Butens (54.4 bzw. 54.2 statt 56). Hier ent- 
stehen also durch Krackung zusatzlich geringe Mengen Propylen 
(MG = 42) oder Athylen (MG = 28). 

Die bei der Alkoholyse von sauren Natriunimetaphosphaten entstehen- 
den Gemische von Alkylphosphorsauren und Alkylnatriumphosphaten 
zersetzen sich bei 270 "C sicher weitgehend analog den reinen Verbindun- 
gen. Nach der Abspaltung der fliichtigen Zersetzungsprodukte (Olefine, 
Wasser, Alkohol, Triathylphosphat) bildet sich aus dem nicht fliichtigen 
Ruckstand saures Natriumtrimetaphosphat wieder zuriick. Da die in dem 
aus Dialkylphosphat und Dialkylphosphorsaure entstehenden fluchtigen 
Trialkylphosphat enthaltene Phosphorsaure fur die Ruckbildung 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 (C,H,),HPO, und 
(C,H9)2HP04 zeigten, ist die Menge der a18 Trialkylphosphat fliichtigen 
Phosphorsaure von der Art des Alkylrestes abhangig. Beim Erhitzen von 
(C,H,),HPO, auf 270 "C verfluchtigten sich etwa 40-50% des Gesamt- 
phosphors, beim Erhitzen von (C,H,),HPO, maximal 10%. Damit ist aber 
auch die Beobachtung erklart, daB bei der Entwasserung von Bthylalko- 
hol der Katalysator durch Verfliichtigung der wirksamen HP0,-Gruppen 
wesentlich rascher wirkungslos wird als bei der Entwasserung von Butyl- 
alkohol. 

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

Wir danken unseren Mitarbeiterinnen, Fraulein URSULA THIERACK 
und Frau INGEBORG KRAUSCH, fur ihre Unterstutzung bei der Durch- 
fiihrung der Versuche. 
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