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Inhaltsiibersicht

Dibenzylather erleidet am Aluminiumoxyd-Kontakt bei 340 °C eine Disproportionie-
rung zu Toluol und Benzaldehyd. Daneben entsteht auch etwas Anthracen. Wasser hat
keinen EinfluB auf die Reaktion. Benzylalkohel liefert bei 320 °C Dibenzylither,, der
teilweise disproportioniert. Benzylmethylither wird schon bei 240 °C katalytisch ge-
spalten, wobei hauptsichlich Dibenzylather und Dimethylither entstehen. Ein Gemisch
von Benzylalkohol und Methanol verhilt sich im Prinzip dhnlich. Mit Ammoniak bei
220° setzt sich Benzylmethyliather zu 109, zu den drei Benzylaminen um. Die Reaktionen
folgen einem Ionenmechanismus, wobei intermediir Benzylkationen auftreten.

In einer fritheren Untersuchung?) wurde gezeigt, daB die Bildung von
Diphenylamin aus Anilin bei 450 °C am Aluminiumoxyd-Kontakt eine
riickldufige Reaktion ist, die einem ionischen Mechanismus unterliegt:

®
2 O\H,NH, > C;H,— NH—CH, + NH,
Benzylamin bildet bereits bei 300 °C Dibenzylamin, das bei 450 °C eine
,,Disproportionierung zu Toluol und Benzonitril erleidet?®), wobei der
iiberschiissige Wasserstoff fiir die Bildung von Ammoniak
CoH,—CH,—N—CH,—C,H, ~2*5 CH,>CH, + CH,ON
H
verbraucht wird, das als Nebenprodukt auftritt. Die Reaktion, unter so
verhéltnisméBig milden Bedingungen, ist auf die leichte Bildung wvon
Benzyl-Kationen zuriickzufiihren.
Da zu erwarten ist, daf} dieselben Kationen auch bei der katalytischen
Spaltung von Benzylidthern auftreten, wurden von uns analoge Spalt-
versuche am Aluminiumoxyd-Kontakt mit den Athern durchgefiihrt,

1) Versuche iiber Spaltung mittels. Sauren in flissiger Phase werden gleichzeitig in
Chem. Techn. von uns veroffentlicht.

2) A. RigceE u. R. MOLLER, d. Ztschr.

3) A. RiecHE u. R. MOLLER, d. Ztschr.
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und zwar an dem in seiner PorengréBe und Porenverteilung wohl charak-
terisierten speziell fiir die Darstellung von Athylen aus Athanol ent-
wickelten, Kouatakt ,,Lg“?) in einer in der Abb. 1 dargestellten Apparatur.
Bekanntlich werden je nach den Bedingungen und der Natur des
Katalysators mit ,,saurem Charakter aus aliphatischen Alkoholen
Ather oder Olefine erhalten. Das Proton der OH-Gruppe des Kontaktes
kann mit Alkoholen oder Athern Oniumkomplexe bilden, die unter Ab-
spaltung von Wasser Olefin, oder unter Anlagerung von Alkohol und
Wasserabspaltung Ather bilden, wobei das Proton wieder an den Kontakt
abgegeben wird:
CH,=CH, + H,0 + H
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Die Reaktionen konnen auch umgekehrt verlaufen.
Die katalytische Spaltung von Athern mit Wasser zu Alkoholen
scheint noch wenig untersucht zu sein.

Katalytische Spaltung von Dibenzylither

Dibenzylather zerfallt bereits beim Stehen und Destillieren in geringer
Menge in Benzaldehyd und Toluol. Diese Disproportionierung wird bei
erh6hter Temperatur beschleunigt. Die Spaltung am Aluminiumoxyd-
Kontakt wurde von Apxkins und VoLkERs?) untersucht.

Wir haben zunichst die katalytische Spaltung von Dibenzylither
ohne und mit Wasser untersucht.

Die Versuche fithrten wir in der in Abb. 1 dargestellten Apparatur
durch.

Kontakt- und Heizraum bestehen aus einem Rohr aus Supremaxglas von 4 em Durch-
messer und 60 cm Linge. Es trigt am unteren Teil einen Normalschliffkern (NS 29), an
den das Ableitungsrohr angeschlossen wird. Der Kontakt ruht auf einer in 5 cm Hohe
angebrachten Porzellansiebplatte. Es wurde ausschlieBlich der Al,0;-Katalysator ,,Lg“
in einer KorngroBe von 0,3 bis 0,5 cm und einer Schichthohe von 40 cm verwendet. Der
an dem Kontakt angrenzende 15cm hohe Heizraum ist mit Rascare-Ringen aus Glas ent-

sprechender Grofe ausgefillt. Das Reaktionsrohr besitzt oben drei Offnungen. Zwei
Schliffhiilsen (NS 14,5) dienen zur Einfithrung des Kontaktes, der RascHic-Ringe und der

4) H. Apxins u. V. VoLkEers, J. Amer. chem. Soc. 53, 1420 (1931).
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durchzusetzenden flilssigen und gasformigen Stoffe. Eine Hiilsensffnung (NS 29) dient
zur Einfithrung des Thermoelementes in einer Glashiille. Die Heizung des Rohres ge-
schieht durch einen Heizmantel, wie er fiir Kolonnenheizungen iiblich ist. Darin befinden
sich Heizdrahte in Glaswolle eingebettet. Die Glaswolle liegt eng am Kontakt- und

Heizrohr an. Die Temperatur kann miftels
eines Trafos geregelt werden. Sie unterscheidet
sich im Heizmantel und im Kontakt- bzw.
Heizraum nur um 2—5 °C. Die Dosierung der
Flissigkeiten oder Gase erfolgt wie frither
angegeben?). Das Reaktionsprodukt wird zu-
nichst im Kondensationsrohr und dann im
Liebigkiihler abgekiihlt und im Auffanggefifl
gesammelt. Proben konnen, ohne die Vorlage
zu wechseln, entnommen werden. Die ent-
weichenden gasformigen Produkte werden auf-
gefangen oder in den Abzug geleitet.

Wir konnten die Ergebnisse von
Apxins und VorLKERS bestitigen. Bei
einem 19 Stunden laufenden Versuch
im sauerstofffreien Stickstoffstrom bei
340 °C und einer Raumgeschwindig-
keit®) von 0,23, entsprechend einem
Durchsatz von 33,7 g Dibenzylédther/
Stde., wurden 379, Toluol und 359,
Benzaldehyd erhalten neben nicht um-
gesetztem Ather sowie etwas Benzoe-
sdure und Anthracen.

Anthracen kann durch Zusammen-
lagerung zweier Benzylreste und nach-
folgende Dehydrierung entstanden sein.
Ein Teil lief sich auch aus der stark
schwarz gefarbten, aber in ihrer Aktivi-
tdt nicht geschwichten, Kontaktmasse
mit Ather extrahieren. Der Kontakt
konnte mit einem Sauerstoff-Stickstoff-
gemisch bei 400 °C wieder regeneriert
werden.

4

4

Abb. 1. A, Vorratstrichter mit Fritte;
A, NiveaugefaB; A;Kapillare; B Fliis-
sigkeitszulauf; C, Verdampfungsraum
mit RascHig-Ringen; C, Kontakt-
raum; D Heizmantel; E Thermoele-
ment mit-Glashiille ; F Kondensations-
rohr; G Auffangkolben; H Kiihler;
I Thermometer

Kleine Mengen Benzoesiure traten bei allen Versuchen auf, bei denen
Benzaldehyd entstand und sind auf dessen Oxydation zuriickzufiihren
und nicht etwa auf eine nebenher verlaufende CawNizZarO-Reaktion.

3) Die Raumgeschwindigkeit bezieht sich auf das Volumen der fliissigen Stoffe

RG(fl) =

cm? Flissigkeit

cm® Kontaktraum X Stunde



142 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962

Wie durch Versuche gezeigt werden konnte, vermag der Katalysator Lg
die Bildung von Alkoholen und Siduren aus Aldehyden nicht zu kataly-
sieren.

Ersetzte man den Kontakt durch Rascric-Ringe, so erfolgte der
Zerfall des Dibenzyldthers unter den gleichen Bedingungen in dem-
selben Sinne aber nur zu insgesamt 30%,.

Die Disproportionierung des Dibenzyldthers ist, wie die Dehydrati-
sierung von Alkoholen als Tonen-Reaktion zu betrachten. Analoge
Reaktionen sind bekannt, z. B. die von BARTLETT untersuchte Dis-
proportionierung von Athern und Alkoholen mit Benzylgruppen$) und
die Disproportionierung des Di-isochromanyldthers in Isochroman und
Isochromanon?). Letztere verliuft im sauren Medium und ist als eine
Ionenreaktion zu betrachten, bei der ein Hydrid-Ion iibertragen wird:
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CgH;,—CH,—O0—CH,—CsH, H® _ C,H,~CHO -+ C,H,—CH,.

Fiigt man zu obigem Versuch 2,7 Mol Wasser und arbeitet bei 320 °C
und einer Raumgeschwindigkeit von 0,33, so wird der Dibenzylédther
nicht etwa in Benzylalkoho] gespalten. Das Wasser wird quantitativ
zuriickgewonnen, und man erhdlt dieselbe Ausbeute an Benzaldehyd
und Toluol wie ohne Wasser.

Ferner wurde festgestellt, dall unter diesen Versuchsbedingungen
Benzylalkohol bereits in Dibenzylather tibergefithrt wird, der schon bei
320 °C teilweise in Benzaldehyd und Toluol disproportioniert.

Dies Verhalten ist eine spezifische Eigenschaft des Benzylalkohols;
denn der Kontakt vermag, wie wir feststellten, Didthylédther bei 270 °C
mit 1,7 Mol Wasser zu Athylalkohol (20%,) unter gleichzeitiger Bildung
von Athylen zu spalten. N. Kosrow und N. GoLUBOWSKAJA geben an,
Ather am AL,O,-Kontakt bei 280—350 °C ohne Bildung von Athylen zu
13—279%, hydrolysiert zu haben?).

8) P. D. BartLETT u. J. D. McCoLLUuM, J. Amer. chem. Soc. 78, 1446 (1956).
7} A. RiecHE u. E. Scamrrz, Chem. Ber 90, 531 (1957).
8) Chem. I. Ser. A. J. allg. Chem. (russ.) 6 (68), 1506 (1936); Chem. Zbl. 19371, 1668.
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Katalytiseche Spaltung und Bildung von Benzylmethylither

Entsprechend der Dibenzylidtherspaltung koénnten aus Benzyl-
methylither entweder Toluol und Formaldebyd oder Benzaldehyd und
Methan entstehen.

In einem 15stiindigen Versuch bei 240 °C und einer Raumgeschwin-
digkeit von 0,29 erhielten wir als flissige Produkte der Reaktion 549,
Dibenzyliather, 129, Toluol, 99, Benzaldehyd und eine kleine Menge
Methanol neben etwa 109, nichtumgesetztem Benzylmethyldther. Das
sich bildende Gas bestand nur aus Dimethyldther. Formaldehyd, Methan,
Athan oder Athylen wurden nicht nachgewiesen. Aus dem Kontakt lie
sich mit Benzol Stilben herauslosen. Das Mengenverhiltnis der Reak-
tionsprodukte zueinander variierte sehr mit den Reaktionsbedingungen.

Es wurde dann ein Gemisch von Benzylalkohol und Methanol (Mol-
verh. 1:1) mit einer Raumgeschwindigkeit von 0,28 bei 220 °C iiber den
Kontakt Lg geleitet. Es entstanden 369, Benzylmethyldther, 229, Di-
benzyldther, 119, Dimethyldther, 139, Wasser nund geringe Mengen
Toluol und Benzaldehyd. Es entstehen also dieselben Reaktionspro-
dukte wie bei der Benzylmethylather-Spaltung.

Katalytischer Umsatz von Benzylmethylither mit Ammeoniak

Bei einer Raumgeschwindigkeit von 0,34 wurden bei 220 °C Benzyl-
methyldther und Ammoniak im Molverhdltnis 1:2,2 tiber den Kontakt
I.; geleitet. Dabei konnten etwa 109, eines Gemisches von Benzyl-,
Dibenzyl- und Tribenzylamin isoliert werden, daneben kleine Mengen
Wasser, Methylamin und Methanol. 809, des Athers blieben unverindert.

Bei einem Versuch der Umsetzung von Benzylmethylather mit Form-
amid in der Gasphase wurden nur sehr kleine Mengen eines Gemisches
von Nitrilen und Aminen erhalten, die Hauptmenge des Athers setzte
sich nicht um.

Umsatz von Benzylmethylither mit Essigsiure

Da, wie sich zeigte, Molekiile mit freien Elektronenpaaren sich an
den Benzylrest anzulagern vermdégen, war zu erwarten, dafl auch Essig-
sdure reagiert. Bin Gemisch von Benzylmethylidther und Eisessig bildete
bei 220°C am Kontakt 109% Benzylacetat. Dabei entstanden neben
nichtumgesetzten Ausgangsstoffen Wasser, Essigsduremethylester, Di-
methyliather und Dibenzyldther in kleinen Mengen.

Reaktionsmechanismus. An der Oberfliche des ,,sauren®
Katalysators bilden sich zunéchst durch Anlagerung von Protonen
Oxonium-Addukte. Es kommt dann zu einer Spaltung des Athers und
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Bildung von Ionen, unter denen das Benzyl-Kation am besténdigsten ist.
Von diesen Ionen leiten sich alle Folgeprodukte ab, wie in dem folgenden
Schema dargestellt ist:

2 Ar—CH,—0—CH,
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Die katalytische Spaltung des Benzylmethylithers besteht also

1. in der Bildung der Ionen und ihrer Reaktion untereinander,
2. in der Disproportionierung des gebildeten Dibenzylithers.

Ahnlich der Bildung von Dibenzylither aus Benzylalkohol verliduft die
Reaktion von Benzylalkohol mit Methanol zu Benzylmethylidther:

— ®

C.H,~CH® + | 0—CH, « CH,—CH,—0—CH, ;;:*-A,b_.:_ ¢, H,—CH,—0—CH,
| l HE®

H H

In die Elektronenliicke des Benzylkations lagert sich das freie Elek-
tronenpaar des Alkohols an und das entstehende Oniumaddukt geht
unter Abspaltung eines Protons in den Ather iiber.

Analog kann der Umsatz von Benzylmethyldther mit Ammoniak
oder Aminen formuliert werden, der zur Bildung der 3 méglichen Benzyl-
amine fithrte:

R

/ ®
CH,CH® 4 |[NH - CH;—CH,—NHR, -

N

5~ CiH—CH,NR,
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Beschreibung der Versuche

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir katalytische Umsetzungen von Benzylithern
sowie von Alkohohlen

Der Katalysator wurde zuerst bei der Temperatur, bei der der Durchsatz erfolgen
sollte, so lange im sauerstofffreien Stickstoffstrom behandelt, bis kein Wasger mehr al-
gegeben wurde. Dann wurde durch die Dosiervorrichtung die Fliissigkeit durch eine ge-
eichte Kapillare eingetropft. Die Hohe der Flissigkeit in den beiden Schenkeln des U-
Bogens im Zulaufrohr lie erkennen, ob die Apparatur normal arbeitete. Absolut sauer-
stofffreier Stickstoff wurde so lange durchgeleitet, bis der Versuch eingelaufen war. Mit-
unter muBlte die Reaktionstemperatur wiederholt neu einreguliert werden. Die konden-
sierten Fliissigkeiten wurden auf einmal oder in mehreren Zeitabschnitten entnommen
und zunéchst unter Normaldruck und dann im Vakuum wiederholt fraktioniert destilliert.
Der Riickstand wurde besonders aufgearbeitet. Im wesentlichen handelte es sich dabei
um kleine Mengen Benzoesidure und Anthracen. Erstere wurde mit 2 n NaOH extrahiert
und daraus mit HC] gefallt. Das zuriickbleibende Anthracen wurde aus Alkohol umkri-
stallisiert (F. 217°) und als Pikrat (F. 1389°) identifiziert. Die gebildeten Gase konnten
durch Nachschaltung von Kiihlfallen, geeignete Absorptionsmittel gewonnen oder in einer
Gasbirette aufgefangen werden.

Methylamin wurde in Wasser absorbiert, Athylen durch Umsatz mit Brom zu Athylen-
bromid bestimmt. Dimethylither lieB sich mittels einer Aceton-CO,-Kiihlfalle konden-
sieren. Der Kontakt war nach der Reaktion braun bis schwarzbraun gefarbt und je nach
der Reaktionstemperatur mehr oder weniger verschmiert. Er wurde verschiedentlich zur
Isolierung weiterer Mengen von Benzoesiure und Anthracen bzw. Stilben mit organischen
Losungsmitteln im Soxhlet extrahiert. Die Regenerierung des Kontaktes erfolgte, damit
keine Uberhitzung eintrat. im Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch bei 400 °C.

Berlin-Adlershof, Institut fiir organische Chemie der Deutschen Aka-
demie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 22, Juli 1961.





