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Inhaltsubersicht 
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. Benzylalkohol liefert bei 320 "C DibenzylSither,* der 
teilweise disproportioniert. Benzylmethyliither wird schon bei 240 "C katalytisoh ge- 
spiblten, wobei hauptsiichlich Dibenzylather und Dimethylilther entstehen. Ein Gemisch 
ron Benzylalkohol und Methanol verhalt sich im Prinzip iihnlich. Mit Ammoniak bei 
220" setzt sich Benzylmethyliither zu 10% zu den drei Benzylaminen urn. Die Reaktionen 
folgen einem Ionenmechanismus, wobei intermediiir Benzylkationen buftreten. 

In  einer friiheren Untersuchung 2, wurde gezeigt, daS die Bildung von 
Diphenylaniin aus Aiiilin bei 450 "C am Aluminiumoxyd-Kontakt eine 
riicklaufige Reaktioii ist, die einem ionischen Mechanismus unt'erliegt : 

H e  
2 C,H,NH, +- C,H,--NH-C,H, + XH, 

Benzylamin bildet bereits bei 300 "C Dibenzylamin, das bei 450 "C eine 
, ,Disproportionierung " zu Toluol und Benzonitril erleidet 9, wobei der 
uberschiissige Wnsserstoff fur die Bildung von Ammoniak 

C6H,-CHZ-N-CH,-C,H5 + C,H,'CH, + C,H,CN 

verbraucht wird, das als Nebenprodukt auftritt. Die Reaktion, unter so 
verh8;ltnismafiig milden Bedingungen, ist auf die Ieichte Bildung Ton 
Benzyl-Kationen znriickzufiihren. 

Dn zu erwartea ist, darj dieselben Kationen auch bei der katalytischen 
Spaltung von Benzylathern auftreten, wurden von uns analoge Spalt- 
versuche am Aluminiumoxyd-Kontakt mit den Athern durchgefuhrt, 

H 

I) Versuche iiber Spaltung mittels Siiuren in fliissiger Phase serden gleichzeitig in 

2) A. RIECHE u. R. MOLLER, d. Ztschr. 
3, A. RIECRE u. R. MOLLER, d. Ztschr. 

Chem. Techn. von uns veroffentlicht. 
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und zwar an dem in seiner PorengroSe und Porenverteilung wohl charak- 
terisierten speziell fur die Darstellung von Athylen au8 Athanol ent- 
wickelten, Kontakt ,,L8''2) in einer in der Abb. 1 dargestellten Apparatur. 

Bekanntlich werden je nach den Bedingungen und der Natm des 
Katalysators mit ,,saurem Charakter" ails aliphatischen Alkoholen 
Ather oder Olefine erhalten. Das Proton der OH-Gruppe des Kontaktes 
kann rnit Alkoholen oder Athern Oniumkomplexe bilden, die unter A4b- 
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,O + H 
f 0 

\ L 
C,H,-0-C,H, + H,O + H 

0 
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H 
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K 
K - OH =Katalysator mit Hydroxylgruppe 

Die katalytische Spaltung von Athern mit Wasser zu Allioholen 
Die Reaktionen konnen auch umgekehrt verlaufen. 

scheint noch wenig ixntersucht zu sein. 

Katalytisehe Spaltung von Dibenzylather 
Dibenzylather zerfdlt bereits beim Stehen und Destillieren in geringer 

Menge in Benzaldehyd und Toluol. Diese Disproportionierung wird bei 
Prhohter Temperatur beschleunigt . Die Spaltung am Aluminiumoxyd- 
Kontakt wurde von ADKTNS und VOLKERS4) untersucht. 

Wir haben zunachst die katalgtische Spaltung von Dihenzylather 
ohne und mit Wasser untersucht. 

Die Versuche fuhrten wir in der in Abb. 1 dargestellten Apparatur 
diirch. 

Kontakt- und Heizraum bestehen aus einem Rohr aus Supremaxglas von 4 cm Durch- 
messer und 60 cm Lange. Es tragt am unteren Teil einen Normalschliffkern (NS 29), an 
den das Ableitungsrolir angeschlossen wird. Der Kontakt ruht auf einer in 5 em HGhe 
angebrachten Porzellansiebplatte. Es wurde ausschlieBlich der Al,O,-Katalysator ,,La'' 
in einer KorngroBe yon 0,3 his 0,6 cm und einer Schichthohe von 40 cm verwendet. Der 
an dem Kontakt angrenzende 15cm hohe Heizraum ist init RAscHIG-Ringen aus Glas ent- 
sprechender Gro5e ausgefullt. Das Reaktionsrohr besitzt oben drei (rffnungen. Zwei 
Schliffhulsen (NS 14,5) dienen zur Einfdhrung des Kontaktes, der RASCHIG-Binge und der 

4 )  H. ADKINS u. V. VOLKERS, J. Airier. chem. Soc. 53, 1420 (1931) 



RIECHE, SEEBOTH u. ROHS, Umsetzung v. Benzyliithern ain Aluminiumoxyd-Kontakt 141 

durchzusetzenden fliissigen und gasformigen Stoffe. Eine Hiilsenoffnung (NS 29) dient 
zur Einfiihrung des Thermoelementes in einer Glashiille. Die Heizung des Rohres ge- 
schieht durch einen Heizrnantel, wie er fur Kolonnenheizungen iiblich ist. Darin befinden 
sich Heizdriihte in Glaswolle eingebettet. Die Glaswolle liegt eng am Kontakt- und 
Heizrohr an. Die Temperatur kann mittels 
eines Trafos geregett werden. Sie unterscheidet 
sich im Heizmantel und im Kontakt- bzw. 
Heizraum nur um 2-5 "C. Die Dosierung der 
Fliissigkeiten oder Gase erfolgt wie friiher 
angegebenz). Das Reaktionsprodukt wird zu- 
nachst im Kondensationsrohr und dann im 
Liebigkiihler abgekiihlt und im AuffanggefiiR 
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 
ADKINs und VOLKERS bestatigen. Bei 
einem 19 Stunden laufenden Versuch 
im sauerstofffreien Stickstoffstroni bei 
340 "C und einer Raumgeschwindig- 
keit5) von 0,23, entsprechend einem 
Durchsatz von 33,7 g Dibenzyl&ther/ 
Stde., wurden 37% Toluol und 36% 
Benzaldehyd erhalten neben nicht um- 
gesetztem Ather sowie etwas Benzoe- 
saure und Anthracen. 

Anthracen kann durch Zusammen- 
lagerung zweier Benzylreste und nach- 
folgende Dehydrierung entstanden sein. Abb. 1. A, Vorratstrichter mit f i t t e  ; 

AZNiveaugefaB; AsKaPfilme; B F k -  
sigkeitszulauf ; C, Verdampfungsraum schwarz gefiirbten, aber in ihrer Aktivi- lnit RAscma-Ringen; cz Kontakt- 

tat  nicht geschwiichten, Kontaktmasse raum; D Heizmantel; E Thermmle- 
mit Ather extrahieren. Der Kontakt ment mit Glashiifle; F Kondensatiom- 
konnte mit ejnem Sauerstoff-Stickstoff- rohr; G Auffangkolben; H Kiihler; 
gemisch bei 400 "C wieder regeneriert 
werden. 

Kleine Mengen Benzoesaure traten bei allen Versuchen auf, bei denen 
Benzaldehyd entstand und sind auf dessen Oxydation zuriickzufiihreii 
und nicht etwa auf e k e  nebenher verlaufende CANNIZZARO-ReaktiOn. 

Bin Teil ]ieB sjch such aus der stark 

I Thermometer 

3) Die Rauingeschwindigkeit bezieht sich auf das Volumen der fliissigen Stoffe 
cm3 Fliiesigkeit 

cm3 Kontaktraum x Stunde RG(f1) = 
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Wie durch Versuche gezeigt werden konnte, vermag der Katalysator I,, 
die Bildung von Alkoholen und Sauren aus Aldehyden nicht zu kataly- 
sieren. 

Ersetzte man den Kontakt durch RAscHIa-Ringe, so erfolgte der 
Zerfall des Dibenzylathers un ter dcn gleichen Bedingungen in dem- 
selben Sinne aber nur zu insgesamt 30%. 

Die Disproportionierung des Dibenzplathers ist, wie die Dehydrati- 
sieriing von Alkoholen als Ionen-Reaktion x u  hetrachten. Analoge 
Reaktionen sind bekannt, z. B. die von BARTLETT untersuchte Dis- 
proport,ionierung von k h e r n  und Alkoholen mjt Benzylgruppen6) und 
die Disproportionierung des Di-isochrornaaylathers in Isochroman und 
Iso~hromanon~). Letztere verlauft im sauren Medium und ist als eine 
Ionenrenktion zu betrachten, hei der ein Hydrid-Ion ubertragen wird : 

H 

Fugt man zu ohigem Versuch 2,7 Mol Wasser und arbeitet h i  320 "C 
und einer Ranmgeschwindigkeit von 0,33, so wird der Dibenzylather 
nicht etwa in Benzglall~ohol gespalten. Das Wasser wird quantitativ 
zuruckgewonnen, und man erhalt dieselbe Ausbeute an Benzaldehyd 
und Toluol wie ohne Wasser. 

Fcrner wurde festgestellt, daB unter diesen Versuchsbedingungen 
Benzylalkohol bereits in Dibenzplather ubergefiihrt 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, Diathyliither bei 270 "C 
mit 1,7 Mol Wasser zu Athylalkohol (20%) unter gleichzeitiger Bildung 
von Athylen zu spalten. N. KOSLOW und N. GOLUBOWSKAJA geben an, 
Ather am Al,O,-Kontakt bei 280-350 "C ohne Bildung von Athylen zu 
13-27% hydrolgsiert zu habens). 

6) P. D. BARTLETT u. J. D. MCCOLLUM, J. Amer. chem. S O C .  78, 1 4 4  (19%). 
7) A. RIECHE u. E. SCHMITZ, Chem. Ber 90, 531 (1957). 
8 )  Chem. I. Ser. 9. J. allg. Chem. (russ.) 6 (68). 150G (1936);Chem. Zbl. 19371, 1GGS. 
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Katalylische Spaltung und Bildung von Benzylmethylather 
Entsprechend der Dibenzylatherspaltung konnten aus Benzyl- 

methylather ent weder Toluol und Formaldehyd oder Benzaldehyd und 
Met han en: ste hen. 

In  einem 15stiindigen Versuch bei 240 "C und einer Raumgeschwin- 
digkeit, von 0,29 erhielten wir als fliissige Produkte der Reaktion 54% 
Dibenzylather, 12% Toluol, 9% Benzaldehyd und eine kleine Menge 
Methanol neben etwa 10% nichturngesetztem Benzylmethyllther. Das 
sich bildende Gas bestand nur aus Dimethylather. Formaldehyd, Methan, 
.&than oder Athylen wurden nicht nachgewiesen. Aus dem Kontakt lie13 
sich mit Benzol Stilben herauslosen. Das Mengenverhaltnis der Reak- 
tionsprodukte zueinander variierte sehr mit den Reaktionsbedingungen. 

Es wurde dann ein Gemisch von Benzylalkohol und Methanol (Mol- 
verh. l : l) mit einer Raumgeschwindigkeit von 0,25 bei 220 "C uber den 
Kontakt L, geleitet. Es entstanden 36% Benzylmethylather, 22% Di- 
benzylathsr, 11% Dimethyliither, 13 % Waeser und geringe Mengen 
Toluol und Benzaldehyd. Es entstehen also dieselben Reaktionspro- 
dnkte wie bei der Benzylmethylather-Spaltung. 

Katalytischer Umsatz von Benzylmethylather mit Ammoniak 
Bei einer Raumgeschwindigkeit von 0,34 wurden bei 220 "C Benzyl- 

methylather und Ammoniak im Molverhaltnis 1 : 2,2 uber den Kontakt 
I,, geleitet. Dabei konnten etwa eines Gemisches von Benzyl-, 
Dibenzyl- und Tribenzylamin isoliert werden, daneben kleine Mengen 
Wasser, Methylamin und Methanol. 80% des Athers blieben unverandert. 

Bei einem Versuch der Umsetzung von Benzylmethyltither 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 yon Benzylmethyllther rnit Essigsaure 
Da, wie sich zeigte, Molekule mit freien Elektronenpaaren sich an 

den Benzylrest anzulagern vermogen, war zu erwarten, da13 auch Essig- 
saure reagiert. Ein Gemisch von Benzylmethylather und Eisessig bildete 
bei 220 "C am Kontakt lo:/, Benzylacetat. Dabei entstanden neben 
iiichtnmgesetzten Ausgangsstoffen Wasser, Essigsauremethylester, Di- 
methyliither und Dibenzyllther in kleinen Mengen. 

R e  a k t i ons me c hanis  mu s. An der Oberflache des , ,sauren" 
Katalysators bilden sich zuniichst durch Anlagerung von Protonen 
Oxonium-Addukte. Es kommt dann zii einer Spaltung des -;ithers und 
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Bildung von Ionen, unter denen das Benzyl-Kation am bestandigst,en ist. 
Von diesen Ionen leiten sich alle Folgeprodukte ah, wie in dem folgenden 
Schema dargestellt ist : 

2 Ar-CH,-0-C'H, 

0 i 2 Ar - CH,-0-CH, 
I I  
i 

H 

4 I 
I 2 Ar-CH,@ + 2CH,OH 

H,O 3. CH,-0-CH, 2&0 + - - - - - - 4 I I 
I J. \ 

2 H + +  2Ar-CH20H \ 
'\ 

\\ 

'\ 

Ar-CH,-O-CH,-Ar + H,O 

$ 

Ar-CHO + ArCH, 

Die katalytiache Spaltung des Benzylmethylathers besteht also 

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

Ahnlich der Bildung von Dibenzylather aus Renzylalkohol verlauft die 
Reaktion von Benzylalkohol mit Methanol zii Benzylniethylather : 

H H 

In  die Elektronenlucke des Benzplkations lagert sich das freie Elck- 
tronenpaar des Alkohols an und das entstehende Oniumaddukt geht 
unter Abspaltung eines Protons in den Ather uber. 

Analog kann der Uinsatz von Benzylmethylather mit Ammoiiiak 
oder Aminen formuliert werden, der zur Bilduiig der 3 moglichen Benzyl- 
amjne fuhrte : 

0 / R  

'R 
C6H5CH? + I NH -+ C,H,-CH,-NHR, -L C,H,-CH,KR, 

H e  
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Beschreibung der Versuehe 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur katalytisehe Umsetzungen voii Benzyl~tthern 
sowio von Alkohohlen 

Der Katalysator wurde zuerst bei der Temperatur, bei der der Durchsatz erfolgen 
sollte, 80 lange im sauerstofffreien Stickstoffstrom behandelt, bis kein Wasser mehr a1 - 
gegeben wurde. Dann wurde durch die Dosiervorrichtung die Flussigkeit durch eine gc- 
eichte Kapillare eingetropft. Die Hohe der Flussigkeit in den beiden Schenkeln des V- 
Bogens im Zulaufrohr l id  erkennen, oh die Apparatur normal arbeitete. Absolut sauer- 
stofffreier Stickstoff wurde so lange durchgeleitet, bis der Versuch eingelaufen war. Mit- 
unter m d t e  die Reaktionstemperatur wiederholt neu einreguliert werden. Die konden- 
sierten Fliissigkeiten wurden auf einmal oder in mehreren Zeitabschnitten entnommen 
und zunachst unter Normaldruck und dann im Vakuum wiederholt fraktioniert destilliert . 
Der Ruckstand wurde besonders aufgearbeitet. I m  wesentlichen handelte ee sich dabei 
urn kleine Mengen Benzoesiiure und Anthracen. Erstere wurde mit 2 n NaOH extrahiert 
und daraus mit HCl gefdlt. Das zuriickbleibende Anthracen wurde aus Alkohol umkri- 
stallisiert (F. 217') und als Pikrat (F. 139") identifiziert. Die gebildeten Gase konnten 
durch Nachschaltung von Kuhlfallen, geeignete Absorptionsniittel gewonnen oder in einer 
Gasbiirette aufgefangen werden. 

Methylamin wurde in Wasser absorbiert, Athylen durch Umsatz init Brom zu Lthylen- 
bromid bestimmt. Dimethyliither lieB sich mittels einer Aceton-C0,-Kiihlfalle konden- 
sieren. Der Kontakt war nach der Reaktion braun bis schwarzbraun gefarbt und je nach 
der Fkaktionstemperatur mehr oder weniger verschmiert. Er wurde verscbiedentlich zur 
Isolierung weiterer Mengen von Benzoesiiure und Anthracen bzw. Stilben mit organischen 
Losungsmitteln im Soxhlet extrahiert. Die Regenerierung des Kontaktes erfolgte, daniit 
keine fjberhitsung eintrat. im Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch bei 400 T. 

Berlin-Adlershof, Institut iur organische Chernie der Deictschen d Ea- . 
demie dpr Wissenschaften xu Berlin. 

Bei der Redektion eingegangen am 2'7. Juli 1961. 




