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Uber die katalytische Spaltung von 
Orthoestern an Aluminiumoxyd 

Von 

FRITZ SIGMUND u n d  SIEGMUND HERSCHDi~IRFER 

Aus dem Analytisehen Universit~tts-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli  1931) 

hn  AnsehluI~ an die in der vorstehenden Mitteilung be- 
sehriebenen Untersuehungen fiber die katglytisehe Alkohol- 
abspaltung aus Azetalen sehien es uns yon Interesse, aueh das 
Verhalten yon Orthoestern im Kontak t  mit reinem Aluminium- 

o x y d  zu studieren, idber den Zerfall von 0rthoestern liegen be- 
reits einige Angaben vor. BIGINELLI 1 ht~t bei der Synthese des 
Ortho-Essigs~turetriphenylesters das daraus gebildete .Keten- 
azetal erhalten. 

DC6H5 
CH3. C./---0C6tI~ 

\OCaH~ 
. . . .  + CH2 = C, 

\OC6H~ 

REITTElg und WEINDEL 2 erhielten beim Versuehe, den Halb- 
orthomMonester darzustellen, an seiner Stelle ebenfalls ein 
Ketenazetal.  

JOC., H~ 
C.zH~ 00C. CH~. C.//-- OC~tI5 

J0C,,I-I~ 
_ _ _ _ - ,  C~H~00C.Ctt=C,  / 

\0C.~H~ 

Schlieglieh liegen Mitteilungen STAUDINGER $ 3  fiber Ver- 
suehe vor, ~thnliehe Resultate bei Ortho-Phenylessigs~ture~tthyl- 
ester, Ortho-Essigs~ture~tthylester und Ortho-Propions~ture~ithyl- 
ester, u. zw. auf kata lyt isehem Wege dureh Dberleiten der 
I)~tmpfe fiber Ni-Bimsstein bei 250--300 ~ sowie aueh dureh Ein- 
wirkung yon P20~ zu erhalten. Aus dem 0rtho-Phenylessig- 
s~tureathylester erhielt STAUDINGER das erwartete Ketenazetal  

1 Gazz. chim. 21, S. 261. 
2 Ber. D. ch. G. 40, S. 3358. 
3 Chem. Centr. 94, 1925, (I) S. 417; HeN. china. Acta (V)~ S. 645. 
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.OC+H~ / 

C6H~. CH~. C~-~/OC~H~ --+ C6H~CH-~ C/~ -~- C~HsOH. 
\ OC~H 5 O~HC~ 

.In den anderen Fi~iien trat anstatt der Aikoholabspaltung 
s unter Bildung des Siiureesters Bin. 

Wir untersuchten nun vorerst die Einwirkung unseres ak- 
tiven Katalysators auf Ortho-Essigsiiureiithylester und Ortho- 
Propionsiiureli.thylester und fanden die Angaben STAUDINGER S be- 
stlitigt. Diese beiden Orthoester wurden sowohl bei 2500 als 
auch bei 1800 quantitativ in dem yon ihm angegebenen Sinne 
zersetzt. 

/0C2H5 
CH~ C~OC~ H5 

\OC~H5 
+ - +  CH3. COOC+.H5 ~- C~H,OC~I~. 

Neu war hingegen der Umstand, dat~ diese Spaltung schon 
bei 900 und auch bei 750 eintrat, also 70 bzw. 85 o unterhalb des 
Siedepunktes der Substanz. Bei Zimmertemperatur konnte im 
Kontakt mit Aluminiumoxyd eine Zersetzung nicht festgestellt 
werden. 

Als weiteres Beispiel sollte der Ortho-Propions~turedibenzyl- 
iithylester dienen, bei dessen Spaltung Bin ~ihnliches Ergebnis 
wie bei Ortho-Essigs~iuretriphenylester, niimlich Spaltung in 
Ketenazetal und Alkohol mSglich schien. Es zeigte sich jedoch, 
da~ dieser K6rper schon bei der Destillation im anderen Sinne, 
nlimlich in Propions~iure~ithylester und Dibenzyl~ither zerfltllt. 

Es sollte nun noch der Ortho-Essigs~turediisobutyliithylester 
auf sein Verhalten bei der katalytischen Spaltung untersucht 
werden. Hier trat bei der Synthese die interessante Erschei- 
nung auf, daft der Orthoester sich unter Umesterung zum 
grSi~ten Teil in den Ortho-Essigsi+.uretriisobutylester verwan- 
delte. Es lag somit ein Gemisch yon zwei im Siedepunkte nur 
wenig versehiedenen Orthoestern vor, aus dem nur zu Ana- 
lysenzwecken geringe Mengen reinen Ortho-Essigsliuretriisobutyl- 
esters gewonnen werden konnten. 

Zum Durchleiten mu~te das Gemiseh verwendet werden. 
Auch in diesem Falle trat die Spaltung im oben angegebenen 
Sinne tin, wobei sowohl J~thylisobutyllither als auch Diisobutyl- 
~ither abgespalten wurden. 
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Auch bei einem Versuche, die Spal tung dieses Ortho- 
estergemisches durch Anwendung des weniger  ak t iven  Ton- 
ka ta lysa tors  bei 2000 wom~glich im anderen Sinne zu leiten, 
wurden die gleichen Produk te  wie bei reinem Aluminiumoxyd 
erhalten. 

Es hat  demnach den Anschein, dab die Richtung,  in der 
die Spal tung der Orthoester  verl~iuft - -  ob in Ketenazeta l  und 
Alkohol oder in Situreester und ~ the r  - - ,  im Bereiche yon  etwa 
2000 sowohl yon  der Temperatur ,  als auch v o n d e r  Oberfliichen- 
aktivit i i t  des Kata lysa tors  wei tgehend unabh~ingig ist. Sie scheint 
vielmehr durch konst i tut ionel le  Einflfisse best immt zu sein, deren 
Erkenntnis  e ingehenderen .Untersuchungen vorbehal ten  bleibt. 

Experimenteller Tell. 

O r  t h o - P r o p i o n s ~ i u r e t r i ~ i t h y l e s t e r  
cH3. CH . C(0C2H5) . 

Die Darstel lung des Orthoesters erfolgte im Sinne der 
Vorschrif t  CLAISENS durch Einwirkung yon  absolutem Alkohol 
auf t rockenes Propionimido~itherchlorhydrat  4. Das Salz gewinnt 
man in nahezu 100% Ausbeute nach REITTER und HESS 5 durch 
Einlei ten yon  1 Mol t rockenem HC1-Gas in ein Gemisch yon 
1 Mol absolutem Alkohol und 1 Mol Propions~urenitr i l ;  das 
Trocknen  des Salzes im Vakuum und die Ent fe rnung  der letzten 
Anteile iiberschfissiger Salzs~ure dauerte  einige Wochen. Das 
erforderl iche Propionsliurenitr i l  konnte  nach AUaER ~ durch De- 
stillation yon  Kalium~ithylsulfat im Gemisch mit w~isseriger Ka- 
l iumzyanidlSsung dargestel l t  und nach Rektifizierung fiber P20~ 7 
in 70- -75% Ausbeute erhalten werden (Kp. 98 ~ s 

Die Mischung yon  Propionimido~itherchlorhydrat  und zirka 
5 iVfol absoluten J~thylalkohol wird unter  mSglichst oftmaligem 
Umschiitteln etwa 14 Tage lang stehen gelassen. Dann wird 

4 Bet. D. ch. G. 31, S. 1010. 
Ber. D. ch. G. 40. S. 3020. 

8 Compt. rend. 145, S. 1289. 
HANRIOT und BOUVEAULT, Bull. soc. chim. (3) 1, S. 171. 

s Kaliumlithylsulfat, das k~iuflieh nicht zu erhalten war, wurde der 
n6tigen grol~en Menge wegen im Fabriksraum des Technologischen Institutes 
der Universit~it nach BEILSTEIN I.~ S. 325, bzw. CLAESSON J. pr. (2) 19, S. 246, 
hergestellt. Herrn Univ.-Prof. Dr. J. POLLAK und Herrn Dr. JUSA danken 
wit auch an dieser Stelle herzlichst dafiir. 
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reichlich ~ther zugesetzt~ yore Chlorammonium abfiltriert und das 
Filtrat mit wenig Eiswasser zur Entfernung des fiberschfissigen 
Alkohols ausgeschfittelt. Es empfiehlt sich, das Wasser in kleinen 
Mengen mit je einem Tropfen Ammoniak zuzusetzen und zu be- 
obachten, ob die w~sserige Schichte nach dem Umschfitteln zu- 
genommen hat. Auf diese Weise kann man den fiberschfissigen 
Alkohol entfernen~ ohne unn6tig viel Wasser zuzugeben und etwa 
den Orthoester zu zersetzen. 

Die ~ttherische Schichte wurde fiber Pottasche getrocknet 
und fraktioniert. Ausbeute an Ortho-Propionester vom Kp. 159 bis 
160~ 62% der Theorie. 

K a t a l y t i s c h e  S p a l t u n g .  

Es wurden zun~tchst bei 2 5 0 0  30.7 g Orthoester durch- 
geleitet (6 c m  8 pro Stunde). Die Kondensatausbeute betrug 22"6 g 
(73"6%). 

Bei der Destillation wurden drei Fraktionen abgetrennt~ als 
Hauptmengen gingen ein niedrig siedender Anteil I und eine 
Fraktion III yon 95--100 o (fiberwiegend 97--100 ~ fiber. Frak- 
�9 tion I konnte in der Hauptmenge als ~thyl~.ther erkannt werden~ 
Fraktion HI war Propionsi~ure~tthylester. 

Da nun bei 250 o vollstandige Zersetzung in diesem Sinne 
eingetreten ist~ untersuchten wir den Reaktionsverlauf bei immer 
tieferen Temperaturen. 

Es wurden zun~tchst bei 2 5 0  o 30.7 g Orthoester durch- 
geleitet~ die Kondensatausbeute betrug 19.5 g. 

D e s t i l l a t i o n .  

I. 32--50~ Hauptmenge 34--38~ 5"5 g; 
II. 50--94~ 2.5 g; 

III. 94--102~ 11-0 g. 

Weiters wurden bei 9 0  ~ 14"7g Orthoester durchgeleitet. 
Das Kondensat wog 11.4 g. 

D e s t i l l a t i o n .  

I. 35--65~ 3"1g; 
II. 65~ rasches Steigen auf 8 7 - - 9 8 ~  7-1g. 

Schliel~lich wurden bei 75 ~ 11.4 g Orthoester durchgeleitet. 
Die Kondensatausbeute betrug 5"4 g. Bei der Destillation wurden 
wie frfiher Athyliither und Propions~ture~tthylester erhalten. 

19" 
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Es war somit schon 850 unterhalb des Siedepunktes der Sub- 
stanz vollkommene Zersetzung in demselben Sinne eingetreten. 

Wir haben noch untersucht, ob die Spaltung auch bei 
Zimmertemperatur eintritt. In einem KSlbchen wurden 14"2 g 
Ortho-Ester mit 1"6 g Aluminiumoxyd zwei Monate lang stehen 
gelassen. Es konnte keine Zersetzung festgestellt werden. 

Die vereinigten h6heren Fraktionen aller Versuche wurden 
sorgf~tltig destilliert und eine reine, esterartig riechende Substanz 
gewonnen, vom Kp. 98--99 ~ 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  BECKMA~N. 

0"2612g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0-930 ~ entsprechend M _ 108"2 

0.2637g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.933 ~ entspreehend M _--108.9. 
Ber. ftir Propions~ure~thytester C5I-Ilo02: M ~_ 102.1. 

Die Substanz gab nach der Spaltung durch KOH die Jodo- 
formreaktion; sie kann daher im Zusammenhang mit Mol-Ge- 
wicht und Siedepunkt als Propionsaure~thylester bezeichnet 
werden~ der durch ~therabspaltung aus dem Ortho-Ester ent- 
standen ist. 

O r t h o - E s s i g s ~ u r e t r i a t h y l e s t e r  
CH . 

Das zur Synthese notwendige Methylzyanid wurde nach den 
Angaben AUERS ~ aus 140 g KCN, 200 g H~O und 250 g Dimethyl- 
sulfat bereitet. Die Ausbeute an CH3. CN vom Kp. 820 betrug 
90% der Theorie. 

Die weitere Synthese wurde analog der Darstellung des 
Ortho-Propionesters durchgeftihrt und ergab eine Ausbeute von 
46% der Theorie an reinem Ortho-Essigs~uretri~tthylester vom 
Kp. 145--146 ~ 

K a t a l y t i s c h e  S p a l t u n g .  

Es wurden bei 2500 17.5 g Ortho-Ester durchgeleitet (6 c m  ~ 

pro Stunde). Die Kondensatausbeute betrug 11"2 g. 

D e s t i l l a t i o n .  
I. 34--70~ 7 g; 

II. 70--85~ 3-4g; 
III. Rtickstand: 0.4g. 

Compt. rend. 145, S. 1289. 
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Auch hier wurde der Reak t ionsver l au f  bei einer t ieferen 
T e m p e r a t u r  iiberpriift.  Es wurden  153 g Orthoester  bei 80--900 
durchgelei tet ,  die Kondensa tausbeu te  war  9 g. 

D e s t i l l a t i o n .  

I. 40--700; 

II.  70--90~ 4"4 g; 
I I I .  Ri ickstand:  0.3 g. 

Die Substanz ist also schon bei 50 o unterhalb  des Siede- 
punk tes  durch den A l u m i n i u m o x y d k a t a l y s a t o r  vollsti~ndig zer- 
setzt  worden.  

Der yon 70--900 t ibergehende Anteil  der Kondensa te  wurde  
f rak t ion ie r t  und die F rak t ion  72 - -76  o zur Molekulargewichts-  
bes t immung  bentitzt. 

0.5298g Substanz gaben in 13"23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 2.195 ~ entsprechend M ~ 93 

0.4222g Substanz gaben in 13.23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung. 
yon 1.826 ~ entsprechend M ~-- 89.1. 
Ber. ffir Essigsliureathylester: M = 88.1. 

V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  O r t h o - P r o p i o n -  
s l i u r ,  e d i b e n z y l ~ t h y l e  s t e r  s. 

JO. CH~. C~H5 
CH~. CHo. C~/--O. CH~. C~I~ 

184 g Propionimido~. therchlorhydrat  wurden  mi t  540 g 
Benzyla lkohol  ve rmengt ,  sechs Wochen  lang stehen gelassen und 
nach Abfil tr ieren des Chlorammoniums  der fiberschtissige Benzyl-  
alkohol  abdestil l iert .  Bei der darauf fo lgenden  Dest i l la t ion des 
Ri ickstandes  wurde eine F rak t ion  isoliert, die bei 2960 kons t an t  
i iberging. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i n l m u n g  n a c h  BECKMANN. 

0.2665 g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.525 ~ entsprechend M _--195"7 

0'3208g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.625 ~ entsprechend M ~ 197.9. 
Ber. fiir (C6HsCH~)20 : M ~ 198'11. 
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V e r b r e n n u n g .  

0.1630 g Substanz gaben 0"1031g H20~ entsprechend 7.08% H 
0.1630 g ,, ,, 0.5048 g C02, ,, 84-46% C. 

Ber. ffir (CoHsCH2)20 : H 7.12, C 84-8%. 

Die Substanz kann  daher als Dibenzyl~tther lo identifiziert 

erscheinen, welcher aus dem zuerst gebildeten Ortho-Propions~iure- 
dibenzyl~ithylester schon bei dessen blotter Destillation entstanden 

ist. Der hiebei gleichfalls gebildete Propions~turelithylester, das 
zweite Spal tprodukt  des 0rthoesters~ war schon beim Abdestil- 
Iieren des Benzylalkohols entfernt  worden. 

O r  t h o - E s s i g s ~ i u r  e t r i i s o b u t y l e s t e r .  

DC~H9 
CH8 C./~OC, H9 

�9 \0C~H9 

154"5 g Azetimido~ithyl~itherchlorhydrat und 370 g absoluter 
Isobutylalkohol wurden vermischt und sechs Wochen fang stehen 
gelassen. Dann wurde ~ther zugesetzt, um das Ammonchlorid 
restlos auszuflillen, vom I~H~CI und eventuell nicht umgesetzten 
Salz abfiltriert~ ~ther und tiberschtissiger Alkohol abdestilliert 
und der Riickstand fraktioniert .  Es wurde vorerst  eine im Vakuum 

yon  96--1050 siedende Frakt ion gefunden. Durch wiederholte De- 

stillation unter Normaldruck  liel~en sich daraus schlief~lich zwei 
Fraktionen,  I. Kp. 207--2080 und II. Kp. 217 ~ trennen, wovon 

II. der Menge nach tiberwiegend war. 

i 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d e r  F r a k t i o n  207--2080 . 

0.2707g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.482 ~ entsprechend M _--216.5 

0.4921g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0"862 ~ entsprechend M _--220. 
Ber. fill" Ortho-Essigs~iurediisobutyllithylester C12H2~Oa: M----218.21. 

V e r b r e n n u n g  d e r  F r a k t i o n  207--2080 . 

0.1275g Substanz gaben 0.1381g H20, entsprechend 12.12% tt 
0.1275 g ,, , 0"3158 g C02, ,, 67.55% C 
0.1588 g . . 0.1711 g H20, ,, 12.06% tt 
0.1588 g C H " 0.3941 g C02 67"68% C. 

Ber. fiir 12 2603: H 12-61~ C 66.0%. 

,o BEIbSTEIN VI, $3~ Kp. 295--298 o (korr.); LOWE, Ann. 241~ S. 374. 
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Die g e f u n d e n e n  C-Wer te  s ind zu hoch  und  deu ten  auf  die 

B e i m e n g u n g  eines C-re icheren  Stoffes (be rechne t  ftir Or tho-Ess ig-  

s~turetr i isobutylester :  12.28% H u n d  68.23% C). 

II. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d e r  F r a k t i o n  2170 . 

0.2218 g Substanz gaben in 13.23g Benzol eino Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0"340 ~ entsprechend M_~ 251 

0.5072g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
volt 0.809 ~ entsprechend M = 242 

0-3340g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.527~ entsprechend M_-- 244. 
Ber. fiir Ortho-Essigstturetriisobutylester C14H3o03: M _-- 246.24. 

V e r b r e n n u n g ' .  

0"1216g Substanz gabon 0.1331 g H~O, entsprechend 12.25% H 
0.1216g ,, , 0.3045g COs, ,, 68.29% C 
0"1527 g , , 0"1678 g H20, , 12.30% H 
0-1527g ,, ,, 0.3828 g C02~ , 68.37% C. 

Ber. fiir Ortho-Essigs~uretriisobutylester: H 12-28, C 68.23%. 

Es m u g  also a n g e n o m m e n  werden~ dal~ zum grSit ten Teile 

U m e s t e r u n g  des Or tho-Ess igs~ured i i sobu ty l i~ thy les t e r s  in Ortho-  

Ess igs~ture t r i i sobutyles ter  e inge t re ten  ist, somit  ein Gemenge  der  

be iden  Or thoes te r  vor lag ,  aus dem a u c h  d u r c h  wiederho l te  De~ 
s t i l la t ion nur  der  reine Or tho -Ess igs~ure t r i i sobu ty le s t e r  in ge r inge r  

Menge zu g e w i n n e n  war .  

Zum Durch le i t en  w u r d e  dahe r  das Gemisch  beider  Ortho-  

es ter  ve rwende t .  

K a t a l y t i s c h e  S p a l t u n g .  

Es wurden nun in zwei Versuchen 20 g und 23 g Ortho-Ester durch- 
geleitet. Die gesamte Kondensatausbeute betrug 26g. 

I .  8 6 - - - 1 0 0 - - 1 0 6 - - 1 1 0 ~  

II. 110--115~ 
III. 115--125 ~ 

Bei einem weiteren Versuche wurde eine etwas modifizierte Appa- 
ratur benfitzt. An Stelle des Quarzrohres wurde ein mit Tonscherben ge- 
fiilltes Porzellanrohr verwendet. Die Heizung war elektrisch dutch Cekas- 
draht. Auch hier trat die Spaltung in demselben Sinne ein: 

Es wurden 13-7g 0rthoester bei 200 ~ durchgeleitet. Die Konden- 
satausbeute war l l g  (80.3%). Es zeigte sich hier abermals, dab die 
Adsorption an Ton geringer als an reinem Aluminiumoxydkatalysator ist. 
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D e s t i l l a t i o n :  

I. 96--106 (konstant) --108~ 
II. 108--120 ~ 

Die vereinigten Kondensate wurden nun abermals fraktioniert. 

I. 81 ~ rasches Steigen bis 90 ~ dann langsam 97--104~ 
II. 105--109 o (ttauptmeng'e); 

III. 109--112 ~ 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d e r  F r a k t i o n  110 ~ 
(gewonnen aus Fraktion 109--112~ 

0.2343g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0.797 ~ entprechend M = 113 

0.4830g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 1-617 ~ entsprechend M = 115. 

) I o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g  t i e r  F r a k t i o n  105--1090 . 

0.2147g Substanz gaben in 13.23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.792 ~ entspreehend M = 105. 

0.4962g Substanz gaben in 13.23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 1.729 ~ entsprechend M = 110. 
Ber. fiir Essigs~ure~tthylester: M = 88.06. 
Ber. ftir Essigs~tureisobutylester: M_--116.10. 

Der ungiinstige Umstand, dab die Siedepunkte der bei der Reaktion 
entstehenden Stoffe sehr nahe beieinander liegen, macht es unmSglich, 
eine weitere Trennung herbeizufiihren. 


