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Einfiihrung.

Bei den durch Katalysatoren ecingeleiteten oder erleichterten Zerfallsreak-
tionen organischer Verbindungen handelt es sich zum allergroBten Teil um
pyrogene Zersetzungsvorginge. Anwendung eines geeigneten Katalysators er-
laubt es in diesen Fillen die Temperatur fiir die Erzielung eines bestimmten
Effektes zu erniedrigen und damit eine leicht eintretende weitere unerwiinschte
Zersetzung von primiren Zerfallsprodukten und andere Nebenreaktionen zu
verhindern. Bei Vorliegen von mehreren gleichzeitig erfolgenden Spaltungs-
reaktionen kann oft mit Hilfe von Katalysatoren die eine oder die andere Reak-
tion begiinstigt oder zur alleinigen gemacht werden. Trotz der groBen Zahl der
bekanntgewordenen und-untersuchten Zerfallsreaktionen diirfte die Moglichkeit
der erfolgreichen Anwendung von Katelysatoren auf diessm Gebiet eine noch
viel grofere sein. Sehr viele pyrogene Zersetzungsreaktionen sind noch gar
nicht auf ihre BeeinfluBbarkeit durch Katalysatoren untersucht worden. So
ist das Bild, das man sich von den katalysierbaren Zerfallsreaktionen der orga-
nischen Chemie zur Zeit machen kann, noch ein unvollstindiges, und zu
seiner wirklichen Kenntnis gehort das Studium auch der nichtkatslysierten
Spaltungsreaktionen. Nicht unerwihnt darf bleiben, daB es in einzelnen
Fallen noch nicht feststehé, ob ein Zusatz ausschlieBlich als Katalysator
wirkt oder ob weitere chemische Umsetzungen eine mehr oder weniger groBSe
Rolle spielen. ‘ ' "

Aus praktischen Griinden werden die Zerfallsreaktionen im vorliegenden
Abschnitt ganz formal in drei Gruppen eingeteilt: 1. Reaktionen ohne Anderung

des C-Skelets, 2. Reaktionen unter Umlagerung des C-Skelets und 3. Reak.

tioner unter Verkleinerung des C-Skelets.

A. Zerfallsreaktionen ohne Anderung des C-Skelets.

I. Abspalitang von Wasser.
1. Die Dehydratation von Alkoholes ¢und Athern).
a) Allgemeines. ) :
Die Abspaltung von Wasser aus Alkoholen gehort zu den wichtigsten De-
hydratationsreaktionen. Dieser Spaltungsreaktion entspricht auch die Dehy-
dratation der Ather. Sie fithrt zu den entsprechenden ungesattigten Kohlen-

wasserstoffen und dient zu deren Darstellung. Wie schon BerTHELOT fand,

zersetzt sich durch ein auf 500° erhitztes Glasrohr geleiteter Dampf von

Athylalkohol nach verschiedener Richtung hin. Es findet Dehydratation
unter Bildung von Athylen und Dehydrierung unter Aldehydbildung statt.
Der ‘Aldehyd zerfallt teilweise weiter in Methan und Kohlenoxyd, und anch -

das Athylen wird weiter zersetzt. Bei Gegenwart geeigneter Katalysatoren und
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.162 M. UrMawy: Zerfallsreaktionen.

bestimmten Temperaturen lassen sich jedoch alle diese Reaktionen in bestimmte
Bahnen lenken. Insbesondere kann auch bei niedrigerer Temperatur gearbeitet
werden.

Die Gewinnung ungesittigter Kohlenwasserstoffe durch Dehydratation von
Alkoholen entsprechend der Gleichung

Cr.Hs, + 10H — C, H,,, + Hzo

1aBt sich sowohl durch Uberleiten der verdampften Alkohole diber auf be-
stimmte Temperaturen gehaltene Kontaktsubstanzen, wie auch im fliissigen
Medium durch Erhitzen mit dem Katalysator durchfithren. Je nach dem vor-
liegenden System konnen die mannigfaltigsten Katalysatoren zur Anwendung
gelangen, insbesondere sind hierzu Metalloxyde wie auch konzentrierte Siuren
eeignet. , . :
8 Die Dehydratation eines. Alkohols braucht jedoch nicht unbedingt zu einem
ungeséttigten Kohlenwasserstoff zu fithren. Es besteht auch die Moglichkeit,
daf nur ein H;O aus zwei Alkoholmolekiilen abgespalten wird unter Bildung
von Athern.

Am leichtesten bei tieferer Temperatur, insbesondere bei den primaren Alko-
holen, 1a8t sich, wie J.-B. SENDERENS! zeigen konnte, die Biidung von Ather®
nachweisen. Fiir den Methylalkohol ist diese Kondensation zweier Alkohol-
molekiile die einzige Form der Dshydratation. :

Sind neben einem Alkohol wihrend der Dehydratation noch Ammoniak,
Schwefelwasserstoff, Sauren, Aldehyde, Ketone oder andere Verbindungen zu-
gegen, so kann das. zu Kondensationsreaktionen neben gleichzeitiger Wasser-
abspaltung Veranlassung geben. )

Die Tatsache, daBl Ather ebenso wie Athylalkohol in der Dampfphase iiber
einem Katalysator zu Athylen dehydratisiert werden kann, legt die Vermutung
nahe, daB die Dehydratation von Alkoholen in 2 Stufen iber den Ather erfolgt.
Dicses wird auch von W. IPATIEFF angenommen, wihrend J.-B: SENDERENS beide.
Reaktionen als veneinander unabhingig verlaufend halt.

Im Hinblick auf die Ahnlichkeit der Reaktionen in der Dampfphase iitber
einem festen Katalysator mit derjenigen bei Anwendung von Schwefelsiure in
Lisung nahmen P. SaBaTIER und A. Mamsr? die intermediire Bildung von
Metailalkoholaten an, z. B. bei Anwendung von ThO, als Katalysator:

| 2CsHyp 4 10H + ThO, = ThO(GC H;, ;1) + H,0.

“Aus den Alkoholaten wird dann je nach der Hohe der Temperatur Ather oder
Athylenkohlenwasserstoff gebildet:

ThO(OC,Hzn 1 1)e = ThO, + (CuHan + 120,
- ThO(OCHap 4 1)g = ThO; + 2C,H,, + H,O.

‘Eingehende. zeitliche Verfolgung der katalytischen Dehydratation von Athyl-
ohol und Ather iiber Tonerde bei 275°, 300° und 350° durch R.N.Pzase
und C.C.Yuxa® zeigten, daB sich aus Alkvhol sowohl Ather als auch C,H,
bildet. Bei 275°—300° erreicht der zersetzte Alkohol ein Maximum, entsprechend
- 85% umgewandeltem Alkohol. Es wird angenommen, da8 aus Alkohol zuerst
"der entsprechende Ather. gebildet wird, der sich darauf zu Athylen zersetzt.

——

" Ann. Chim. physique (8).25, 449 (1912).
'%°Cy Ri hebd. ces Acad. Sci. 150, 823 (1910).
o 2 J".‘jAme:.*oh‘em. Soc. 46, 390 (1924).
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Als wahrscheinlichsten Mechanismus der Zersetzung der Alkohol- und Ather-
dimpfe nehmen PEAse und Yuxng an:

CH,0H - H,0 + CH,—C{H -»C.H,
(C§H5)30 -> H,O + 2CH3—_C H - 202H

ein Schema, wie es schon frither von J. U. NEF! aufgesteilt worden ist. Abb. 1
und 2 bringen die Zersetzungs- 70 e’
kurven vén Athylalkohol bei 2750
und 300°. Die obere Kurve gibt sof
den Anteil des in Reaktion ge-
tretenen Alkohols in Prozenten
wieder. Die mittlere Kurve ent-
spricht der Menge des gebildeten .
Athers und die untere der Menge
des Athylens.

Aus vergleichenden Unter-
suchungen iiber die Dehydrata-
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Abb. 1. Zersetzung von Athylalkohol {iber Tonerde bei 275°;
P. P. PErkins?, daB die Ather 0 = in Beaktion getretener Alkchol; o == Menge des ge

nicht als Zwischenprodukte der bildeten. Xthers; O = Menge des gebildeten Xthylen.
Dehydratation angesehen werden
kénnen, da z.B. n-Butylalkohol iiber Al,O, in einer Stunde etwa 2,5 1 mehr
Butylen gibt als der zugehtrige Ather. Der Temperaturintervall fir gleiche
Aktivititen betrigt hier 25—309 (Athylalkohol und Athylather ergaben in gleichen
Zeiten gleiche Volumen Athylen). 70
Das GQleichgewichi im System : —_—
C,H;0H = C,H, + H,0 )
bei etwa 175° und Gegenwart von
Schwefelsaure und Ag,80, (auf
Bimssteinstiicken) oder von
H,SO, mit anderen Verbindungen
ist von A.J. Paix, 8. SwANN und
D. B. Keves® untersucht wor-
den, wobei gezeigt wird, daB von
der in 2 Stufen
1. C,H,0OH 4 H,SO, 0 W a0 7 m0 00 0 20 Im 7
= CoHHS0, + H.0 und Abb. Tzf:em von thylalkohol Bber Tonerde bel 300°;
2 GEJISO, = Cl, + S0, o= i aghibeiigeriedd, o Dbl ol
verlaufenden Reaktion nur die
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Einstellung des zweiten Gleichgewichtes durch den Katalysator beschleunigt

wird, wihrend die  Bildung des Esters aus Athyla.lkohol l.nd Schwefelsaure un-
beemﬂuBt bleibt. ‘

Die vielen Faktoren, die den Gang der Alkoholdehydrata‘mon beemﬂnasen
und lenken konnen, werden am Beispiel der Athylenbildung aus Athylalkchol
aufgezeigt werden. .Es ist jedoch nicht aufler acht zZu. lassen, d&B Jeder Alkohol
spezifische Elgentumhchkexten zeagt :

1 Liebigs Ann. Chem. 818, 198 (1901) - :
2 J..Amer. chem. Soc. 47, 1163 (1925). - -
* Ind. Engng. Chem. 80, 173 (1938). — A J. PAm Chem Age 38, 306 (1938)
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154 M. Urmann: Zeriallsreaktionen.

b) Athylen aus Athylalkohol.

Zur Katalysatorenfrage. Die ersten systematischen Versuche itber Dehydra-
tationsvorginge bei hoherer Temperatur ohne und mit Katalysatoren, ins-
besondere iiber die Bildung von Athylenkohlenwasserstoffen aus Alkoholen sind
von W.IPATIEFF! ausgefiihrt worden. Er konnte zeigen, daB bei der pyro-
genen Zersetzung von Alkoholen in Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen
Dehydratisierung wie auch Dehydrierung eintreten kann. Athylalkohol zer-
fallt veispielsweise beim Erhitzen im Eisenrobr auf 600—700° in Aldehyd und
Wasserstoff, wobei die Wasserabspaltung nur eine untergeordnete Rolle spielt.
Gegenwart von Zink oder Messing steigert die Aldehydausbeute bis zu 60%o.
Der zweite Reaktionsverlauf, die Dehydratation tritt schon mehr beim Er-
hitzer des Alkohols in Glas- oder Platinrchren hervor. Aber erst bei Gegen-
wart von Graphittiegelstiicken (Gemenge von Ton und Graphit) wurde bei
500—600°. die Athylenbildung vorherrschend®. Von W.IPATIEFF wird auch
der wichtige Befund von GRIGORIEFF® bestitigt, daB sich Athylen aus Athyl.
alkohol bei Gegenwart von Alumininmexyd schon bei 300—3500 bildet, wobei
~ kaum Nebenreaktionen auftreten. Ebenso leicht entsteht bei Gegenwart von
ALQ; als Katalysator Propylen aus Propylalkohol.

_ Der katalytische  Wert verschiedener Oxyde fiir die Dehydratation von
Alkoholen ist von P.SsBATIER und A. MAILHE® eingehend vergleichend unter-
sucht worden. '

Tabelle 1. Dehydratation von Athylalkohol.

; Entwéﬁka!tes Gehalt des Gases an Entwéckeltes Gehalt des Gases an
Katalysator as o Keatalysator as Athyl Wi

el | comfmin Auqzle 3Wus§eérstoﬁ ccm/min tl:/y{:en a.ssers% toff
ThO, ...| 31 100 | Spuren | UO,..... 14 24 76
ALO,.... 21 98,5 } 1,6 | Mo, 0, ... | 5 23 77
w0, ... 57 | 98,5 156 | Fo,0, ... ! 32 14 86
Cr0;....0 42 ! 91 | @ V,0; ....7 14 9 91
Si0, 09 | 8 | 16 Zn0 ... 6 | 5 95
TiO, 7,0 63 | 37 MnO-.... | = 3,5 0o 100
BeO ....- 1,0 | 45 N 51 MgO .... | Spuren 0 100
Zr0, .... 1,0 | 45 ! 55 j

Die in Tabelle 15 gebrachten Werte beziehen sich auf aus bestimmten Gewichts- -
. teilen Athylalkohol bei Temperaturen von 340—350° iiber den Oxyden sich

bildende Gasmengen. AuBerdem ist die prozentuale Zusammensetzung des
Gases an Athylen und Wasserstoff angegeben, was ein Bild iiber die dehydrati-
sisrende und dehydrierends Wirkung des betreffenden Oxydes gibt.

- Deutlich treten die groBen Unterschiede der verschiedenen Katalysatoren in
ihrer. Wirksamkeit hervor. Um eine sichere Vergleichsmoglichkeit zu haben,
weren allo verwandten Oxyde bei einer unter 350° liegenden Temperatur dar-
gestellt worden. Es ist aber trotzdem nicht auBer acht zu lassen, daB auBler der
Herstellungstemperatur auch die iibrigen Darstellungsbedingungen der Kata-
lysatoren und damit ihre physikalische Beschaffenheit von EinfluB suf die Art
ihrer Wirkungsweise sein kénnen, Wihrend ein Praparat von Cr,0;, das aus

- 1. Ber, dtsch. chem. Ges. 84, 596, 3579 (1901); 85, 1047 (1902); Druckapparatur
vgl. Ber. disch. chem. Ges. 87, 2061, 2688 (1904). : o
% W IpaTiEvE: Ber.'dtech. chem. Ges. 85, 1057 (1902); 86, 1990 (1903).

'3 J.russ. physik.-chem. Gos. 88, 173 (1901). - oo : .

~ 4 Bull. Soc: chim. France (4) 1, 107, 341, 524, 733 (1907) und weitere Arbeiten.

- > P.BapATiER, A.Mamme: Ann. Chim. physique (8) 20, 259 (1910), S. 341. —
P, S?ggmazé.ﬂxe_liatalm in der organischen Chemie, 2. Auil., S. 212, 213. Leip-
zig " Y R =N . i ‘ .
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dem gefallten Hydrat durch Trocknen erhalten wurde, 4,2 com,/min Gas mit einem
Gehalt von 91% Athylen gibt, liefert das gleiche Oxyd nach Erhitzen auf 5000

nur 2,8 ccm/mm Gas mit 40%o Athylen. Cr,0; aus Ammoniumbichromat durch .

Zersetzung in der Hitze erhalten, liefert nur 1,2 cem/min Gas mit 389%, Athylen,
wihrend das krystallisierte Oxyd bei 350° iiberhaupt kein Gas zu.entwickeln
vermag, um bei h6herer Temperatur, bei etwa 4009, 2 cem reinen Wasserstoff zu
liefern. Ahnliche Beobachtungen werden auch bei anderen Katalysatoren gemacht.

Wirklich brauchbar fiir die Darstellung von Athylen aus Athylalkohol
(und iiberhaupt fiir die Bildung von Athylenkoklenwasserstoffen aus einem ver-
dampften Alkohol) sind eigentlich nur ThQ,, Al,0; und das blaue Woltramo\:yd
wihrend die iibrigen Metalloxyde, insbesondere bei den primiren Alkoholen, in
mehr oder weniger starkem MafBle dehydrierend wirken.

Tabelle 2 zeigt nach J.-B. SENDERENS! die Wirksamkeit einiger anderer
guter Dehydratationskatalysatoren gegeniiber Athylalkohol.

Tabelle 2. Wirksamkeit einiger Dehydratationskatalysatoren.

: Temperatur Entwickeltes Gas A
Eatalysator des&ﬁ‘m"" cem/min anuilt)lexglteen

*C 3404 | 870°* %
Dicalciumphosphat ........ 330 2 15 98,7
Tricalciumphosphat ....... 320 9 22 98,56
Dimagnesiumphosphat ..... 320 8 20 20,0
Aluminiumphosphat ....... 320 9 20 99,6
Magnesiumpyrophosphat ... 280 18 32 99,3
Gefillte Kieselsaure........ 280 i8 : 30 99,5
Aluminiumsificat .......... 270 54 % 78 99,6
Modellierton .............. 270 52 75 97,8
Wasserfreies Aly(SO,.); ..... 265 75 : 100 90,56
Gefallte Tonerde .......... 250 90 120 99,5

AuBer von dem . Katalysator ist der Gang der Alkoholspaltung natiirlich
auch oft in starkem MaBe von anderen Versuchsbedingungen, wie Temperatur,
Druck, Strémungsgeschwindigkeit des Gases u. a., ab- )
hingig. Temperaturerhéhung beschleunigt im allge T:f;,e;lf g;"?’gguggf’ dfgt::
meinen katelytische Reaktionen, wie beispielsweise tion von gt,,g;m,gw_

eine in Tabelle 3 wiedergegebene Versuchsreihe von -
P. SapaTiEr und A. MArLBEE? zeigt. Temperatur Athylen
Es wurden bestimmte Mengen Athylalkohol iiber *C cem/min
einen Katalysator aus blauem Wolframoxyd bei ver- 260" | 5
schiedenen Temperaturen geleitet. Nicht auBer acht 300 f 17,5
zu lassen ist, daB Temperaturerhthung aber auch eine - 310 27
Zunshme der Dehydrierung bewirkt, die allmihlich ggg S
vorherrschend werden kann. So entwickelt Ti0, aus . 7370? g w3’

Athylalkohol bei 320° praktisch reines Athylen, bei340°

bei bedeutend starkerer Reaktion auch etwa H, und bei 360" enthalt das -

entwickelte Gas 64 Volumenprozent Athylen und. 36 Volumenprozent H,.  Bei
noch hoherer Temperatur treten weitere Zersetzungsprodukte auf3.. Bei

z. B. 4000 koniite C.J. ENGELDER* auch Athan nachweisen. Viele Katalysa-f'

) Ann. Chim. phquue (8) 25 449 °(1912). . ‘ e
2 C. R. hebd. Séances Acad. Sci.- 147, 108 (1908). - ’ '
3 P. SaBATIER, A.MATILEE: Ann. Chim. -physique (8) 20, 289 (1910), 325.

Vgl. auch M. C. WHITARER, A. A. BACKEA‘US Amer.P. 1421 640 (1919), ubertr. an'

U. 8. Industrial "Alkohol Co. -
¢ J. physic. Chem. 21, 676 (1917) —-%Vgl auchF Bxscnorr, H. Anms J Amer.

chern: See. 47, 807 (1925)
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166 M. Urpaxy: Zerfallsreaktionen.

toren werden zudem durch héhere Temperatur geschiadigt und verlieren an
Wirksamkeit.

Wird die Dehydratation bei erhohtem Druck durchgefiihrt, so ist die An-
wendung hoherer Temperatur notwendig, da, wie W. IpaTizrr! fand, sonst die
Atherbildung begiinstigt wird.

Von Interesse sind auch die von R.N.Pease und C.C. Yux? bei 275°
und 300° aufgenommenen Zersetzungskurven von Athylalkohol iiber Tonerde,
die deutlich die Anderungen der Mengen des gebildeten Athers und Athylens
aunfzeigen, vgl Abb. 1 und 2. Bei 350° ist eine Atherbildung sehr bald nicht

mmehr nachzuweisen, und das gebildete Athylen erreicht
" etwa 970 der zerfallenen Alkoholmenge.

Werden dem Athylalkohol steigende Mengen Wasser
zugesetzt, so sinkt die Ausbeute an Athylen ebenfalls,
wahrend die Dehydrierung begiinstigt wird3.

Die Aktivierungswirme der Dehydratation von Athyl-
alkohol iiber Bauxit ist von H. Dorse* nach der Me-

" thode der Abreaktion monomolekularer Schichten zu
31000 cal bestimmt worden.

A. Borx und A. A. ToLsTorsaToOwaS konnten zeigen,
daB die Kinetik der Alkoholdehydratation iber Al,O,
nach der fiir die Dehydrierung abgeleiteten Gleichung
dm/dt = ky (M —m)/M verlauft (M = Molzahl des in der
Zeiteinheit in das Reaktionsrohr eintretenden Stoffes,
m = Molzahl des abreagierten Ausgangsstoffes). Fir die
Aktivierungsenergie der Athylalkoholdehydratation wird
etwa 20200 cal/Mol gefunden.

Apparatives. Als Beiepiel der praktischen Ausfiih-
rung der Dehydratation von Athylalkohol® mag eine der
ersten Versuchsangaben von W. TpaTIEFE? dienen. ,,In
eine Glasrohre fiillt man 12g AlL,O, ein und erhitzt
dieselbe - bis 380°, wobei im Laufe einer Stunde 100 g

- Athylalkohol hindurchgeleitet werden. Man erhalt 34 1
Gas, welches der Analyse nach aus 97,7% Athylen be-
stand.“ Fiir groBere Mengen® Athylen 1aBt sich mit

Abb.s. Dene- Vorteil ein von L. BouvEAULT® angegebener Dehydra-

_Anordngng sur tationsapparat verwenden. Derselbe besteht, wié aus
arati e 5. Bovyawir. Abb. 3 ersichtlich, aus einer vertikal gesbellten elektrisch
behexzbaren Réhre von 25—30 mm Durchmesser und verinderlicher Lange zur

- Aufnahme des Katalysators, dessen unteres auf 10 mm Durchmesser verjiingtes

. Ende mit einem Kolben zur Entwicklung der Alkoholdémpfe in Verbindung

..steht. -Die aus. dem Katalysatorrohr a.ustretanden Dampfe und Gase gelangen

1. russ. physxk chem. Ges sc, 786, 819 (1904), 88, 63, 92 (1906).
-3 . J, Amer. chem, Soc. 48,380 (1924).
.8 C. J. EXGRLDER: T, ‘physic. Chem. 21, 876 (1927). — P. SPINOGLIO: Atti Mem.
R. Accad. Sci. Lettere-Arti Padova, N. 8. 51, 26 (1935); Chem. Zbl. 1986 II, 930.
* 4 Z. physik. Chem., Abt. B, ‘Bodenstein-Festband 533 1931.
5 Acta phvmucochxm URSS. '8, 577, 591, 603 (1938).
.8 Uber verschiedené Verfahren zur Remdarstellung von Athylen vgl L. MosSER,
« F. LinpINGeR: Mh: Cherms. 44, 141.(1923). - -
1 Ber. dbsch cheém: (es. 86, 1290 1903), 8. 1994
-+ 6 Uher eina GroBapparatur zur hviengemnnung vgl. u.e. A. A. BACKHAUS:
: Amer P. 1402336 :(1018), tibértr, an U, 8. Industrial Alkohol Co.
- % L. BouveAurr: Bull. Soc. chim. France (4) 8, 50, 117, 119 (1568).
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in eine Rektifizierkolonne, aus der die sich niederschlagenden unzersetzten
Alkoholdimpfe in den Alkcholkolben zuriickflieBen, wahrend die Zersetzungs-
produkte getrennt aufgefangen werden konnen. Im Falle der Alkoholdehydratation
wird ein 1 m langes Katalysatorrohr, enthaltend eine Fiilllung von mit bei 300°
getrockneten Tonkugeln von 1 cm Durchmesser, verwandt. Mit diesem Apparat
lassen sich an einem Tage bei 300° etwa 1 kg.Alkohol verarbeiten.
<; Fir die laboratoriumsmiBige Dehydratation von Athylalkohol
zu Athylen hat W. KersTING?! eine einfach zusammenstellbare Ver-
suchsanordnung angegsben, die in Abb. 4 dargestellt ist.

Abb. 4. Anordmmﬂ zur Dehydratation von Alkohol
- nach W. KERSTING.

I In einer mit einer Schicht Seesand beschickten in einem Sandbad ruhenden
Retorte wird der aus dem Tropftrichter zutropfende Alkohol zum Verdampfen
gebracht und iiber den Katalysator geleitet. Der Ansatz des Tropftrichters soll
etwa 40—50 cm lang sein, damit durch die H6he der Alkoholsdule der Innendruck,
des Apparates iiberwunden werden kann und ein gleichmaBiges Eintropfen des
Alkoholsgewanrleistetist.
Als Katalysator wird aus
Aluminiumnitrat vermit-
tels Ammoniak gefilltes
Aluminiumhydroxyd ver-
wendet, das bei 200° ge-
trocknet war oder ein
kaufliches Tonerdepripa-
rat. Die reine gepulverte,
nicht geglithte Tenerde
wird mit etwas Wasser
verrieben, um sie zu poro-
sen Kérnern zusammen-

zuballen und auf einem ' .
miBig erhitzten Sandbad getrockmet. Mit dem so zubereiteten Katalysator wird

das Kontaktrohr, ein gewdhnlichés Verbrennungsrohr beschickt, das in einem
schrag gestellten Verbrennungsofen ruht. Asbest oder Glaswollepfropfen halten
die Kontaktschicht zusammen. An das obere Ende des Verbrennungsrohres ist
ein schrig absteigender Kiikler und eine Sicherheitswaschflasche angeschaltet.
Nach Anheizen des Kontaktrohres auf etwa 230° 138t man 96proz. oder absoluten
Alkohol in die erhitzte Retorte tropfen. Das abgespalteno Wasser und etwa unzer-
setzt gebliebener Alkkohol sammeln sich in der Sicherheitsflasche, die .z‘f:eckmﬁ.ﬁlg
mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt wird. Bei glattem Verlauf der Reaktion erhielt
KERSTING bei. Verarbeitung des gebildeten Athylen aui Athylenbromid Ausbeuten
von durchschnittlich 90% der Theorie, berechnet auf die &bsolute Gewichtsmenge
des verbrauchten Alkohols. ' A R -

Abb. 5. Atbylenofen nach P. K. S8AXMIN.

! Z.angew. Chem. 88, 362 (1925). -
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. Einen sogenannten Athylenofen zur Gewinnung gréBerer Mengen 96—98proz.
Athylens aus Athylalkohol unter Verwendung von auf 400—450 erhitzten
Scherben eines’ gewohnlichen unglasierten Tontellers als Katalysator beschreibt
P. K. Ssaxmint,

Der in Abb. 5 schematisch wiedergegebene Ofen besteht zas einem 130 em
langem Cu-Rohr? ven 2,5 em Durchmesser. Das obere 20 em lange und das untere
50 cm lange Stiick des schriag geneigten Rohres tragen Kiihlmintel aus Cu-Blech;
das mittlere 80 cm lange Stiick’ist von einer mit Asbest unterlegten Widerstands-
spirale zum Erhitzen auf 400° bei 110 Volt umgeben. Dieser mittlere Teil wird
auBerdem von einem Luftmantel aus ‘1 mm starkem, mit Asbest beschlagenem
Eisenblech umhiilit. In der Mitte des beheizten Ronrabschnittes ist senkrecht nach
oben ein Cu-Réhrchen angelétet zur Einfithrung eines Thermometers. In den unteren.
aus dem Heizabschnitt herausragenden Teil des Cu-Rohres schiebt man einen Ring
aus Asbestpappe und fiillt den zu heizenden Teil mit erbsengroBen Scherben sines
unglasierten Tontellers®. Hierauf schlieBt man das obere Rohrende mit einem
Stopfen, durch dessen Loch ein VorstoB fithrt, der seinerseits den Tropitrichter
auinimmt, der den Alkohol zufithrt. An das untere Ende wird eine zweihalsige Flasche
zur Aufnahme des ausflieBenden unzersetzten Alkohols angeschlossen. Wahrend des
Betriebes des Athylenofens 18t man in das auf 400° vorgewdrmte Rohr den Alkohol
mit einer Geschwindigkeit von 1—2 Tropfen in der Sekunde zutropfen. Das aus der
zweihalsigen Flasche austretende Athylen kann direkt in einen Gasometer, in dem es
durch iiberschiissiges Wasser von Beimengungen befreit wird, geleitet werden. Das
Heizen des Ofens soll durch einen Rheostaten so reguliert sein, daB die AuBentem-
peratur des Rohres etwa 400° betragt. Nach SsaR»N konnen mit dem beschriebenen
Ofex: 201 Athylen in der Stunde gewonnen werden.

Bei der Dehydratation hochsiedender Alkohole, beispielsweise bei der Dehydré.~
tation von Glykolen4, wird zweckmaBig bei vermindertem Druck gearbeitet. Ein
geeigneter Apparat hierzu wird im Abschnitt iiber den Propyialkohol gebracht.

ALO; und verwandte Verbindungen, ThO, und W.0s. Aus der groBen Zah!
von Katalysatoren, mit denen Dehydratationsversuche bei Alkoholen gemacht
wurden, sind vor allem Al,Q,, ThO, und das blaue Wolframoxyd sowie Kaolin
und verschiedene gegliihte Aluminiumsilicate und Aluminiumphosphate hervor-
zuheben. Diese Katalysatoren zeigen nicht nur groBe Aktivitat gegeniiber Alko-
holen, sondern liefern Athylenkohlenwasserstoffe ohne wesentliche Mengen von
Nebenprodukten. : , -

Der wertvollste Katalysator ist wohl das Alumininmoxy@ in seinen verschiedenen
Anwendungsformen. Erstmalig ist es von GrraorrEss® und von W. IPATIEFF®
angewandt worden. Reines AL, O, ist am aktivsten, falls es aus dem durch Fillen
von Aluminiumnitrat mit Ammoniak erhaltenen Hydroxyd nach gutem Aus-
waschen und Erhitzen auf 300° erhalten worden ist. Nachteilig wirkt sich beim
Al,O; nur die geringe Bestandigkeit verschiedener Praparate aus. Nach
P. Sasa und A. Marmug? lieferte beispielsweise ein aktives Priparat von

* Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 392 (1934). — Vgl. dazu W. N. Iratrerr: Ebends
87, 1061, 2018 (1934) und P K. SsaxaaN: Ebenda 67, 1605 {1934).

. * Uber die ‘Verwendung eines Cu-Rohres vgl. schon W. IPaTIEFF: Ber. dtsch.
chem. Ges. 88, 1990 (1903);: J. russ. physik.-chem. Ges. 85, 577 (1903).

3 Dieser Katalysator ist ‘sehr lange verwendungefihig, er zeigt auch nach Durch-
gang von 1035 1 keine Schwiichimg. Dal Ton und Kaolin sbenso wirksam wie Ton-
. erde sind, hat seinerzeit ‘W. IPATIEFF gezeigt, ‘vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1047

(1202); 88, 2012:(1903).. . - . o e S :

- $-Vgl. L. P. Kypuaxioes: J. Amor. chem. Soc. 88, 980 (1814). — Badische Anilin-
u. Soda-Fabrik: DRP. 254685 (1911), 256717 (1912). . :

% J. russ. physik.-chem. Ges. 83, 173 {1901). -

. ¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1990 (1263). .
' ? Ann. Chimie (8) 20, 289 (1910). © -
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AL O, das anfangs bei 340° 14 com Athylen ergeben hatte, nach dreistiindiger
Beanspruchung nur noch 7 cem. An einem anderen Priparat findet jedoch
C.J. ENGELDER! nach 5 Stunden noch keine Abschwachung. .

Léngere Behandlung bei Rotglut schadigt das reine ALO;. Auf einen Zu-
sammenhang zwischen der Laslichkeit von Tonerde in Siuren und ihre kataly-
tische Wirksamkeit hat W.IPATIEFF® hingewiesen. Untersuchungen iiber die
Alkoholzersetzung bei 2350° it Tonerdekatalysatoren verschiedenen Wasser-
gehaltes von L. A. Mvxre und W. R. Horx® weisen auf eine optimale Aktivi-
tit bei 5,5% H,0 im Katalysator hin. Der Verlauf der katalytischen Zersetzung
wird dagegen durch den Wassergehalt des Katalysators nicht beeinflufBit.

Von K. K. KeArBY* wird gezeigt, daB das gefillte Al,O, aktiver ist als
das Xerogel und dieses wiederum das Aerogel in seiner Wirksamkeit iibertrifft.

Gute Resultate geben auch verschiedene basische Aluminiumsalze, so das
bei Rotglut aus Ammoniakalaun gewonnene Oxyd oder das bei dunkler Rot-
glut aus calciniertem Aluminiumsulfat gebildete basische Sulfat5, oder alkali-
sulfathaltige Gemische, die durch Calcination von Natron- oder Kalialaun er-
halten werden. J.-B.SENDERENSS gibt an, da8 Aluminiumsulfat Athylalkohol
bei 330° zu spalten beginnt; rasch verliuft die Reaktion bei 3809. Weiterhin
wird von J.-B. SENDERENS? fiir Dehydratationsreaktionen auch gegliihtes Alu-
miniumphosphat empfohlen. Bei Athylalkohol beginnt die Zersetzung iiber
diesem Katalysator bei 330° und verlauft rasch bei 3800,

Auch verschiedene Mischkatalysatoren sind auf ihre Eignung zur Dehydra-
tation von Alkoholen untersucht worden. Ein Mischkutalysator von 90,6°%
Al;0; und 9,4 Cr,0,® erwies sich als 2,6 mal weniger aktiv als AlLO;; das Aerogel
des Mischkatalysators ist zweimal so aktiv wie das Xerogel, dieses wirkt dagegen
stirker dehydrierend. J. E.Goris® empfiehlt als Katalysator ein eine Stunde
auf 300° erhitztes Gemisch von gleichen Teilen Aluminiumhydroxyd und Bims-
stein. Mit diesem Katalysator gibt Athylalkohol bei 326° 96,6% C.H; und
3,4% H,. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist bei 400° ziemlich konstant. Gute
Resvltate ergibt ebenfalls Ton, ein hydratisiertes Aluminiumsilicat und dessen
weille Form das Kaelin? auch in Form von Tontellerscherben oder Graphittiegel-
stiicken, Gemenge von Ton und Graphit. F. FOURNEAU und J. Puvar!l erhielten
einen guten Katalysator durch Erhitzen einer mit Wasser angeteigten Paste von
40 Teilen Infusorienerde, 3 Teilen Ton und 30 Teilen Korkpulver auf 900—1000°.

Uber die physikalischen und energetischen Verinderungen, die auf einem
Triger, beispielsweise Birkenkohle, aufgetragenes ALO, erfihrt, sind von

I.J. Apapurow und P.J. Kramy® eingehende Untersuchungen angestellt

! J. physic. Chem. 21, 676 (1917).
Soc. chim. France (4) 8, 823 (1908).
3 Canad. J. Res. 12, 707 (1935).
4 Chem. Age 87, 427 (1937). .
5 P. SABATIER, A. MAYLHE: Ann. Chimie (8) 20, 239, (1819). S. 2081f.
¢ Bull. Soc. chim. France (4) 1, 687 {1507). i '
7 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144, 1109 (1907); Buil. Soc. chim. France (4)1,
687 (1907). ' - o
® K. K. KEarBY: Chem. Age 87, 427 (1937). : e
* Chim. et Ind. 11, 449 (1924). Es werden auch gut veriaufende Versuche an-
gegeben, Athylalkohol in (iemischen mit Fliissigkeiten, die bei dessen Zersetzungs-
temperatur unangegriffen bleiben, z. B. Benzol quantitativ zu bestimmen.
(1 3 W.N. IpaTIEFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1047, 1057 {1802); 86, 1980, 2012
903). ‘ : ' SRR Y o
11 Bull. Soc. chim. France (£) 81, 424 {1923).

* Bor. dtsch. chem. Ges. 37. 2086 (1904). — Vgl. euch J.-B. Sexpewexs: Bull.

32 Chem. J. Ser. W. J. physik. Chem. [russ.] 5, 136 (1934); vgl. such 5, 1125,

1132 (1934).

9
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worden. Im Falle der Spaltung des Alkohols unter dem EinfluB von ALO,
fallen die Aktivierungsenergien der verschiedenen auf Birkenkohle aufge-
tragenen Al,O;-Priparate und ihre moglichen encrgetischen Niveaus mit den
energetischen Niveaus der Bindungsenergie der OE-Gruppe im Alkoholmolekiil
Zusammen.

Versuche von 8.J.Kossrow! iiber die Alkoholzersetzung bei 286—368¢ bei
Gegenwart von ALO; in Mischung mit Vanadinm-, Caleium- und Eisenoxyd er-
gaben ein Geringerwerden der Menge des neben Athylen gebildeten Athers mit
steigender Temperatur. Wasserstoff konnte in keinem Falle nachgewiesen werden,
wohl aber CH,, hohere Kohlenwasserstoffe und Aldehyde, welch letztere aber nicht
durch teilweise Dehydrierung des Alkohols, sondern durch Spaltung von CH, und
C,H, entstanden sind. -Bauxit, ein Gemenge von Tonerde mit 8i0, und Eisenoxyd,
hat geringe katalytische Wirksamkeit, oberhalb von 400° wirkt er nur dehydrierend.
Von H.Domse? ist die Aktivierungswirme des Athylalkohols an Bauxit bei ver-
schiedenen Temperaturen von -181—223° zu 31000 cal bestimmt worden.

Fiir die Dehydratisierung von Alkoholen bei etwa 225° sind auch die bei der
Gewinnung von Al-Salzen aus Ton mit Saure anfallenden Abfalle, sogenannte 5,81-
Stoffes, empfohlen worden3. Krystallisierte Kieselsgure ist bei Temperaturen unter-
halb 400° gegeniiber primiren Alkoholen fast wirkungslos. Am besten sind noch
Praparate, die durch Fallen von Natriumsilicatlosung mit verdiinnten Sauren und
gutes Auswaschen und Trocknen des gelatingsen Niederschlages erhalten werden.

Die Verwendung von Thoriumoxyd els Dehydratationskatalysator hat nach
P. SaBATIER gegeniiber dem AlC; den Vorteil groBerer GleichmaBigkeit und
. geringerer Empfindlichkeit gegeniiber héherer Temperatur. Ein nach lingerem
Gebrauch verschmutztes ThO,-Priparat kann durch kurzes Erkitzen auf Rot-
giut oder durch etwas lingeres Erhitzen bei niederer Temperaturt wieder vollig
regeneriert werden. Erst bei sehr hoher Temperatur verliert aach ThO, an
Wirksamkeit. Uber ThO, beginnt die Dehydratation von Athylalkohol bei
2809, Temperaturerh6hung beschleunigt die Reaktion erheblich. So lieB sich
beispielsweise nach P.SaBatrEr iiber 4,7g ThO, bei 325° 11 ccm/min Gas,
bei 350° 31 com/min Gas gewinnen. Eine eingehende Untersuchung von sieben
verschiedenen ThG,-Priparaten hat G. R. LEvi® ausgefiihrt. Wahrend P. Sapa-
TIER und A. Marue® das ThO, als reinen Dehydratationskatalysator ansprechen,
finden E.E.REm und Mitarbeiter’, daB auch gleichzeitige Dehydrierung des
Athylalkohols stattfinden kann. Diese zweifache Wirkungsart des ThO, wird
von G.1. Hoower und E. K. RIpEALS eingehend untersucht. Znr Herstellung
eines geeigneten Katalysatore wurde eine heifie verdiinnte Lisung von Thorium-
nitrat mit Ammoniak gefsllt, der gelatinose Niederschlag elektrolytfrei ge-
waschen und bei 120° entwissert und getrocknet. Athylalkohol diber diesen
Katalysator geleitet gibt annihernd gleiche Velumenmengen Athylen und
Wasserstoff. Bei Drucken von 1—8 mm ist das Verhiltnis der Geschwindigkeit
der Athylen- : H,-Bildung = 2,0: 1,0, bei Atmospharendrack 1,25:1,0. Wird das
ThO, auf Bimsstein als Triger aufgebracht, so andert sich seine Wirksamkeit

- ! Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.] 5 (67), 307 (1935).

* Z. physik. Chem., Abt. A, Bodenstein-Festband 533 (1231).

3 B. N. DascagewrrscH, J. N. WorNnow: Russ. P. 48289 (1936).

! F. A. GIL¥ILLAN: ‘J. -Amer. chem. Soc. 44, 1323 (i922). :

& Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. (6) 2, 419 (1925).

~ ¢ Ann. Chimie (8). 20, 289 (1910), S. 326.

_..! A.B. Beown, E. E. ReEm: J. phyzic. Chem. 28, 1077 (1924). — R. L. Kranzs,
E.E.Rem: J. Amer. chem. Soc. 48, 880 (1921). — Vgl. auch F. A. GILrILLAN.

8 J.-Amer. chem. Soc. 49, 104 (1927); in einer weiteren Arbeit werden auch die
Adsorptionsisothermen: von. H,, N, und Athylen bei 0 und 100° sowie von Athyl-
alkohol bei 52,3 und 100° an ThO, bestimmt [J. Amer. chem. Soc. 49, 116 (1927)].
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in starkem Mafle. Wie R. L. KramMer und E. E. Rem! finden, fordert ein Kata-
lysator von 0,5 g ThO, auf 1,5 g Bimsstein bei etwa 328—358° nur die Athylen-
reaktion. .

Das blaue Woliramoxyd ist schon von P. SABATIER und A. MAILHE? als guter
Dehydratationskatalysator erksant worden. Man gewinnt es bei Temperaturen
oberhalb 250° durch Reduktion des gelben WO, bei Gegenwart von Alkohol-
dampf. Die Zusammensetzung des blauen Oxydes entspricht ungefihr einem
W,0;. Im Vergleich mit Al,O; (21 cem/min) und ThO, (31 ccm/min) gibt das
blaue Wolframoxyd bei 340° 57 ccm/min Gas, das zu 98,5% aus Athylen be-
steht. Erst bei héheren Temperaturen wird die Wirksamkeit von ThO, und
dem blauen Wolframoxyd einander gleich3. Die Riickbildung des gelben Oxydes
aus dem blauen beim Aufbewahren kann durch Fernhalten von Luft vermieden
werden.

Weitere Katalysatoren. Uber das Verhalten von Zinkoxyd als wasserab-
spaltender Katalysator gegeniiber den niederen Alkohlen haben W. A. Lazrgr
und H. ADRINs? eingehende Untersuchungen angestellt. Danach zeigen Athyl-
alkohol, n-Propylalkokol, i-Propylalkohol, n-, sec- und i-Butylalkohol iiber ZnO
anndhernd dieselbe Reaktionsfihigkeit wie iiber Al,0;. Wie iiber ALG;, so
reagieren die sekundiren Alkohole auch iiber ZnO viel schneller als die priméren.
Erhéhung der Temperatur verursacht bei den sekundiren Alkoholen eine griBere
Reaktionsbeschleunigung als bei den primaren. Das Verhiltnis der Dehydrierung
zur Dehydratation ist bei den untersuchten vier primaren Alkcholen anscheinend
von der Temperatur unabhingig, dagegen nicht bei den sekundiren Alkoholen.
So ergab beispielsweise i-Propylalkohol bei 345° 89% Propylen und 119 H,
bei 394° 80° Propylen und 20°c H,, bei 418° 71° Propylen und 29% H,.
Ahnliche Werte zeigt der sekundire Butylalkohol. Bei den sekundiren Alko-
holen erfolgt demnach iiber ZnO die Dehydratation viel schneller als die Dehy-
drierung, wihrend es bei den priméiren Alkoholen umgekehrt ist. Im Tem-
peraturbereich von 340-—440° berechnet sich die Dehydratation in Prozenten
im Vergleich zur Totalaktivitdt fiir Atbylalkchol zu 10%, fir n-Propylalkohol
zu 16%,_fir i-Propylalkchol zu 88—73%, fiir n-Butylalkohol zu 15%, fiir
sec-Butylalkohol zu 89—71% und fiir i-Butylalkzohol zu 31,5%. Von Interesse
ist, daB obiges Verhiltnis bei den sekundaren Alkoholen auch von der Her-
stellungsart des ZnQO abhingig ist®. Uber einem ZnO-Praparat, das durch
Hydrolyse von Zn-Isopropylat an feuchter Luft gewonnen war, gab i-Propyl-
alkohol bei 418° mehr Propylen als bei 352°, wiahrend iiber einem aus Zn(QH),
(durch Fallen einer ZnSO,-Liosung) gewonnenen Priparat das Umpgekehrte der
Fall war.

I.J. Apapurow und P.J. Krarxi® gelang es zu zeigen, daB die spezifisch
dehydrierende Wirkung des ZnQ gegeniiber Athylalkohol (Aldehydbildung)
nach dem Auftragen auf Birkenkohle in eine Dehydratationswirkung (Athylen-
bildung) ibergeht. ' :

Eine ganze Reihe von Untersuchungen befaBSt sich mit der Einwirkung von

Zn0O auf Methylalkohol. Fiir die Spaltung in CO und 2H, erwies sich nach

1 J. Amer. chem. Soc. 48, 880 (1921). ' :

* C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 147, 16, 106 (1908); Ann. Chim. physique (8)
20, 289 (1910), S. 327.

* F. A. Giornraw: J. Amer. chem. Soc. 44, 1323 (1922).

¢ J. Amer. chem. Soc. 47, 1719 (1925). — Vgl. auch H. Aprins, P. E. MELLING-
TON: Ebenda 51, 2449 (1929). ‘ .

® W.A.Lazier, H. ADRINS: J. Amer. chem. Soc. 48, 1671 (1927). Es werden
die Verhiltnisse tiber drei verschiedenen ZnO-Priparaten bei 337—438¢ untersuchi.

¢ Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. {russ.] 5, 132 (1934). :

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/2. 11
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D. ¥. Surre und Ca. O. Hawk? éin ZnO-Priparat als besonders geeignet, das durch
Erhitzen von gefilltem Zinkcarbonat im Vakuum auf 350° erhalter worden war.
Weitere Versuche werden bei 300° mit Mischkatalysatoren ausgefiihrt. Das Gleich-
gewicht des Systems CH,OH—CO—H, iiber Cr-Zn-oxyd ist von D. M. NewrrT,
B.J. ByrNe und H. W. STRONG? untersucht worden. H. DonsE? findet fiir die erste
Stufe des Zerfalls iiber ZnO: CH,OH — CHOH + H, eine Aktivierungswirme von
22500 cal, fiir die zweite Stufe — H, + CO + H, eine solche von 35000 cal.

Japanische -saure Erde, deren katalytische Wirksamkeit mehrfach unter-

sucht worden ist, besteht aus einem Gemisch von Al-Silicathydrat mit kollei-
daler Kieselsdure neben geringen Mengen anderer Oxyde; die Analyse ergibt in
der Hauptsache 61,67°% SiO, und 12,28% ALO,%. Gegeniiber primaren alipha-
tischen Alkoholen verhilt sich die japanische saure Erde, wie H. INOUES zeigt,
dhnlich dem Al,O;, mit letzterem Katalysator erhilt man jedoch keine Alde-
hyde und Sdureester. Athylalkohol gibt zum Beispiel iiber japanischer saurer
Erde bei 150—350° in Abhiingigkeit von der Temperatur Athylather, Athyl-
acetat, Acetaldehyd, bzw. Paraldehyd und Athylen. Die Ausbeuten an C,H,
steigen stark mit der Temperatur. Isobutylalkohol gibt Isobutylen und S3-Butylen,
daneben Dibutylither und Diisobutylen. Das f%berwiegen der Olefinbildung
gegeniiber dsr Atherbildung bei hoherer Temperatur iiber japanischem Ton wird
von K. Kasama® bestdtigt. Alkohol gibt von 300° ab annahernd konstante
Ausbeuten (40-—45°0) an Athylen. Propylalkohol liefert bei 200—250° Dipropyl-
ather, bei 350° in 93 proz. Ausbeute Propylen. Weiter untersucht wird die Dehy-
dratation von Methanol, Butylalkohol und n-Amylalkohol.
.. Titandioxyd entwickelt nach P.SaBaTrer und A. Mamwue’ bei 320° aus
Athylalkohol reines Athylen, wihrend F. A. GILFILLAN® angibt, daB TiO, bis zu
Temperaturen von 355° keine Abspaltung von Wasser aus Alkohol bewirkt.
Die katalytische Aktivitat gegeniiber Athylalkohol von TiO, verschiedener
Herstellung ist von W. A. Rupisiur und C.J. ENGELDER® bei 350° bestimmt
worden. Danach gibt ans TiOSO,-Losungen durch NH, abgeschiedenes Ti(OH),
die wirksamsten und bestindigsten Katalysatoren, und man erhalt die héchsten
Ausbeuten an Athylen. Bei Steigerung der Glihtemperatur des TiQ, iiber 350°
sinkt die Geschwindigkeit der Alkoholzersetzung, hauptsichlich aber die Ge-
schwindigkeit der Dehydrataticn.

‘Msnganverbindungen, namlich MnO, MnSO,, Mn,(PO,), und Mn,P,0,, sind
von A.T. WiLLiamsoN und H.S. TAYLOR?® anf ihr Verhalten gegeniiber Athyl-
alkohol und Isopropyiaikohol bei 330—420° vergleichsweise untersucht worden.
Dapach wirken das Phosphat und das Pyrophosphat auf die beiden Alkohole

! J. physic. Chem. 82, 415 (1928). — Vgl. auch H. H. Storca: Ebenda 82, 1743
(1928). — G. F. HiTT1g, 1. FEBER: Z. anorg. allg. Chem. 197, 129 (1931). — 1. FrHZR:
Ebenda 198, 206(1931). — E. RosENgraNz: Z. physik. Chem., Abt. B 14, 407 (1931). —
G. Htrrie, H. GOEBK: Z. anorg. allg. Chem. 231, 249 (1937). — E. W. R. STEACIE,
E. M. Exxmx: Proc. Roy. Soc. {London], Ser. A 142, 457 {1933).

* Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 128, 236 (1929). — Vgl. auch Prorvixow,
K. N. Iwarvow: J. chem. Ind. [russ.] 6, 940 (1029). — J. R. HurruaXN, B. F. DODGE:
Ind. Engng. Chern. 21, 1056 (1929). L

3 Z. '}?hysik. Chem., Abt. B 8, 159 (1930).

- - ¢ Vgl. H. Irouz: Bull. cher. Soc. Japan 1, 157 (1926). — H. Ixove, K. ISHITMURA:
Ebenda 9, 431 (1934). ° ‘
5 Bull. chem. Soc. Japan 1, 197 {1926).
. ¢ Buli. chem. Soc. Japan 4, 177 (1929).
~ 7 Ann. Chimie (8) 20, 289 (1910}.

8.J. Amer. chem. Soc. 44, 1323 (1922). — Vgl. auch F. Biscrorr, H. ADKNIS:
Ebenda 47, 807 (1925). :

- *-J. physic. Chem. 80, 106 (1826).
303, Amer. chem. Scc. 58, 327¢ (1931).
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ausgesprochen dehydratisierend, MnSO, groBtenteil auch auf den Propyl-
alkohol. Die Fahigkeit der untersuchten Katalysatoren, dehydrierend oder
dehydratisierend zu wirken, geht parallel mit ihrer Fahigkeit, Wasserstoff oder
Wasser aktiviert zu adsorbieren.

Verschiedene Oxyde der sclienen Erden, wie La,0;, Ce,O,, Pr,0,, Nd.O,,
Sm,04, Gd,0;, Dy,0,, und Yttererdengemische wandeln Athylalkohol sowohl
in Aldehyd wie auch Athylen um ; beide Reaktionen haben dieselbe Aktivierungs-
wirme von etwa 30000 call. Die Zusammensetzung des erhaltenen Gasgemisches
hingt stark von der Vorbehandlung des Katalysators ab. Von A. A. BaraxpIx
und A. M. RUBINSTEIN? wird ganz allgemein gezeigt, daB die Aktivierungs-
energien der Dehydrierung und Dehydratation bei Anwendung einfacher
Katalysatoren miteinander iibereinstimmen, nicht dagegen bei Mischkata-
lysatoren. Das 1dBt sich deutlich am Beispiel eines Mischkatalysators aus
Ni und Al,0;% gegeniiber Isoamylalkohol zeigen. Aber auch Cr,0; und Be(
konnen beispielsweise gegeniiber Athylalkohol Mischkatalysatorcharakter auf-
weisen$.

Untersuchungen verschiedener Priparate von durch Reduktion von CuO
erhaltenem Xupfer auf ihre Wirkung gegeniiber Alkoholen bei 230 und 330°
durch T. HArAS ergaben, daB je nach den Herstellungsbedingungen Dehydra-
tation oder Dehydrierung iiberwiegt. Hauptsichlich giinstig auf die Dehydrati-
sierung von Alkoholen, besonders der sekunddaren mit Ausnahme des Diphenyl-
carbinols, unter Bildung ungesattigter Kohlenwasserstoffe wirkte ein wie nach-
stehend angegeben hergestelites Priparat. Eine -CuSO,-Loésung wird hei mit
molekularen Mengen NaOH gefillt, der ausgewaschene Niederschlag bei etwe
100° getrocknet und mit H, bei 220—230° reduziert. Von W. A. P. PLoTNIKOW
und E. M. Kacanowa® wird die Herstellung eines CuQ-Praparates mit ZnO-
und Cr,0;-Zusatz (Cu:Zn0:Cr,0, = 90:8:2) beschrieben, das nach Reduktion
einen gegeniiber Methanol sehr aktiven Cu-Katalysator abgibt. Danach werden
Cr- und Zn-Nitratlosungen auf CuO ausgefallt und die Oxyde bei 200° redu-
ziert. Der Methanolzerfall beginnt iiber diesem Katalysator bereits bei 809,
bei 200—210° wird volle Zersetzung erreicht. Die Zusammensetzung der Zer-
setzungsgase betrug 31,1°% CO, 67,7°% H,0, 1,1% CO, und 0,1% CH,. Von
J.C. GHosH und J. N. CHARRAVARTY? ist das Gleichgewicht CH,OH=CHOH + H,
und CHOH = CO 4 H, iiber Cu untersucht worden. -

Ni gehort zu den dehydrierenden Katalysatoren. Auf Bimsstein aufgetragen ver-
grofert das Ni gegeniiber freiern Ni die reagierende Alkoholmenge und verringert
den Prozentgehalt des sich zersetzenden Aldehydes®. Bei Mischkatalysatoren, die
neben Cr auch Ni enthalten, wird die dehydratisierende Wirkung des Cr durch die
dehydrierende des Ni weitgehend verdeckt®. ’ -

! E.CrexMEr: Z. physik. Chem., Abt. A 144, 231 (1921). — Betreffs CeO, und

?gé(i)a(;’gé. auch S.B. Anissiatow: Chem. J. Ser. A, 1. allg. Chem. [russ.] 7 (69),
7).

* Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. [russ.] 8, 576 (1935).
(19 2"4;Vgl. auch N. Zerzisxy, W. KomMmarewsxy: Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 667

¢ A. M. RuBINsTEIN, JE. P. GraTscHEWA: Chem. J. Ser.'W, J. physik. Chem.
fruss.] 8, 725 (1936).

* Mem. Coll. Sci. Engng., Kyoto Imp. Univ., Ser. A 9, 405 (1926).

¢ J. chem. Ind. [russ.] 7, 672 (1930). — Vgl. auch N. N. Sororow, M. L Scua-
PIRO: Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. [russ.] 4 (66), 679 (1934).

7 Quart. J. Indian. Chem. Soc. 2, 142 (1925).

* W. W. Russgr, R. F. MarscuxEen: J. physic. Chem. 84, 2554 (1930). ’

* H. E. Boomer, H. E. Morris: Canad. J. Res. 8, 471 (1932); vgl. auch ebenda
10, 743 (1934).

11*

1428



164 M. Uraaxx: Zerfallsreaktionen.

Re wirkt vorwiegend dehydrierend!. Uber den katalytischen Wirkungsgrad der
Metalle der Pt-Gruppe gegeniiber Methanol liegen von G. F. HiTTic und E. WEISSEN-
pERrGER? Untersuchungen vor. Die Wirkung von rotem Phosphor bei 200—240°
ist unregeln. g3,

CaSQ, ist ein mittelmaBiger Katalysator.” Durch Entwassern von Gips, bei
hoherer Temperatur hergestellt, liefert es aus Alkoholdsmpf bei 420° Athylen mit
6 % H,; bei Rotglut calciniert beginnt seine Wirkung erst bei 460°, wobei sehr lang-
sam H, mit einem Gehalt von 14 % Athylen geliefert wirds. Mg80, wirkt nur schwach
uand uneinheitlichs. -

Erwiahnt sei noch, daB H.S.Tavror und W.A.Lazrer® zur Durchfithrung
katalytischer Prozesse, bei_denen organische Verbindungen mit Oxydationskataly-

_ satoren behandelt werden, die sowohl H,0- wie auch H,-abspaltend wirken, empiehlen,
dem Katalysator verzégernd wirkende Stoffe zuzusetzen, die eine Anderung und
bessére Kontrolle der Wasser- oder Wasserstoff-Abspaltung ermdglichen.

Auch Substanzen, die in der Regel als Katalysatoren zur Wasserabspaltung
im flissigen Medium Verwendung finden, konnen allein fiir sich oder auf einem
Triger anfgebracht zur Dehydratisierung von verdampftem Alkohol Verwendung
finden. Athylalkohol bei 135° iiber mit konzentrierter Sechwefelsiure getrinkte
Bimssteinstiicke geleitet gibt quantitativ Ather, erst bei hoherer Temperatur
Athylen?. A.J.Pax, S. Swany und D. B. KevEs® weisen auf die guten kataly-
tischen Eigenschaften von auf Bimsstein aufgetragenem H,80, mit Ag,80;
hin, weiter folgt H,80, 4+ AuCl; und H.80, + Li,80,. Es wird die Wasser-
abspaltung aus Athylalkohol bei efwa 1750 untersucht.

Das Verhalten geschmolzener Alkalibisulfato gegeniiber aliphatischen Alko-
holen hat J.-B. SEXDERENS® mit der Wirkungsweise einiger anderer Katalysa-
toren verglichen. Tabelle 4 bringt die bei n-Propylalkohol festgestellten. Ver-
haltnisse. Ein entsprechendes Verhalten zeigen auch Isopropylalkohol, Isobutyl-
alkohol, - Athylalkohol und Methylalkohol. Athylalkohol gibt iiber geschmol-
zenem NaHSC, schon bei 175° Athylen. Die Athylenbildung hort aber iiber
260° bald auf infolge Verkohlung des Alkohols, so da8 hier Al,O; dem NaHSO,
fiberlegen ist. : : .

Tabelle 4. Dehydratation von n-Propylalkohol.

Beginn der . Beginn der
Estalysator Dehydratation Katalysator .° Dehydratation
3C R °C
7 % X 238 NaHSO, geschmolzen .. | 12510
AL(SOgs «vvvencnvncens 250 . krystallysiert .. | 200—210
AlSilieat .......on0ntn 260 KHSO,; geschmolzen ... - 210

'Sirupése Phosphorsiiure dehydratisiert nach J.-B. SENDERENS! in geringerem
MaBe als H,SO,. L.Moser und F. LINDINGER!? erhielten beim Uberleiten von

8'1( 12%3 % Pratoxow, W. I. Toxrow: Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. [russ.] 7 (69),
77 - : : : - .
* Festschr, fiinfzigjihr. Bestelien der Platinschmelze G. Siebert, S. 173. Hanau 1831.
3 J..B. SENDERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144, 381, 1109 (1907); Bull.
Soc. chim: France (4) 1, 687 {aeen. - - .
. ¢ J..B. SEXDERENS: Bull. Soe. chim. France (4) 8, 633 (1908).
8 R. D=rasY: C. R. hebd. Séances Acad. Seci. 177, 890 (1824).
s Can. P. 320447 (1930), iibertr. an Canadian Industries Ltd.
7 J.-B. Sexperexs: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 192, 1335 (1931).
-. .8 Ind. Engng. Chem. 80, 173 (1938). — ‘A.J.Parx: Chem. Age 88, 306 (138).
¥ : ’IC. R. hebd. Séances Acad. Sci. 180, 1167 (193C); vgl. auch ebenda 192, 1422
1931). - - .
. 1% Bei 140° reichliche Entwicklung von Propylen..
.12:Q. R. kebd. Séances Acad. Sci. 192, 1335 {1931).
13 Mh. Chem. 44, 141 (1923).
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Athylaikoholdampf bei 250—300° iiber H,P,0, auf Bimsstein eine Athylenaus. -

beute von 90 bei einem Reinheitsgrad von 99,6°%,. Untersuchung des Alkohol-
zerfalls zu C,H, in Gegenwart von P,05 von D. BALAREW? wies auf 4 Temperatur-
gebiete. Auf ein Gebiet der Addition des Alkohols an P,0;, bzw. Phosphor-
sdure, unter Bildung einer Reihe von sauren und normalen Phosphaten, folgt
ein Gebiet, in dem die Phosphate zerfallen, hier beginnt auch der katalytische
Zerfall des Alkohols. In einem dritten Gebiet, das bis 300° reicht, erfolgt nur
teilweise Addition von Alkohol, bei hoherer Temperatur wird der Alkohol durch
die Phosphorsdure nur noch adsorbiert.

¢) Propylalkohole.

Gleichzeitig mit den Versuchen iiber die Athylenbildung aus Athylalkohol
ist auch fast stets die Propylenentwicklung aus Prog#flalkohol untersucht worden.
Uber Al,0; zerfillt Propylalkohol von 300° ab ifPreines Propylen ohne Bildung
von Ather. Auch Aluminiumphosphat ist nach J.-B. SexpERENS? als Kataly-
sator geeignet; der Zerfall des n-Propg@Bkohols beginnt bei 300° und wird bei
340° lebhaft. Isopropylalkohol zerfallt schon bei 306°. Nach W.J. ALLARDYCE®
zersetzt sich Isopropylalkohol bei 360° praktisch vollstindig zu Propylen unter
dem Einflufl folgender Xatalysatoren: tertidres, sekundires und primires Ca-
Phosphat, tertidres und sekundares Magnesiumphosphat, Aluminiumphosphat und
Aluminiaomsulfat. Die Wirksamkeit der Katalysatoren erreicht nach etwa fiinf-
maliger Benutzung durch je 25 cem Isopropylalkohol einen konstanten Wert. Die
Anfangswerte schwanken zwischen 84 %o (bei Al-Sulfat) und 94 %o (bei tertiirem Ca-
- Phosphat) Ausbeute an Propylen, die Endwerte liegen zwischen etwa 91 und 93 .

Uranoxyd zersetzt bei 400-—420° Propylalkohol zu einer Reihe von Olefinen, ver-
schiedenen Aldehyden und sekundéren Spaltungsproduktens. Chromoxydgel als
Katalysator angewandt, zeigt mit sinkendem Wassergehalt eine Zunahme der sich
bildenden Propylenmenge und Abnahme der Bildung von Wasserstoffs.

Eingehend sind die zur Gewinnung von reinem Propylen iiber Al,0; giin-
stigsten Bedingungen von M. Travrz und K. WINxLER® untersucht worden.
Danach tritt beim Propylalkohol die Atherbildung gegeniiber der Propylen-
bildung auch bei niederer Temperatur, anders als bei Athylalkohol, fast ganz
zuriick. Auch bei 250° bildet sich nur- wenig Dipropylither, bei 300° wird,
wenn auch nur langsam, 90°% Propylen entwickelt. Empfehienswert sind Tem-
peraturen von 3%0-—400° wobei aber beachtet werden muf3, daB bei etws 400?
der Katalysator rasch in seiner Wirksamkeit nachlaBt und in immer stirkerem
MaBe auch Dehydrierung einsetzt, die schlieBlich vorherrschend werden kann.

Die Tatsache der geringen Atherbildung bei der Propylalkoholzersetzung
erleichtert eine stérungsfreie Untersuchung der Kinetik der Reaktion

C,H,0H = CH, -+ H,0.

Nach H. Doust und W. KALBERER? 13Bt sich die Kinetik des Zerfelles von Iso-
propylalkohol an Bauxit als kontinuierliche Abreaktion einer Oberflachen-

1 7. anorg. allg. Chem. 158, 105 (1926).

* Bull. Soc. chim. France (4) 1, 687 (1807; C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144,

1109 (1907). . .
2 Trans. Roy. Boc. Canada. Sect. IIT (3) 21, 315 (1927). ,
¢ A.Mammae, RENAUDIE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 188, 238 (1628). N
P, SrnoGLIO: Atti Mem. R. Accad. Sci. Lettere Arti Padovs, N. S. 51, 25 (1935).
¢ J. prakt. Chem. (2) 104, 44 (1922). o
- 7 Z.physik.Chem., Abt. B 5, 131 (1929}. Eswerdenauch die Adsorptionsisothermen
von Wasser, Propylen und Isopropylalkohol an Bauxit in der Nahe der Reaktionstem-
peratur bestimmt., Vgl. auch H. Donse, H. Marxk: Trans Faraday Soc. 28, 185 (1932).
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schicht, die durch Adsorption von Reaktionsprodukten dauernd verkleinert
wird, deuten. Die Aktivierungswirme der Reaktion betragt 39000 cal. Nach
Entfernung des hemmenden Wassers durch BaO wird der Reaktionsverlauf
. nullter Ordnung, und die Akti-
vierungswarme betrigt nunmehr
25500 cal. Die Differenz entspricht
der gemessenen Desorptionswarme
des Wassers. Zusatz des anderen
Reaktionsproduktes C;H; hemmt die
Reaktion nicht. Abb. 6 bringt die
Zersetzungskurven des Isopropy:-
alkohols chre und mit Zusatz der
Reaktionsprodukte. Die Aktivie-
rungswirme des n-Propylalkohols
wird zu 28500 cal bestimmt?.
An Stelle von reinem Al,O; kann
o Ahan), Propyten mit gleichem Erfolg auch Graphit-
o Alkohol + Wasser tiegelmasse verwandt werden. L. J.
o Alkatol + Wasser+Fropylen Boxmam? empfiehlt Tonerde bei
360—370° Durch Wegglihen des
abgeéschiedenen C kann der Kata-

——w Druck &r mm

w90 W 8. W @ R A lysator regeneriert werden.
— Zort inmin

Abb. 6, Zerset von I lalkohol an Al,0; unter Bei Hemtenung yon groBeren

<0 e O R tiaprodakte, " Mengen von reinem Propylen wird

, ‘ vorteilhaft unter vermindertem

Druck gearbeitet. Die vou M. TrauTz und K. WINELER angegebene Appa-
ratur ist in Abb. 7 schematisch wiedergegeben.

Die Dampfe des durch ein erhitztes Salzwasserbad zum Sieden gebrachten Propyl-

alkohol oder Isopropylalkohol werden iiber den in einem l1m lsngen und 10 mm

' ' weiten Ca-Rohr be-

findlichen, auf etwa

= .,  400° erhitzten Ka-

talysator geleitet.

Nicht zersetzte Al-

koholdampfe, ge-

bildetes ‘Wasser

oder tiefer siedende

Reaktionsprodukte

werden in einem

}: _:l Ky Abb, 7o Anorc]l)nung gur Gewinnung von Propylen unter vermindertem Schla:ngenrchr und

. ruck pach M. TRAUTZ und K. WINKLER. in einer Doppel-

. halsflasche kon-

densiert. Nach Reinigung iiber CaCl, und XOH gelangt das gebildete Propylen

in ein mit einem Thermometer verschenes und mit Kohlensiure-Telucl ge-

kithltes Veriliissiguugsrohr. Zwischen Saugpumpe und Apparatur st ein mit

CaCl, gefiilltes U-Rohr eingeschaltet. Das konstante Absieden des Alkohols

kann an der Hg-Kuppe des Manometerrohres Bf {iberwacht werden. Mit dem be-

schriebenen Apparat kénnen stiindlich aus 50g Propylalkohol etwa 10—I121

reines Propylen erhalten werden. Isopropylalkohol gibt noch bessere Ausbeuten.

Wird mit dem Athylenofén von P. K. SsaxMIN gearbeitet, so ist Erhitzen auf 350°

notwendig. - . - .

Ls

KOH
Ca.é'l,

1

| 1 H, Domse: Z. physik. Chem., Abt. B 6, 343 (1930). — Vgl. auch A.Boex,
A. A. TOLSTOPJATOWA: ‘Acta physicochim. URSS. 8, 577, 591, 603 (1938).
'3 J.  Amer. pharmac. Assoc. 14, 114 (1925). -
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Das Verhalten von n-Propylalkohol gegeniiber einem K-Alaun-Katalysator
ist von N.G.GAJENDRAGAD und S. K. K.JATEAR! untersucht worden, ins-
besondere das Gleichgewicht n-Propylalkohol, Propylither und Wasser bei
190°, der fiir die Atherbildung optimalen Temperatur. Bei der Bildung von
Propylen aus Propylalkohol kann Propylither als Zwischenprodukt nicht auf-
treten, weil, wie Versuche ergaben, Propylither gegeniiber der Wirkung des
Katalysators viel stabiler ist als Propylalkohol.

d)‘ Butylalkohole.

Bei Verwendurg von Al0, als Katalysator geben die Butylalkohole nach
J.-B. SENDERENS? bei 320° Gemenge von isomeren Butylenen, wihrend W. Ira-
T1EW® angibt, daBl Isobutylalkohol iiber AL,O, oder Graphittiegelmasse ein homo-
genes Isobutylen liefert, dagegen bei Verwendung von ZnCl, ein Gemisch aller
drei Butylene erhalten wird%. Isobutylalkohol iiber Tonerde bei 250-—300°5
oder nach R.R.READ und F.PrisLeEy® iiber mit einer Paste von ALQO, be-
decktem Bimsstein bei 500—520° geleitet gibt Isobutylen.

Uber Thorerde gibt sekundirer Butylalkohol bei 440—4509 reines Butylen,
tertidrer Butylalkohol, das Trimethylcarbinol gibt nach W.IPATIEW nur Iso-
butylen. ‘ o

Gute Ausbeuten an Athylenkohlenwasserstoffen werden auch mit blauem
Wolframoxyd (bei 320° und mit ThO, erhalten. Aluminiumphesphat spaltet
nach J.-B. SENDERENs? Butylalkchol lebhaft bei 320° zu 27% Isobutylen und
3% Butylen; auch Isobutylalkohol gibt ein Gemisch. Der Zerfall des Tri-
methylcarbinols beginnt schon bei 140° und gibt bei 200° in guter Ausbeute
Isobutylen.

Uber Ti0, entsteht nach F. Biscrorr und H. ADEIxs® Butylen, Butan, H,,
Butyraldehyd und andere Zersetzungsprodukte, wobei die Ausbeuten an CHg
und C,H,, sehr mit der Art der Herstellung des Katalysators schwanken. Uber
Al bei etwa 4809 geht Butylalkohol nach E. BRINER, J. HEUSER und E. pE Lu-
SERNA® zu 90°%, in Butylen iiber.

Aus Untersuchungen von A.B. Browx und E. E. Rem?® folgt, daB Butyl-
alkohol bei niederer Temperatur als Athylalkohol zersetzt wird. Tabelle 5 bringt

Tabelle 5. Dehydratutionstemperatur von Athylalkohol wnd Butylalkohol.

Katalysator Kthyl‘ag;ohol ’ Butyx.a.(l:kohol Katalysator Kthyl.a(lzhahol Butyl.a::kohol
W0, ...... 313 235 ThO, ...... 405 351
AlLO; ...... 312 208 Silicagel ... 438. 360—-—-441_1"

die bei Verwendung von 60proz. Alkoholen erzielten Ergebnisse. Die Ge-
schwindigkeit der Dehydratation verschiedener niederer Alkohole iiber ALO,
steigt nach H. Apxins und P. P. PErkiNs?? in der Reihenfolge: n-Butylalkohol,

1 J. Indian chem. Soc. 12, 486 (1935).

? Bull. Soc. chim. France (4) 1, 692 (1907).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1990 (1903).

{ W. IraTiew, W. SpzITOWECKY: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1827 (19807).
® C. C. Corrin, O. Maass: Trans. Roy. Canada (3) 21, Sekt. 3, 33 (1927).
¢ J. Amer. chem. Soc. 48, 1512 (1924). - -

7 C. R. hebd. Béances Acad. Sci. 144, 1109 (1907).

3 J. Amer. chem. Soc. 47, 807 (1925).

* Helv. chim. Acta 7, 374 (1924).

¢ J. physic. Chem. 26, 1077 (1924).

1 Je nach der Herstellung des Katalysators.

12 J. Amer. chem. Soc. 47, 1163 (1925).
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n-Propylalkohol, i-Butylalkohol, Athylaikohol, i-Propylalkohol und sekundérer
Butylalkohol. Bei graphischer Darstellung der Ausbeuten an Olefinen in Liter
‘pro Stunde bei Durchgang von 50 g Alkohol zur Temperatur werden, wie Abb. 8
zeigt, gerade Linien erhalten.

_Die Dehydratation von n- und Iso-Propylalkohol und n-, sekundirem und

) tertiszrem Rutylalkohol bei
verschiedenen =~ Tempera-
turen iiber Bauxit ist von
H. Donsg! vergleichsweise
untersucht worden. Es

2|  zeigt sich, daB die Kurven

7 der Temperaturabhingig-
keit der Zersetzungsge-

schwindigkeit der normalen

Alkohole zusammenfallen,

die der sekundiren liegen

nahe beieinander. Die Zer-

fallsgeschwindigkeit nimm¢t
zu von den normalen iiber

Q12 ]

/A

% 440

_Ziirg/::e;; °c$20 o w0 g0 w0 die sekundiren zu den ter-
Abb.S. Ausbeuten &n Olafin fiber Al,Os in Abhinglgkelt von der  tiaren Alkoholen, wihrend
e Bl opsmiionyl,  Qio Aktivierungswarme ab-
€ = n-Butylalkohol, 7 = Dibutylither. nimmt. Abb. 9 bringt

' die Temperaturabhingig-

keit der Zersetzungsgeschwindigkeit der verschiedenen Alkohole. Die Akti-
vierungswérmen der verschiedenen Butylalkohole sind in Tabelle 6 wieder-

gegeben. Werden die Aktivierungswirmen der Alkohole vom Athylalkohol bis
zum tertidren Amyl-

wmne Ausbeute in UfStde.
-

102 fog ¥
o]

nboyl-a.  SEEUIA fert, Butyi-A. alkohol miteinander
P AN verglichen, so zei-
2: gen sich ganz be-
w2 stimmte Gesetzma-

Y 2.2 Bigkeiten. Die Diffe-
g6 75 T 35 R 2 LW i 27 renz Qer Aktivie-
Abb.9. T turab keit der Zerse 1t verschied gswarmen. ¥on
| emperaturabhingigkelt det Zeractrund digkelt verschiedener A thylalkohol und Iso-

: . propylalkohol ist ge-
rade halb so groB wie die Differenz von Athylalkohol und tertifrem Butyl-
allohol, nimlich 11000 cal. Auch die Differenz der Aktivierungswarmen von

Tabelle 8. Aktivierungswdirme der Butylalkohole.

| Alkohot . | Akliienmge Alkohol Aktivlerungs-
n-Butylaikohol ......... 28000 cal s-Butylalkohol ......... 24000 cal
i- v eseseeaes 260600 ,, | t- vo eeneeenne 17560 ,,

Athylalkoho!l und i-Butylalkohol ist doppelt so groB wie von n-Propylalkohol
und Athylalkohol. H.Domse konnte zeigen, da8 bei den untersuchten Alkoholen
die Aktivierungswirme durch Einfithrung einer &-standigen Methylgruppe um
5500 cal, einer §-standigen um 2500 cal und einer y-stindigen um 500 cal
herabgedriickt wird. Konstanz der Differenz der Aktivierungsenergien bei der

1 7. physik. Chem., Abt. B 6, 343 (1830); ebends, Abt. A, Bodenstein-Festband,
583 (1031). ' . :
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Dehydratation zwischen den einzelnen Alkoholen finden auch I.J. ADADUROW
md P.J.Kramvil, Es werden untersucht Athyl-, n-Propyl-, Isobutyl- und
ertiarer Butylalkohol an blauem W,0; und Athyl- und Isobutylalkohol an auf
Bimsstein aufgetragenem ThO,.

e) Amylalkohole und andere einwertige gesattigte Alkohole.

Die Dehydratation von Amylalkohol erfolgt iiber Al,O; 3,5mal so leicht
wie diejenige von Athylalkohol?. Die Aussicht zu einheitlichen Produkten zu
gelangen ist aber noch geringer als bei den niedrigeren Alkoholen. Uber Ton3
gibt Isoamylalkohol wie iiber Al,0; oder auch ZnCl, isomere Kohlenwasser-
stoffe. Das blaue Wolframoxyd und Aluminiumphosphat spalten bei Tempera-
uren oberhalb von 300°. J.-B.SENDERENs* erhielt aus Amylalkohol iiber
\JPO, bei 300—350° Gemische von Methyl-2-butylen-3 und Methyl-2-butylen-1
aeben geringen Mengen anderer ungesittigter Kohlenwasserstoffe. Der tertiire
Amylalkohol gab Trimethylithylen.

Uber die Art und Weise, wie verschiedene Katalysatoren den Zerfall von Iso-
amylalkohol beejnflussen, sind von J. ¥. Norris und R. REUTER® eingehende Unter-
suchungen angestelit worden. Wird ohne Katalysator gearbeitet, so tritt bis zu
4309 keine Umlagerung des gebildeten Isopropylathylens in Trimethylathylen ein,
erst bei hoherer Temperatur. Uber Tonerde wird Isopropylathylen bei 450° schon
zu 10 % wmgelagert, iiber Aluminiumsulfat zu 47 %. Auch Phosphorsiiure begiinstigt
die Reaktion, ist jedoch nicht so wirksam. Isoamylalkohol wird tiber Tonerde bei
375° zu 48 % zersetzt (Kontaktzeit 1/, Minute), wobei keine Umlagerung des ge-
bildeten Athylens zu beobachten ist. Unter gleichen Bedingungen, nur iiber Alu-
miniamsulfat, wurde 90 % des Alkohols zersetzt, wobei 70 % des Produktes aus Tri-
methylathylen bestand. Mit Phosphorsdure sind héhere Temperaturen erforderlich,
bei 405° wurden hier 50% des Alkohols zersetzt, wobei etwa 50% des Produktes
Trimethylathylen waren. Somit konnte als feststehend gelten, daB saure Kataly-
satoren die Umlagerung verursachen. Gebildetes 2-Penten und Trimethyléthylen
zersetzen sich bei 600—625° in Methan, Butylen, Butadien, Propylen, Athylen und
héhere Kohlenwasserstoffe.

Fir die Darstellung groSerer Mengen von Amylen aus Amylalkohol wird
von R.Apams, O.Kamx und C.S.MsrveL® ¢ine geeignete Apparatur an-
gegeben. Als Katalysator dient auf Bimsstein aufgetragenes A1,0,. Bei 500—5640°
konnen in einer Stunde 1 1 Amylalkohol mit einer Ausbeute von 70—80°%o der
Theorie dehydratisiert werden. Isoamylalkohol gibt iiber ALO, mehrere isomere
Kohlenwasserstoffe, der Anteil dieses Gemisches an Isopropylathylen ist grofer
als beim Arbeiten mit Schwefelsiure. ‘

Die Aktivierungswirme der Dehydratation von tertidrem Amylalkohol ist
von H. Dorse? zau 17500 cal bestimmt worden.

Von S.Gorpwasser und H.S. Taxror® ist die Dehydration einer Reihe
von Alkoholen mit 6—8 C-Atomen, wie Hezasnol, Athylbutanocl, Dimethyl-
pe?l‘afwl und Jt]bylhemml uber Aleg, A103—U03 (9:1), UOz, Crz()z'Gel ‘md
Th9, untersucht worden. : '

! Chem. J. Ser. W.J. physik. Chem. [russ]. &, 1125 {1934). — Vgl. auch A. Borx,
A. A. TorsropsaTowa: Acta physicochim. URSS. 8, 603 (1938).

* K. K. Kearsy: Chem. Age 87, 427 (1937). '

? Bouveavury: Bull. 3oc. chim. France (4) 8, 117 (1908).

¢ C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144, 1109 (1907).

t J. Amer. chem. Soc. 49, 2624 (1927).

¢ J. Amer. chem. Soc. 40, 1950 (1918).

* Z. physik. Chem., Abt. A, Bodenstein-Festband 533 (1931).

& J. Amer. chem. Soc. 61, 1751 (1939). :
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Aus n-Octylalhohol und sekundirem Octylalkohol erhielt J.-B. SEXDERENs!
Qctylene, Primirer n-Octylalkohol? gibt nach Uberleiten iiber auf 450—500°
erhitzte unglasierte Tonscherben x-Octylen oder beim Arbeiten im Autocklaven?®
schon bei 300°. -

Aus Benzylalkohol 1d8t sich nach P. SABATIER und A. MarLHE? {iber Tonerde
leicht Wasser abspalten, oberhalb von 300° entstehen harzartige Kohlenwasser-
stoffe der Zusammensetzung (C,Hg). ohne Bildung gasférmiger Nebenprodukte.
Auch die iibrigen primiren, sekundiren und tertiiren aromatischen Alkohole
verlieren iiber Tonerde unterhalb 350° leicht Wasser und gehen in die ent-
sprechenden Athylenkohlenwasserstoffe iiber. So gibt beispielsweise Fhenyl-
benzylcarbinol (CgH, - CHOH - CH, - CH;) Stilben (CgHj - CH:CH - CH;). Uber
W,0; gibt Benzylalkohol bei 320° nur harzartige Produkte.

f) Wasserabspaltung in fliissigem Medium.

In vielen Fillen kann.zwecks Herstellung ungesittigter Kohlenwasserstoffe
aus Alkoholen statt durch Uberleiten des Alkohols iiber einen geeigneten Kata-
lysator in flilssigem Medium gearbeitet werden, indem der Alkohol mit einem
wasserabspaltenden Stoff erhitzt wird. Als wasserabspaltende Mittel konnen
eine groBe Reihe von Verbindungen angewandt werden, vor allen Dingen schwer
fliichtige Mineralsalze ohne und mit Zusitzen und Zinkchiorid. Je nach den
Versuchsbedingungen kann wie beim Arbeiten mit den verdampften Alkoholen
die H,0-Abspaltung uater Kondensation von zwei Alkoholmolekiilen zu einem
Ather fithren oder auch, in der Regel bei héherer Temperatur, zu einem Kohlen-
wasserstoff der Athylenrsihe. Die Wirksamkeit von Katalysatoren wie Schwefel-
siiture und anderen Sduren und Salzen, beruht in viclen Fillen auf der inter-
medidren Bildung von Estern oder esterihnlichen Verbindungen, die beim Er-

itzen unter Olefinbildung zerfallen. Leicht zersetzliche ZnCl,-Verbirdungen
der Athylene, beispielsweise der Zusammensetzung CgH,, - 2ZnCl,H,0, sind von
1. KoNpaxow?® nachgewiesen worden. D. Bararew® untersuchte die Rolle
des P,0; bei der Abspaltung von Wasser aus Alkohol und Ather; danach steht
die katalytische Wirksamkeit des P,0; im Zusammenhang mit seiner Ver-
bindungsfihigkeit mit den Alkylhydraten und Alkyloxyden in Abhingigkeit
von der Temperatur. Schwefelsdure gibt mit Athylalkohol, wie schon WrLLiam-
soN7 zeigen konnte, unter H,0-Austritt einen Schwefelsaureester, der bei Tem-

peraturen von 160—170° wieder unter Riickbildung von H.SO, und Freiwerden
von Athylen zerfallt. :

CH,CH,0H + H,S0, = CH,CH,0 - SO,0H + H,0
CH,CH,0 - S0,0H = CH,:CH, + H,S0,.

Verlduft die Reaktion wie im vorliegenden Falle bei hoherer Temperatur, so
verdampft das gebildete Wasser, und die Schwefelsdure wird nicht verandert.
Sie verliert aber trotzdem allmihlich an ihrer Wirksamkeit, da sie etwas Alkohol
oxydiert und selbst zu schwefliger Siure reduziert wird. Wie J.-B. SENDERENS®
zeigte, besteht die Wirkung der konzentrierten Schwefelsiure zu einem guten

3 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144, 1109 (1907).

& W. Trerss, H. Scamipr: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 459 (1928), S. 464.

* W. TrEss: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 942 (1934).

¢ Ann. Chim. physique (8) 20, 29§ (1910).

‘% J. prakt. Chem. (2) 48, 467 (1893).

¢ J. prakt. Chem. (2) 104, 368 (1922); Z. anorg. allg. Chem. 158, 105 (1926).
¢ Ann. Chim. physique 40, 98 (1854).

§ Ann. Chim. physique [9] 18, 117 (1922). .



Abspaltung von Wasser. 171

Teil aber auch in der ErhShung der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches.
Dieses 1a8t sich auch mit verdiinnter H,SO, erreichen?.

Zur Gewinnung von Athylen nach dem Schwefelsiureverfahren wird bei-
spielsweise nach E. ERLENMEYER und H. BUNTE? eine Mischung von 25 g Athyl-
alkohol und 150 g Schwefelsiure in einém Xolben von 2—3 1 auf 160—170°
erhitzt und ein Gemiseh von 1 Teil Athylalkohol und 2 Teilen H,S0, langsam zu-
tropfen gelassen. J.-B. SENDERENS® schligt vor, durch Zusatz von Quarzsand
die Reaktion zu begiinstigen, die Reaktionstemperatur soll erniedrigt werden
kénnen. Noch bessere Resultate soll Zusatz von 5% wasserfreies Al,(80,); er-
moglichen, d. h. eine Verdreifachung der Geschwindigkeit der Athylenentwick-
lung. Aus Propylalkohol (4 Vol. 4 3 Vol. H,SO,) kann schon bei 100—110° ein
Reaktionsprodukt mit 95% Propylen erhalten swerden. Ebenso verlauft die
Reaktion mit Isobutylalkohol. L. Moser und F. LvpNgER* lehnen den Sand-
zusatz als Katalysator ab, hingegen soll durch Al-, Cu- und Ni-Salze die C,H,-
Bildung begiinstigt werden, beispielsweise durch 2% CuSQ,. Zur Darstellung
von Amylen (Gemisch von Methylathylithylen und Trimethyliathylen) wird nach
R. Apanms, O.Kamm und C.S.MarvELS in einem 3-1-Kolben mit RiickfluB-
kiihler 1,5 1 Amylalkohol mit 100 cem H SO, kraftig geschiittelt. Nach 8 Stunden
hat man eine Ausbeute von 250 ccm Reinprodukt.

Verschiedene Wasserabspaltungsreaktionen verlaufen auch bei Zugake von
nur geringen Mengen H,80,. So braucht man fiir die Uberfithrung von Di-
acetonalkohol in Mesityloxyd, die W.HEINTz® bei Zimmertemperatur vor-
nahm, nach M. Korx? fiir mehrere 100 cem Diacetonalkohol nur 1 com H,SO,,
wenn bei héherer Tempeiatur, d. h. unter Abdestillieren, gearbeitet wird.

An Stelle der freien Schwefelsiure kénnen auch saure cder neutrale, sauer
reagierende Salze der Schwefelsdure®, beispielsweise Kaliumbisulfat, K-Pyro-
sulfat, o-Teoluidinbisul{at, CuSO,, Alaun oder Di- oder Polysulfosiiuren®, an-
gewandt werden. Die katalytische Wirksamkeit von Alkalibisulfaten ist von
J.-B. SENDERENS!® naher untersucht worden. KHSO, ist zur Bildung von un-
gesattigten Kohlenwasserstcffen ungeeignet, NaHSO, shnelt mehr der freien
Schwefelsaure auch insofern, als es von einer bestimmten Temperatur ab dehy-
dratisierend wirkt. Wahrend sich aber mit H,S0, die nétige Temperatur durch
Erhthung™ der Sauremenge erreichen 1aBt, ist das mit NaHSO, nicht immer
der Fall. So kénnen die Alkohole bis C; nicht mit NaHSO, dehydratisiert werden,
weil sie einfach abdestillieren. Die gleichzeitige Bildung von Ather 1&8t sich
nicht vermeiden. Beispielsweise gibt Pentanol-(2) mit 15% NaHSO, gekocht
neben Pentenen noch 42 %o sekundaren Pentylither; Octanol-(2) mit 10% NaHSO,
auf 140—145° gehaltenen Octen und 37°% sekundaren Octylather. H. WuyTsit
zeigt, dafl Sulfonsiuren zur Dehydratation der verschiedensten Alkohole ver-

! J.-B. SENGERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 176, 813 (1923).

* Liebigs Ann. Chem. 168, 64 (1873). — E. ERLENMEVER: Ebenda 192, 244 (1878).

? C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 151, 392 (1810); Ann. Chimie [9] 18, 117 (1922).

£ Mh. Chem. 44, 141 (1923). . :

# J. Amer. chem. Soc. 40, 1950 (1918). Statt H,SO, kenn such Phosphorsiure
verwendet werden. :

¢ Liebigs "Ann. Ckem. 178, 342 (1875).

? Mh. Chem. 84, 779 (1913). _

* Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.: DRP. 246660 (1910), 250086 (1811).

? Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.: DRP. 249030 {(1910); vgl. auch
DRP. 253082 (1911): sauer reagierende neutrale Salze von Sulfosduren mit Aminen.

¥ C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 188, 1073 (1929). — J.-B. SEXDERENS, J. ABOU.
LENS: Ebenda 190, 150 {1930). o L ‘

2 Bull. Soc. chim. Belgique 26, 304 (1912). — Vgl. auch Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co.: DRP. 253081 {1911).- . S c
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wendet werden konnen. So lassen sich beispielsweise durch p-Toluolsulfonsiure
Trimethylcarbinoi, Athyldimethylcarbinol, sekundare Alkohole, wie Isopropyl-
alkohiol, Methylathylcarbinol, sekundéarer Octylalkohol, Cyclohexanol, Menthol,
in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe iiberfihren. Es kann bei Tempera-
turen unterhalb 155° gearbeitet werden. Durch Gegenwart von Phenol lafit
sich die Reaktion noch unterstiitzen. o

Mit Vorteil 18t sich haufig P,05 oder Phosphorsiure zur Wasserabspaltung
aus Alkoholen oder Athern verwenden, insbesondere in Fillen, wo H,80, oder
ZnCl, leicht Polymere geben. Auch ist wichtig, daB die Phosphorsiure viel
schwerer als H,SO, reduzierbar ist und daher linger ihre Aktivitat beibehilt.
Nach F. Bemsrery und E. Wiecaxp! geben 4 Teile Propylalkohol, die man
langsam auf in einem gerdumigen Kolben befindliche 3 Teile P,0; zutropfen
158%, in -befriedigender Ausbeute Propylen. Athylalkohol liefert sehr reines
Athylen, wsnn man nach G.S.NEwrte? in der gebrauchlichen Darstellungs-
methode die Schwefelsiure durch Phosphorsiure ersetzt. Es wird sirupdse
Phosphorsiure auf etwa 200° erhitzt und dann tropfenweise Athylalkohol zu-
gegeben. Normaler Propylalkohol erfordert zur Zersetzung eine Temperatur
von etwa 250°, sekundirer eine solche von 210° J.U. NEr?® erhielt aus i-Amyl-
alkohol, Di-i-amyloxyd, i-Amylathylather oder i-Butylalkohol und entsprechen-
den Derivaten vollig glatt Trimethylathylen oder i-Butylen und £-Butylen.
C. HaRrisS gibt an, daB aus 350 g Butylalkohol und 300 g P,0; etwa 166 g
Butylen erhalten werden; des Butylen ist im Gegensatz zur Darstellung bei
Verwendung von H,SO, oder Oxalsdure sehr rein.

Wird wasserfreies ZnCl, zur Dehydratation von Alkoholen verwandt, so
miissen groBere Mengen zur Anwendung gelangen, als zur Bindung des ab-
gespaltenen Wassers notwendig wéren. Nur in Fallen, wo hoher siedende Alko-
hale vorliegen und das gebildete Wasser abdestillieren kann, 18t es sich mit
kleineren Mengen ZnCl, arbeiten. : v

‘Zu Dehydratationszwecken in Fillen, wo die Wasserabspaltung leichter
erfolgt, sind HJ, HBr oder das Anilinhydrobromid verwendbar. L.P.Kyria-
KIDES® benutzte diess Verbindungen zur Dehydratation von ungesittigten
Alkoholen und verschiedenen Glykolen. Auch mit Jod lassen sich, wie H. His-
BERT? zeigt, ungesittigte Kohlenwasserstoffe aus den Alkoholen erhalten. Bei-
spielsweise liefert 60 g tertidrer Amylalkohol mit 0,14 g Jod 24 Stunden auf dem
Wasserbade erwarmt 27 g Trimethylathylen.

Von weiteren Sauren, mit deren Hilfe die Abspaltung von Wasser moglich
ist, seien genannt Ameisensiure®, Oxalsiure® und Glykolsiure®.

1 Ber. dtach. chem. Ges. 15, 1498 {1882).
2 J. chem. Soc. {London] 79, 915 (1901).
8 Liebigs Ann. Chem. 818, 137 (1901), 8. 220.
~ ¢ Vgi. auch F. Fravirzey: Liebigs Ann. Chem. 169, 205 (1873) und F. ZEIDLER:
Ebenda 186, 245 (1877). .
§ Liebigs Ann. Chem. 883, 167 (1911), S. 181.
¢ J. Amer. chem. Soc. §8, 10605 (1814).
* J. Amer. chem. Soc. 87, 1748 (1915). o o
S 2;3\73!. O. Waxrraca: Liebigs Ann. Chem. 291, 342 (18986), S. 361; 856, 227 (1907),
» C. A. F. Kanrnaunm: DRP. 66866 (1802): Trimethylithylen aus tertidrem
Amylalkohol; aufer Oxalsiure auck Weinsiure, Citronensiure oder Phosphor-
gaure, — M. SavrzerFr: J. prakt. Chem. (2) 57, 38 (1898): Heptylen aus Triathyl-
eazbinol.k—;; ‘N ZELINSKY, -J. Zuigsow: Ber.dtech. chem. Ges. 84, 3249 (1907):
ohole. ‘ . bt
“30 J. D. Rweper: DRP. 281902 (1913): Glykolsaure oder Glykolid; Vorteil, daf
Nebenreaktionen vermieden werden: Acrolein sus Glycerin, Dipenten aus Terpineol.
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g) Mehrwertige Alkohole. :

Das Verhalten der mehrwertigen Alkohole gegeniiber wasserabspaltenden
Katalysatoren ist sehr verschieden. Meistens werden Aldehyde oder Ketone
gebildet. So geht Glykol CH,OHCH,OH iiber Tonerde bei 400° in Aldehyd iiber,
der sich weiterhin zum Paraldehyd kondersiert. Glycerin CH,OHCHOHCH,0H
kann, je nachdem ob zuerst die primire oder sekundire Hydroxylgruppe aus-
tritt, Acrolein CH,:CH - CHO unter Verlust von 2 Molen Wasser oder unter
Spaltung der Kohlenstoffkette Acetaldehyd und Formaldehyd geben?.

Zur Darstellung von Acrolein wird Glycerin, wie schon J. REDTENBACHEK?
angibt, mit Kaliumbisulfat erhitzt, beispielsweise 100 Teile Glycerin mit 5 Teilen
KHSO;. Auch andere Katalysatoren sind verwandt worden, z. B. verschiedene
Sulfate® 4, Al,0,% Phosphorsiure® und Borsiureanhydrid’. Die erhaltenen Aus-
beuten schwanken stark, sie liegen bei 20—$0°,. Auch der Reinheitsgrad des
gewonnenen Acrolein, das je nach Herstellungsmethode betrachtliche Mengen
Acetaldehyd enthalten kann, ist sehr verschieden. Nach Untersuchungen von
A.WonHL und B. Myvro4 ist Magnesiumsulfat gegeniiber anderen Sulfaten der

brauchbarste Katalysator. ZweckmaBig wird das Glycerin in Dampfform iiber -

erbsengrofe Stiicke von auf 330—340° erhitztes, entwissertes Mg,SO,, in einer
Anordnung, wie sie auch sonst zu Dehydratationszwecken benutzt wird, geleitet.
Man erhalt in etwa 5 Stunden aus 1,5 kg Glycerin 60°/o der Theorie an Acrolein
von hohem Reinheitsgrad. :

Es besteht auch die Moglichkeit, in fliissigem Medium zu arbeiten, in wel-
chen Fillen beispielsweise 100 g Glycerin mit 160 g MgSO, oder 200 g KHSO,
in einem Metallgefd8 von 2—3 1 Inhalt suf 350° erhitzt werden. Im Laufe der
Reaktion werden weitere Mengen Glycerin hinzugegeben. Ausbeute etwa 43 %o
der Theorie.

Butandiol-1,3 (8-Butylenglykol) gibt nach L. P. Kyrrsaxrogs® iber Kaolin
oder Aluminiumsulfat bei Temperaturen iiber 380° und vermindertem Druck
Butadien (Divinyl); Pentandiol-2,4 iiber Al-Phosphat bei 450° Piperylen,
CH,CH:CH-CH:CH,; Methyl-2-butandiol-1,3 Gber Al-Phosphat bei 450° und
15—20 mm Druck in geringer Ausbeute (5g aus 40 g) Isopren und Pinakon
(vgl. weiter unten), iiber fein verteiltem Cu bei 430° (besser 450—480° im Vakuum)

Dimethyl-2,3-butadien-1,3, CH,:C(CH;)-C(CH,):CH,. Im letzteren Falle kann

die Ausbeute durch Gegenwart von etwa HBr auf 70%o gesteigert werden.
Beim Uberleiten von Butandiol-1,3 iiber Al-Sulfat erhielten E. BEATI und
G. MatrEs® etwa 209 Aldehyde, Gber rotem P groBSe Mengen Butadien. Pentan-
diol-1,2 ergab iiber calciniertem Kaolin bei 300, 350 und 400° bis zu 75%
n-Valeraldehyd. Ebenso wirkt basisches Al-Sulfat, dagegen echalt man iber
rotem P bei 400° Piperylen und betrachtliche Mengen von Amylalkohol und
Pentanolen. Pentandiol-1,4 gibt iiber Al-Sulfat als Hauptprodukt 2-Methyl-

1 J.U.NEgr: Liebigs Ann. Chem. 835, 191 (1804}, S. 200. ,
* Liebigs Ann. Chem. 47, 113 (1843).
3 Vgl. z.B. J.-B. SENDERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 161, 530 (1910);
Bull. Soc. chim. France [4] 8, 823 (1908).
~ % A. WorL, B. Myro: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2046 (1912). — E. J. WrTzE-
MANN: J. Amer. chem. Soc. 88, 1766 (1614).
§ P. SABATIER, G.Gauprox: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 166, 1033 (1918).
Auch die Wirkung von Cu, Ni und UQ, werden untersucht. .
® G.Fr.BergH: J. prakt. Chem. (2) 79, 351 (1909). :
7 A.Worr, L. NEUSERG: Ber, dtsch. chem. Ges. 82, 1352 (18929); dezu ebenda
??604885 Anm. 2 (1807). — G. Locrarixy, O. Lrescmiz: J. prakt. Chem. (2) 71, 474
5). , T
8 J. Amer. chem. Scc. 88, 980 (1914).
® Ann. Chim. applicata 30, 21 (1940). -
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tetrahydrofuran neben dem bei héherer Temperatur, bei 425° n-Valeraldehyd
erscaeint; liber P tritt neben dem Hydrofuran Piperylen auf. Ersteres bildet
sich auch iiber Kaolin. Pentandiol-1,5 liefert vorwiegend Tetrahydropyran.
: H,CO
|

A I/

Erwihnt sei, da Methyl-2-butylenoxyd-1,2, CH,;-C—CH,-CH; unter be-

stimmten Bedingungen bei 4 0* und ! mm Druck iber frisch geglithtes Kaolin
CH :
\ 2

geleitet unter Wassgeraustritt Isopren CH,C—CH:CH, gibtl.

Tertidre Glykole, wie Pinakon und seine Homologen kénnen nach drei
Richtungen hin durch wasserabspaltende Mittel verandert werden, sowohl unter
Umlagerung zum S-Pinakolin wie auch unter Beibehaltung des C-Geriistes und
Abspaltung von I oder 2 Molekiilen Wasser zu Athylenoxyden? oder zweifach
ungesittigten Kohlenwasserstoffen3. Zur Darstellung von z. B. Diisopropenyl
(Dimethyi-2,3-butadien-1,3) geniigt Erwiarmen des Pinakons mit 10 proz. H,80*
oder Essigsiureanhydrid oder, wie L.P. KYRIARIDES® zeigt, mit wenig HBr,
HJ, Trichloressigsiiure, Anilinhydrobromid, wasserfreiem FeCl;, AlBr; u. a.
Von Anilinhydrobromid geniigen 20 g um 3 kg Pinakon, bei einer Ausbeute
von 70° zu dehydratisieren. Methyl-2-pentandiol-2,4 gibt mit 50°0 Ausbeute
Methyl-2-pentadien-2,4, (CH,),C:CH-CH:CH, und Pentandiol-2, 4, Piperylen-
pentadien-2,4, CH;CH:CH-CH:CH,. Butandiol-1,3 und Trimethylithylenglykol
ergeben in gleicher Weise mit HBr behandelt keine reinen Kohlenwasserstoffe,
sondern nur Polymerisationsprodukte.

Werden Pinakcne, die einen N-Ring enthalten, mit 20proz. H,80, oder
15proz. HNOQ; behandelt, so tritt, wie L. GizruNERS zeigt, nicht die zu erwartende

oH H
A C—CH.
HO of ° C(\// ’ o_ CH,
N NCH, / N\CH, e
c\ c\ ¢ NCH;
' / N
q 03,15 CH% - - CH? CH, H,C CH,
0 LB meql [m mel] [,
HC N\ MH, - H,0  \/ \CH, H,¢” N/ \CH,
Nu R ¢ NH
I n I

Pinakolinumlagerung ein. So gibt das Diathylpinakon I (C;,H,,0,N) mit H,SO,
unter zweimaligem Wasseraustritt das Butanderivat II, mit HNO, unter Ver-
lust von einem Molekiill Wasser das Athylenoxyd III.

_ h) Ungesittigte Alkobole.
Wie die einwertigen gesittigten Alkohole lassen sich auch die einwertigen
ungesattigten Alkohole dehydratisieren, wobei in der Regel Gemische von Iso-
meren gebildet werden. Allylalkohol?, CH,:CH-CH,0H wird bei 300° iiber AlLO,

1 L. P. KYR1AKIDES: J. Amer. chem. Soc. 88, 663 (1814).

2 Vgl. W. Tadangr, TH. ZINcKE: Ber. disch. chem. Ges. 11, 1396 (1878).

* CouTUnIER: Ann. Chimie (8) 28, 487 (1892). — I. KoNDAKOW: J. prakt. Chem.
€2, 186 (1904), 8. 172. — Vgl. auch H. MEERWEIN: Liebigs Ann. Chem. 896, 200 (1513).

¢ Die Farbenfabr. vorm. Friedr. Bayer & Co. schlagen im DRP: 2563082 (1911)
vor, Pinakon mit sauer reagierenden neutralen Salzen von SulfonsBiuren mit Aminen
zu destillieren: -~ . o o : ‘ . :

& J. Amer. chem. Soc. 86, 987 (1914). , ‘

¢ Liebigs Ann. Chewm. 459; 217 (1927). :

? P. E. WesToN, H. Apxing: J. Amer. chem. Soc. 51, 2430 (1929).
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oder verschiedenen ZnO-Priparaten wie auch tiber Cu! nur in Propionaldehyd
oder in Acrolein umgewandelt. ‘

Das Buten-2-ol-1, CH;-CH:CH-CH,0H geht nach L. P. KYRIARIDES® hej
400—450° in das Butadien-1,3 (Divinyl) iiber. Von J. M. SLoBODIN? sind ver-
schiedene Dialkylallylcarbinole vermittels verdiinnter H:80, bei 100° oder mit
(xalsdure bei 130—140° dehydratisiert worden. Es wurden beispielsweise er-
halten aus Dimethylallylcarbinol 1,1-Dimethylbutadien-1,3 und wenig 2-Methyl-
pentadien-1,4 und 2-Methylpentadien-1,3. Weiterhin werden die Verhiltnisse
bei Didthyl-, Dipropyl- und Diisopropylallylcarbinol untersucht.

Methylvinylearbinol, CH,:CH -CH(OH)-CHj liefert,- wie M. Lespreav und
CH. PrEvosT fanden, iiber AlLO; bei 340°% oder bei Gegenwart von P,0; in einer
Ausbeute von 25°% Erythren. Ca. PREVOST® hatte mit einem anderen Al,O,-
Priparat Ausbeuten von 60—70% erzielt. ‘Das ALO; war durch Einwirkung
von CO, auf ein Aluminat gewonnen worden, es mu8 bei Gebrauch ofters er-
neuert werden. Auch noch andere Alkohole sind von CH. PrREvosTS im An-
schluB an diese Versuche dehydratisiert worden.

Athylvinylcarbinol liefert bei 350—365° 60—70 % 1,3-Pentadien. J.-M.
DuMouLin® erhielt bei 250—280° die 1,3-Verbindung mit wenig 1,2-Isomeren
in Ausbeuten von 50%; KHSO, und Aly,(80,); ergaben nur Ausheuten von 25
bzw. 35%. Penten-2-0l-4 iiber Kaolin bei 400—420° und 60—75 mm Druck
geht in Piperylen iiber2.

Propylvinylcarbinol® ¢ gibt in Ausbeuten von 600%,¢ Hexadiene, das 1,3-
und das 2,4-Isomere. Aus Hexen-1-0l-3 und Hexen-2-0l-4 bilden sich iiber
Tonerde bei 360° oder iiber NaHSO, bei 170° in qualitativ gleichen Mengen die
Hexadien-1,4-, -1,3- und 2,4-Isomeren?.

Aus Butylvinylcarbinol erhielt CH. PREVosT® als Hauptprodukt das 2,4-
Heptadien, daneben in geringen Mengen die Isomeren (PropyldiacetylenC,H,-C,H
und Methylathyldiacetylen C,H;C,CH,); J.-M. DuMOULIX® in einer Ausbeute von
65% das 1,3- und 2,4-Isomere des Heptadiens.

Propenylathylcarbinol, CH,-CH;:CH-CH(OH)-CH,-CH,, geht fast vollstin-
dig in das 1,4-Dimethylerythren, CH,;-CH:CH-CH :CH-CH,, tber, -auBlerdem
wird etwas 1-Athylerythren gebildet®. Eine geringe Isomerisierung ist also auch
hier eingetreten, und zwar in ungekehrtem Sihne wie bei den Vinylalkylcar-
binolen. Das Hexadien-2,4 erhielt auch L. P. KYRIAKIDES? ‘mit Kaolin bei 400
bis 420° und 60—75 mm Druck. Cg. PREVOST? nimmt an, daB Alkohcle der

B
auart R-CH:CH-CH(OH)CH, R’

jeweils nach zwei Richtungen hin Wasser abspalten unter Bildung von vor-
wiegend R-CH:CH-CH:CH-R’ und wenig R-CH:C:CH-CH,-R’. Letztere Ver-
bindung isomerisiert sich teilweise zum Acetylen. Das Erythren wird zum
Teil als solches erhalten, zum Teil durch die umgekehrte Wirkung des Kataly-
sators wieder hydratisiert. Diese Alkohole finden sich zusammen mit dem ur-
spriinglichen Alkohol in den Endprodukten, teilweise jedoch unterliegen sie
ebenfalls der Dehydratisierung und nachfolgender Hydratisierung.

! ¥. H. CoxsTABLE: J. chem. Soc. {Londen]) 112, 254 1028y

* J. Amer. chem. Soc. 36, 980 (1914).

3 Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. {russ.} 8 (70), 241 (1939).

¢ Bull. Soc. chim. France (4) 87, 704 (1925).

5 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 182, 8533 {1926).

® C. R. hebd. Ssances Acad. Sei. 182, 974 (1926). .

? Ca. PrEVOST: C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 208, 1589 (1939).

¢ C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 182, 853 (19286). : B
* Cu. Prévost: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 182, 1475 {1926). =
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176 M. UrMaNN: Zerfallsreaktionen.

Hohere ungesittigte Alkohole lassen sich, wie L. P. KYRIaxIDES! zeigt, durch
Erhitzen mit HBr oder Anilinbromhydrat dehydratisieren. So geht Methyl-2-
penten-2-ol-4 in Methyl-2-pentadien-2,4 iiber, Methyl-3-buten-1-0l-3 in Isopren.
Dimethylithylearbinol gibt mit HJ oder Anilinhromhydrat erhitzt in 50proz.
Ausbeute Trimethylathylen. '

. Erwihnt seien noch Versuche von M.Uriox? iiber die thermische Zer-
setzung von &-Athylen-x-glykolen- und «-Ketolen in Gegenwart von Cu und
~ Al,0, (auf Bimsstein). Es wird sowohl Dehydratisierung wie auch Dehydrierung
" beobachtet. Aus Divinylglykol, CH._.:CH‘CHOH-CHOH-CH:CHZ, entsteht bei
19800 iiber. ALO, in guter Ausbeute \(Z3 g aus 50 g) Cyclopentenylformaldehyd.
Cyclopentenyl-l-methylcarbinol, C,H,;0, wie auch das entsprechende -dthyl-
‘und -n-propylcarbinol geben iiber A1,0, bei 320° die Athylene:
CH,—CH,_ ~ |
J: )C——CH:CH—R R=H, CH;, C,H;

H,—CH ,
Dipropenylglykol, CH3~CH:CHOH-CHOH-CH:CH-CHa, fiuhrt unter der Ein-
wirkung von Cu oder Al,O, ebenfalls zu verschieden substituierten Finfer-
ringen. Weiterhin werden untersucht die Spaltung von Propionin, Acetol.
Glycid und Brenztraubensiure. :

Unter bestimmten Bedingungen kann durch katalytische Wasserabspaltung
" der Furankern erhalten werden. Aus Arabinose durch Kochen mit verdiinnter
H,80, erhielten W.E. STONE and B. Torrexs® das Furfurol und P. A. YODER

und B.TorLexs® aus Schleimsiure durch FErhitzen mit konzentrierter H,SO,
Furfurandicarbonsaure.

: : i) Cyclische Alkohole.

Das Cyclohezanol 188t sich, wie J.-B. SENDERENS® zeigt, gut nach den iib-
lichen Methoden dehydratisieren. Mit konzentrierter H.,80, erhitzt® gibt Cyclo-
hexanol in einer Ausbeute von 89% Cyclohexen, bei Destillation mit 3 Vol.%
H,S0,-3H,0 sogar 92%. Beim Kochen von 100 g Cyclohexanol mit 8—10¢g
" NaHS80, geht in anderthalb Stunden 829, Cyclohexen iiber?. Mit KHS80, ver-
lauft die Reaktion langsamer. Von W.TrEres und Mitarbeitern wird Cyclo-
hexen durch Destillation des Alkohols fiber unglasierten Tonscherben® bei 350
bis 400° oder im Autoklaven bei 300° gewonnen®. Auch dber japanischer saurer
Erde!® bildet sich aus Cyclohexanol bei 200° hauptsachlich Cyclohexen, bei 330°
dagegen Methylcyclopentan. Wie besondere Versuche von H.INOUE! zeigen,
bildet sich das Methylcyclopentan aus Cyclohexen als Zwischenprodukt. Analog
gibt o-Methylcyclohexanol bei 250° hauptsichlich Methylcyclohexane, bei 350°
209 Dimethyleyclopentan und 40°% Methylcyclchexen. Die Isomerisation des
6- zum 5-Ring tritt bei hoherer Temperatur auch bei Menthol ein. trans-2-Methyl-
cyclohexanol gibt ber P,0; bei 140—230° ein Gemisch von 1-Methyl- und
3-Methyl-l-cyclobexen®*. '

-

-J.’Amer. chew. Soc. 36, 987 (1914).
Ann. Chimie (11) 1, & (1934).
Liebigs Ann. Chem. 249, 227 (1889).
Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3446 (1901). .
Ann. Chimie (9) 18, 117 (1922); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 177, 1183 (1923)-
Laboratoriumsvorschrift: Asyus: Organische Synthesen, S.176.
.7 J.-B. SexpERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 187, 1102 (1928).
8 W.Tremss, H. ScaamT: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 459 (1928), S. 462,
©v W TrEIBS: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 842 (1934).
o ICI;_INOUE: Baull. chem. Soc. Japan 1, 219 (1928); 9, 353 (1934).

2
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‘11 Cx. C. Pricg: J. Amer. chem. Soc. 81, 1847 {1939).
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Brenzcatechit reagiert im Gegensatz zu Cyclohexano! sehr schwer mit
H,80,-3H,0, leicht dagegen Resorcit unter Bildung von 4'*.Cyclohexadien und
einer gewissen Menge von 4".Cyclohexadien. Bei der Spaltung von Chinit
iberwsegt die Bildung der 4'*.Verbindung. Diese Homologen des Cyclohexanols
lassen sich ebensogut mit NaHSO0, dehydratisieren. Unter bestimmten Arbeits-
bedingungen erhielt J.-B. SENDERENS! aus dem Chinit und dem Resorcit auch
4%Cyclohexenol; es wurden 100g Cyclobexandiol mit 3cem H,S0,-3H,0
destilliert (bei 150° Beginn des Siedens). . Aus Brenzeatechit konnte Cyclo-
hexenol nicht erhalten werden.

Von A.Lacourr? wird die Dehydratisierung verschiedener Methyleyclo-
hexanole unter dem Einflul von p-Toluolsulfesiure, Camphersulfosiiure, Ammo-
niumalaun, KHS80, bei Temperaturen von etwa 160° untersucht, desgleichen
beim Arbeiten im Autoklaven. Im ersten Falle werden nur Cyclohexene er-
halten, wahrend beim Arbeiten unter Druck in geringer Menge auch Ather ge-
bildet werden. Auch Cu, Ni und ThO, kann zur Dehydratation von Cyclohexanol
verwandt werdens3.

Cyclische Alicohole der Zusammensetzung C,Hy;O zeigen nach M. DosarEnkot
Umwandlungs- und Zersetzungserscheinungen. Cyclopropylearbinol gibt bet 350°
und hoher, wie auch Cyclobutanol bei 400° iiber Al,0; viel Propylen, weniger Ery-
thren und sehr wenig Cyclobutanon und Crotonaldehyd. Aus Allylearbino! erhalt
man bei 400° die gleichen Produkte mit Ausnahme von Cyclobutanon. Auch die
cyclischen Alkohole der Zusammensetzung C;H,,O zeigen anormale Wasserabspal-
tungen®. So erhilt man aus Methyleyclopropylearbinol als Hauptprodukt x-Methyl-
erythren, aus 1-Methylcyclobutanol Isopren und aus Cyclobutylearbinol Cyclo-
penten. Das Verhalten einer Reihe von Cyclopentanolhomologen bei Gegenwart
von wasserfreier Oxalsiiure bei 120—135° ist von J.I. DENISSEXXO® untersucht
worden.

2. Weitere Dehydratationsreaktionen.

a) Wasserabspaltung aus Ameisensiure.
Wibrend im allgemeinen die Dampfe der Léheren Fettsiuren gegeniiber

héherer Temperatur sebr widerstandsfihig sind, wird die Ameisensiure leicht
nach verschiedenen Richtungen hin gespalten. In Abhingigkeit von Tem-
peratur” und Katalysator? kann die “Spaltung einer Dehydrierung gleich-
kommen (1), zur H,O-Abspaltung fiihren (2) oder auch, indem 2 Molekiile

miteinander reagieren, neben CO, und H,0 Aldehyd gebildet werden.(3).

HCOOH -» CO, + H, (1)
HCOOH -> €O -+ H,0 @
2HCOOH — H,C0 + CO, -+ H,0. (3)

_ Unter bestimmten Bedingungen, wenn unter den Spaltprodukten H,CO
und H, gleichzeitig vorliegen, kann der. gebildete Aldehyd zum Methylalkchol
reduziert werden.

Metallkatalysatoren wirken im allgemeinen dehydrierend. Nach P.SABATIER
und A. MawaE? zersetzt Palladiumschwamm Ameisensiure bereits bei 1109,

: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 180, 790 (1925).

* Bull. Soc. chim. Belgique 86, 346 (1927).

® T. Hara: Mem. Coll. Engng. Kyoto Imp. Univ., A 9, 15, 405 (1926).
¢ J. russ. physik.-chemn. Ges. 58, 16 (1926).

$ M. DoJARENKO: J. russ. physik.-chem. Ges. 58, 27 {1928).

_ ® Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. [russ.] 7 (69), 13567 (1937); 8 (79), 410 (1938). —
J. 1 Drrissexko, A. D. NABER: Bull. Acad. Sci. URSS., 8ér. chim. (russ.) 1987, §39.
’ P.SaABATIER, A. MAILEE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 158, 1212 (1911).

Handbuch der Katalyse, B4, VII/2, : ‘ 12
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178 M. Ursanw: Zerfallsreaktionen.

bei 2450 ist die Zersetzung eine vollstindige. Pi-Schwamm spaltet von 120° ab.
Entsprechend, nur bei hoberer Temperatur, wirken Cu, Ni}, ¢4 und Au. Die
Spaltung von Ameisensiuredampf bei 210° in Berithrung mit Metallen und ver-
schiedenen .Glasern ist von C. H.D.CrARk und B.TorLEY? niher untersucht
worden. G.RIExACKER und Mitarbeiter® haben die Spaltungsverhaltnisse tiber
Au, Cu, Ag, Pd, deren Mischkrystallen und Legierungen bearbeitet. Auch Zn0
wirkt dehydrierend, bei 2300 ist die Zersetzung lebhaft, gleichzeitig wird Form-
aldehyd gebildet®. 'Fe wie auch verzinntes Fe zersetzt nach H.TrorscE® bei
355° nach (1), wahrend bei 255° das verzinnte Fe auch nach (2) spaltet. Die
dehydrierende Wirkung des Pb0 geht nach 1. J. ADApUROWS nach Auftragen auf
Birkenkohle, welche allein avch dehydrierend wirkt, in eine dehydratisierende tiber.

Bei Gegenwart von Katalysatoren, die H,O abzuspalten vermdgen, verlduft
die Spaltung am glattesten ohne Nebenreaktionen bei Ti0,” und blazem Wolfram-
oxyd bei Temperaturen oberhalb 180°. Gleichzeitige Formaldehydbildung tritt
bei AlO;, 8i0,, Zr0, und UO, auf. Al,O; zersetzt nach H. Tropscr® bei 350
bis 435°, auch bei Gegenwart von Wasserdampf fast nur nach (2). _

Andere Katalysatoren zersetzen nach verschiedenen Richtungen® ®. So ver-
lauft nach P.SABATIER und A. MamHE die Zersetzung iiber ThO, bei 230° zu
79% nach (2) und zu je 10,5% nach (1) und (3), hierbei ist auch Methylalkohol
nachzuweisen, dessen Menge cberhalb 350° weiter zunimmt. Bei Mo,05, Cal
und FeO herrscht Reaktion (1) vor, bei Mg0, CrO;; MnO, schwarzem Yanadin-
oxyd, Be0O, Bimsstein und Holzkohle Reaktion (2).

Durch Gegenwart verschiedener Katalysatoren konn die Ameisensiure auch
in fliissigem Medium gespalten werden. So wirkt konzensrierte H,S0, dehydra-
tisierend unter CO-Entwicklung; H.Se0, entsprechend, aber nur bei grofiem
{Uberschul (100:1) von HCO,H, sonst unter Bildung von CO,, wobei zu Se
reduziert wird?®.

Metalle wie Rh wirken dehydrierend, viel wirksamer ist nach Untersuchungen
von E. MizzER und Mitarbeitern!® 0s. Auch die anderen Pt-Metalle lassen sich
verwenden, insbesondere wenn diese in Form einer Verbindung!? zugesetzt
werden, die erst durch die Ameisensaure zu Metall reduziert wird: Ru0g, Rho0;.
Pd(OH),, 0s(0H),, Ir0, und PtO,.

1 Vgl. auch M. 8. PraToxow, W. I. Toxaxrow: Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem.
[russ.] 8 (70), 346 (1938).

2 J. physic. Chem. 82, 121 (1928). "

2 . RIENACEER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 487 (1934); Z. anorg.
aﬂg Chem. 227, 353 (1936). — G. RIENACKER, W. Dierz: Z. enorg. allg. Chem.
228, 65 (19368). — G. RIENACKER, G.WEessNG, G. TRAUTMANN : Ebenda 286, 252 {1938).

4 Vgl. auch K. A. HOFMANN, H. ScHIBSTED : Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1398 (1918).

5 Qesammelte Abh. Kenntn. Kohle 7, 1 (1925). — Vgl. auch J.-B. SENDERENS:
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 148, 927 (1809). — H. Apxixs, B.N.NIssEXN: J.
Amer. chem. Soc. 45, 809 (1924); 46, 130 (1924). : :

¢ Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. [russ.] 5, 1139 (1934).

7 Vgl. auch B. B. WEsCOTT, C. J. EXGELDER: J. physic. Chem. 80, 476 (1926).

8 H,TropscH: Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 7, 1 (1925). .

s P. SABATIER, A. Marre: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 158, 1212 (1911).

16 R. DoLIQUE: Bull. Soe. chim. France (5) 2, 1489 (1935).
n {I SATNTE-CraRE Devicre, H. DEBRAY: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 75,
1782 {1874). :

. 13 B, Mgrzer: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28, 307 (1922). — E. MULLER,
J. Kzixn: Ebends 29, 395 (1923). — E. MULLER, W. LorspaBEL: Mh. Chem. 53/54,
825 (1929). — Vgl auch G. BREDIG, S. R. CantEr, M. ENDERLI: Ebenda 58/54.
1023 (1928). . . o - -

13 B, Mticer, Fr. MULies: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 80, 493 (1924).
. — B.Mtrixe, K. SCHWABE: Ebends 85, 165 (1929). .
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b) Wasserabspaltung aus Hydroperoxyden.

Nicht unerwiahnt darf bleiben, daB eine Reike von Hydroperoxyden unter
dem EinfluB von Alkalien und einigen anderen Katalysatoren ebenfalls einen
Zerfall unter H,0-Abspaltung erleiden, unter Bildung von Aldehyden bzw. Ke-
tonen!. Tetralinperoxyd? beispielsweise gibt beim Erhitzen iiber frisch geschmol-
zenem KOH glatt H,O ab, auch schon Erhitzen mit wasserigen Alkalien geniigt
in diesem Falle. .

c) Wﬁsserahspaltung aus Amiden und Oximen.

Sowohl die Amide wie aurt. die mit ihnen isomeren Oxime gehen bei der
Dehydratation in Nitrile iiber. Die Wasserabspaltung aus den Amiden kann,
wic R.S. BoEENER und Mitarbeiter? zeigen, leicht in Loésung durch Erhitzen
mit Al,O;, Bimsstein, Sand, zerstoBenem Glas oder Graphit vorgenommen werden.
Es werden Ausbeuten von etwa 60° der Theorie erhalten. Schlechte Ausbeuten
an Nitril lie! ..t nur das Formamid, und zwar iiber Al,O, nur 7,8% der Theorie.
Volistindige Zersetzung wird ‘beim Uberleiten von Dimpfen der Amids mit
Luft iiber die genannten Katalysatoren bei 425° erreicht. Tabelle 7 bringt die
bei der Verarbeitung von je 20 g Amid iiber verschiedene Katalysatoren er-
haltener Mengen Nitril in Prozenten der theoretisch moglichen Menge.

Tabelle 7. Dehydratation von Amiden.

Katalysator N
Amid ALO, | Bimsstein |  Sand |  Graphit
Acetamid ................. 82,0 91,5 ‘ 86,3 _ 75,5
Propioamid ................ 86,1 ; 89,4 : 89,4 : -
n-Butylamid ............... 83,0 . 88,0 v, 88,0 f —
1s0-Butylamid .............. — ! 91,2 : — : -
1so-Valeremid .............. — : 89,1 \ —_ ﬁ —
Caprcamid ................. 80,9 | 89,3 ; — ; -
Benzamid.................. — j — %' 90,6 ; —

Uher Ni werden die héheren Homologen des Formamids bei 400° ebenfalls
hauptsichlich in die Nitrile umgewandelt’. Das hierbei gebildete Wasser be-
wirkt teilweise Spaltung des Amids in NH; und Saure. Essigsiure zersetzt sich
weiterhin in gasférmige Produkte.

CHsCO}VHz - CHaCN + Hzo
CH,CONH, -+ H,0 - CH,COOH -+ NH,.

Dehydratationsversuche an Oximen sind von M. A. ManLHE und F. pE Gopox?®
ausgefishrt worden. Uber gefillte Tonerde und ThO, bei 350—380° gefiihrt,
geben die Aldoxime unter schwacher CO,;-Entwicklung in guter Ausbeute die
entsprechenden Nitrile. Aus Isovaleraldoxim wird bei 350-—370° Isovalero-
nitril, (CH,),:CH-CH,CN erhalten, aus CH,(CH,),CH:NOH iiber ALQ, bei
350—360° oder iiber ThO, bei 340—3600 CH,(CH,),CN. Bei Ketoximen fiibrt
die Reaktion zu gleichzeitiger Aufspaltung des Molekiils. "Japanische saure Erde
zersetzt Acetophenonoxim bei 180° in heftiger Reaktion®. An sauren Zersetzungs-
—_— T

! Vel z. B. A. Riecue: Alkcylperoxyde und Ozonide. Dresden und Loipzig 1931.
* H.Hock, W. Suseamawn: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 81 (1933), S. 67.
® R.8. Boeangr, C. E. ANDREWS: J. Amer. chem. Soc. 38, 2503 (1916). — R. s.
Boz;mzm, 4. L.VarDp: Ebenda 88, 2505 (19186).
s A : Bull. Soc. chim. France (4) 85, 363 (1924). E
J. Pharmac. Chim. (7) 18, 367 (1917); Bull. Soc. chim. France (4) 28, 18 (1017).
* H. INouE, Bull. chem. Soe. Japan 1, 177 (1026).
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produkten lieSen sich nachweisen Essigsiure und Benzoesdure, an basischem
‘Aniliz und NH; und ven neutralen Produkten Benzoritril, Acetophenon und
Acetanilid. Entsprechend verhalten sich Benzophenonoxim und Menthonoxim.

I1. Abspaltnng von Alkohol (bzw. Olefin und Wasser)
aus Athern und Acetalen.

a) Spaltung der Ather.

Die thermische Zersetzung der Ather in der Gasphase vollzieht gich, wie
von C. N. HiNsHELWOOD! nachgewiesen worden ist, unter CO-Abspaltung. Bei
der Spaltung z. B, des Athylathers entsteht hauptsichlich CH,, etwas C,H;
und ein hoherer Kohlenwasserstoff. Dimethylather? zerfallt nach '

CH3 . O M CHa'—) CH4 + CO + Hz.

Bei Gegenwart von Jod hingegen verlduft die Zersetzungsreaktibn bei den
~ Athern haufig ganz anders und anscheinend einfacher. Athylather? zerfallt
unter der katalytischen Wirkung des 5 nach

CH, - CH, - O - CH, - CH; > CH; - CH, + CHy- CHO,
CH, - CHO - CH, + CO.

Beide Teilreaktionen sind monomolekular, wobei die Konstante der zweiten
Reaktion zehnmal gréfer als die der ersten ist; sie sind der J-Konzentration
proportional. '
Die Zersetzung des TIsopropylathers! verlauft unter der Wirkung des J nach
- C3H7 * O . CsH-, - CH3 * CO * CH3 + C3H8'
Kleine Mengen Alkylhalogenid, insbesondere die Jodide, wirken ebenfalls be-
schleunigend. '
Die Wirkungsweise des J 188t sich dahin deuter, daB immer die Wanderung
desjenigen H-Atoms katalysiert wird, das an ein dem O benachbartes C gebunden
ist. Auf die thermische Zersetzung des Dimethylathers iibt J keinen EinfluB aus®.
~ Der thermische Zerfall des Methylathers und seine Katalyse durch J bzw.
Alkyikalogenid ist von P. A. K. Crustus® und W. Ure und J. T. Youxa® unter-
sucht worden. Methylisopropylather® zersetzt sich bei Gegenwart von J bel
450-—5200 gleichzeitignach
CH, - C - CH(CH,), > CH; + CO(CH,), und
CH, - O - CH(CH,); - CB,0 + C,H; - CO + H, + C;H,.
' Die Zersstzung des Methyl-tert-butylathers® zeigt einen uniibersichtlichen Verlauf.
- Erwahnenswert ist die Rolle, die Stickoxyd bei der Zersetzung von Athern
auszuiiben vermag. Nach P.F.Gay und M. W. TRaVERS? wird die Geschwindig-

keit der Reaktion -
o _ (CHy),0 = CH, -+ CH,0

- durch sehr geringe Méngen von NO im gasformigen System fast vollstandig
herabgesetzt. Mit steigender NO-Konzentration steigt die Reaktionsgeschwindig-

1 Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 114, 84 (1927). ’

o2 C.N.Hmsmwoon,P.J “AsgEY: Proc. Roy.Soc.[London}, Ser. A115,215(1927).
T P.A. K. Crostus, C.N. HINSHELWOOD: Nature 125, 3!1 (1930); Froc. Roy- .
Soc. [London], Ser. A 188, 82 (1830). - : o

4 J.V.8S.Grass, C. N. BINSHELWOOD: J. chem. Soc. [London] 1929, 1804, 1815
(1929); Proe. Roy. Soc. {Londonj, Ser. A 128, 75 (1930). — K. Crustus, C. N. HINSHEL-
woop: Nature 125, 311 (1930). S -
7 8P, A. K. Crusrus: J. chem. Soec. [London] 1980, 2607 {1931).

- .-e J. physic. Chem. 87, 1169, 1183 (1933). :

- 7 Nature [Paris] 188, 546 (1938).
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keit, nachdem sie zuerst sehr klein geworden ist, schnell an. Es sind hier Oxyda-

tionsprozesse anzunehmen, z. B.
: 4 CH, + CO, + H,
1. CH;-0.CH, + O —» CH,-O-CHﬁOH'{‘
A CH, + CO + H,0, ~
CH, + CO, +- H.0

.0.CH(OH
© )2\CH50H+CO+H,O.

Aliphatische Ather werden iiber dehydratisierend wirkenden Katalysatoren in
Olefine und H,O gespalten. Von W. IPATIEW? wird gezeigt, daB Athylither, der
sich ohne Katalysator erst bei 5809 zu zersetzen beginnt, liber Tonerde bei 330°
unter reichlicher Athylenbildung gespalten wird, wobei gleichzeitig Athylalkohol
auftritt. Im eisernen Rohr beginnt
die Zersetzung erst bei 520°, wobei
Aldehyd aus dem primér gebildeten s
Alkohol entsteht.

CH,- CH,- O -CH, CH,

2. CH,-O.CH,0H + O - CH,

Qo

Von R.N. Pease und C. C. ;§5.
Youxe? ist die Dehydratation von g
Athylather iiber Al 05 bei 2759, 300° ¢ *
und 350°% beziiglich der gebildeten Iq e
C,H,-Menge untersucht Wprden. Das w0 30 «w 0 60 B & D
Verhalten der héheren Ather ent- el iy .
spricht ganz dem des Athylithers, Abv-10- Zerfall on Dliso-propslather ah Bauxit. © = ge-

So zersetzen sich nach K. KasHINA®

Athyl-, Butyl-, Amyl- und Athylbutylither iiber japanischem saurem Ton bei
niederer Temperatur hauptsichlich in Olefin und Alkohol, oberhalb 300° da-
gegen fast ginzlich in Olefin und Wasser. Die Ausbeuten an Olefin betragen
etwa 70—75%. Unter Verwendung von deutschem Bauxit, der nur dehydrati-
sierend wirkt, ist von W. Marx* die Kinetik des Zerfalls von Didthyl-, Di-n-propy!-
und Di-iso-propylather bei héherer und geringerer Belegungsdichte untersucht
worden. Bei- héherer Belegungsdichte wirkt das im Verlauf der Reaktion ent-
stehende Wasser hemmend, durch BaO lieB sich die Wirkung beseitigen.
Abb. 10 zeigt den Verlauf der Spaltung des Di-iso-propylathers an 0,5 g Kata-
lysator. Als Aktivierungswirme des Didthylathers wird 31000 cal, des Di-n-
propylithers 26000 cal gefunden. Der Di-iso-propylather zerfallt in 2 Stufen:

CH, - O - CG;H, » C;H,0H + C,H,, Aktivierungswarme 13000 cal/Mol
C3H7OH - CaHe + H20 2 26000 ' 5y

Durch wasserfreies Zinkchlori@ werden die aliphatischen Ather nach Unter-
suchungen von H.W. UN¥DERWoOD jr. und G. C. TooNE® bei héherer Tempera-
tur in Alkohol und ungesattigten Kohlenwasserstoff zerlegt

CH, - CH, - O - CH, - CH, > CH, - CH,0H + CH, : CH,,

. ! Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2986 (1904), S. 2994, — Vgl. auch J.-B. SENDERENS:
C. R. bebd. Séan es Acad. Sci. 148, 1211 {1908); Bull. Soc. chim. France (4) 8, 823
(1808); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 148, 227 (1909). - ~ - S

? J. Amer. chem. Soec. 46, 390 (1924)." ' ® Bull. chem. Soc. Japan 5, 25 (1930).

¢ Z. physik. Chem., Abt. B 28, 33 (1933). — Vgl. anch C. N. Hixsurrwoop: Proc.
Roy. Soc. {London] 114, 84 (1827); 115, 215 (1928)und.J. V. 8. Guass, C. N. HINSHEL-
WooD: J. chem. Soc. [London] 1929, 1804, 18156 und die entsprechenden Versuche
vr'ons H.Doxrse beim Athylalkohol. R s o B '

J. Amer. chem. Soc. 52, 391 (1930). -

14
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wonach der Alkohol zum Teil durch die anwesenden Saurechloride verestert, zum
Teil durch HCl in Alkylchlorid iibergefithrt wird.
Diphenylather, Anisol und Phenetol sind gegeniiber ZnCl, bestéindig.

Im Vergleich mit der homogenen Zersetzungreaktion des Athylathers nach
C.N. HmsaeLwoop untersuchen E.W.STEACIE und H.N.CaseBerL! die hetero-
gene Zersetzung von gasformigem Ather an einem Pt-Draht bei 600—800°. Die Zer-
setzung verlauft auch am Pt wie eine homogene Reaktion; die Aktivierungswarme
betragt 52000 cal und ist innerhalb der Fehlergrenze die gleiche wie bei der homeo-
genen Reaktion. Zusammenfassend wird festgestellt, daf Pt keinen EinfluB auf dic
Zersetzungsreaktion ausiibt. Diese Versuche finden durch Untersuchungen von
H. A. Tayror und M. ScEwaRz? iiber die Zersetzung des Athers an glithenden Pt-
und W-Drihten bei Temperaturen zwischen 700 und 1000° eine Bestatigung. Die
Wirkung des Pt besteht nur in einer Verdichtung der aktiven Molekiile. Fir die
Aktivierungswarme der Zersetzung des Dimethylathers an Pt wird 67000 cal ge-
funden im Vergleich zu 58500 cal fiir die homogene Reaktion?.

14

b) Spaltung von Acetalen.

Acetale des Acetaldehyds sind von M. CaBaxact bei 400° iiber ThO,, Al,0,.
blauem Wollramoxyd und Mn,0, gespalten worden. Diathylacetal zersetzt sich
iiber ThO, nach

CH, - CH (OC,H;); = CH, : CH - O - C,;H; + C,H, - OH,

wobei weiterhin der Alkohol in kleinere Spaltstiicke zerfallt. Dimethyl- und
Dipropylacetal verhalten sich analog unter Bildung von Vinylrmethyl- und Vinyl-
propylather. Die drei anderen Oxyde ergaben geringere Ausbeuten und auch
andere Nebenprodukte. So lieferten AL O, und blaues Wolframoxyd 95 %/ Athylen,
Mn,0, iber 52°% H,. .

- Hohere Acetale, sowohl Aldehyd- wie auch Ketonacetale, lassen sich nach
Untersuchungen von F. SiemuxDp und R. UcraXNS iiber pordsem Ton bei Tem-
Eeraturen‘ von 200—250° ebenfalls weitgehend in Alkohol und ungesattigten

ther spalten. Diese Reaktion wird durch Ni, das auf den Tonkataiysator fein
verteilt ist, nicht merkbar gefordert. Onantholdiathylacetal ergab beim Uber-
Jeiten von 6cem Acetal in der Stunde dber auf 200° erhitzte Tonstiickehen
ein Kondensat in einer Ausbeute von 79%. Neben dem abgespaltenen Alkohol
hatte sich Amylvinylathylather gebildet:

C,H,, - CH, - CH(OC,H;). - C.H,OH + C;H,, - CH:CH - O - C.Hj;.

Tabelle 8 bringt die mit einer Reihe yon Acetalen gewonnenen Resultatc. Benz-
aldehvddidthylacetal zeigt unter den angewandten Zersetzungsbedingungen
‘keine Verinderung. Entsprechende Versuche® mit ALO, als Katalysator bei
Temperaturen von etwa 300° ergaben keine quantitativen Resultate, da Al,0,
stark absorbierend wirkt?.

1 Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 128, 451 (1930). — Ein analoges Verhalten
hat H. A. TAYLOR bei der Zersetzung von Aceton &n Pt festgestellt; vgl. J. physic.
Chem. 88, 1783 (1929). "
2 .J, physic. Chem. 85, 1044 (1931).
3 E. W. R. Steacte, H. A. REEVE: J. physic. Chem. 86, 3074 (1932).
4 C. R. hebd: Séances Acad. Sei. 190, 881 (1930).
8 Mh. Chem. 51, 234 (1829).
. & F, SreMUND, 5. HERSCHDORFER: Mh. Chem. 58, 268 (1931).

7 Vgl. ferner-Consortium £. elextrochem. Ind.: F. P. 710602, Chem. Zbl. 19821,
1438; DRP. 560354, ebenda 1932 H, 3960. — Alkoholabspaltung tiber Palladium-
asbest: I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 345253, ebenda 198111, 311.
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Tabelle 8. Spaltung von Acetalen siber Tonscherben.

Acetal Temf”g“mf Spaltprodukt } Ausbeate

} /0
Phenylacetaldehyddimethylacetal . 200 B-Methoxystyrol ¢ 36
Phenylacetaldehyddi-n-propylacetal 200 B-Propoxystyrol .70
{nantholdi-n-propylacetal ... ..... 250 . Amylvinyl-n-propylather 70
Acetaldehyddidthylacetal ........ 250 | Vinyléthylather . 60
Acetophenondimethylacetal ...... 150 &-Methoxystyrol . 86
Acctophenondi-n-propylacetal . ... 250 o-Propoxystyrol |

ITI1. Abspaltang von Siiuren (oder deren Zerfallsprodukten)
: aus Estern.

Von A. CoLsox! wurde beobachtet, dafl Benzoesiureathylester beim Er-
hitzen im Rohr tiber 305° langsam in Benzoesiure und Athylen gespalten wird.

C.H; - COO - C.H; = C.H, - COOH + C,H,.

Analog  zerfallt Benzoesiureamylester in Benzoesiure und Amylen. Auch
Stearinsduredthylester wird, wenn auch noch schwerer, gespaiten. Nimmt
man diese Spaltung in Gegenwart eines Katalysators vor, so bilden sich die
Produkte der katalytischen Aufspaltung von Alkohol und Siure, wie von
J.-B. SENDERENS® nachgewiesen worden ist. Versuche mit dem Athylester der
Isobuttersiure iiber Tonerde ergaben eine Aufspaltung nach

2R - COOC,H; = 2C;H, + R - CO - R -- CO, + H,0.

Entsprechend verhalten sich Athylacetat, Athylpropionat und Athylbutyrat.
Auf Grund ihrer ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Spaltung von Estern
bei Gegenwart von oxydischen Katalysatoren (MO) unterscheiden P.SABATIER
und A. MarLar? je nach der griBeren oder geringeren Bestindigkeit der sich bei
der Primarreaktion '

2R - CO - OCyHay, 4y + 2MO = (RCOO),M -+ (CnHyp 1 10),M

gebildeten Produkte: Salz (RCOO),M und Alkoholat (CyHy, .+ 1),M 3 Falle. Die
Ameisensiureester bilden eine Ausnahme. ° -

1. Sowohl (RCCO),M wie auch (C,Hz, . 1),M sind gegeniiber dem anwesenden
Katalysator MO bei der herrschenden Temperatur in gleichem MaBe unbestinaig.
In diesen Fallen, beispielsweise iiber Tonerde, wird, wie von J.-B. SEXDERENS
gezeigt worden ist, ein symmetrisches Keton und ein Athylenkohlenwasserstoff

~

neben CO, und H,O gebildet. :
(RCO0)M +- (CoHzn + 10),M = RCOR -+ CO, -4~ 2C,H;, + H,0 + 2MO.
Falls der Athylenkohlenwasserstoff gasformig ist, nimmt er ein doppelt so grofies
Volumen ein wie die Kohlensiure. Liegt ein Methylester vor, so findet, wie zu
€rwarten, keine Wasserabspaltung statt, und es wird Methylither gebildet.
2. Die Saure bzw. das Salz (RCOO),M wird durch den anwesenden Kataly-
sator MO leichter und schneller gespalten als der Alkohol. In diesen Fallen

wirkt die gebildete Wassermenge auf eine aquivalente Menge Alkoholat ein,
unter Riickbildung des Alkohols.

— (CHH'.’.n + XO)aM + Hzo = 2CNH2n+ IOH + MO.

ebd. Séances Acad. Sci. 147, 1054 (1908). '
ebd. Séances Acad. Sci. 148, 927 (1909). Bull. chim. France (4) 5,

ebd. Séances Acad. Sci. 1532, 494, 669 {1811).

C.R.
C.R.
1809).
3¥C.R.

[~ =~
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Man gewinnt danach gegeniiber der Reaktion des ersten Falles aufBer dem sym.-
metrischen Keton, Athylenkohlenwasserstoff und CO, noch Alkohol bei Fehlen
von Wasser. ’

(RCOO)M + (CrHay 4 10)M = RCOR + CO; + CaHzn + CaHan 4 10H + 2MO.

Ist der Athylenkohlenwasserstoff gasformig, so nimmt er ein gleiches Volumen
wie die abgespaltene CO, ein. Nach diesem Schema verlauft die katalytische
Zersetzung von beispielsweise Athyl-, Propyl-, Isobutylacetat, Propylprepionat
und Athylcapronat iiber Thoriumoxyd bei 310°. Bei Beschleunigung der kata-
iytischen Zersetzung durch Erhéhung der Temperatur verlaufen. die Reaktionen
wiederum mebr nach dem Schema 1. Beispielsweise werden Isobutylacetat und
Athyleapronat iiber ThO, bei 350° bzw. bei 360° nach 1 gespalten. Bei noch
hoherer Temperatur findet natiirlich eine noch weitgehendere Zersetzung statt.

3. Der-Alkohol bzw. das Alkoholat (CxHay, 4 10),M wird von dem Katalysator
starker angegriffen als die Siure. In diesen Fallen wirkt das frei werdende
Wasser auf die Saureverbindung ein unter Riickbildung der Saure.

(RCOO),M -+ H,0 = 2RCOOH -+ MO.

AuBerdem, wie beispielsweige bei der Einwirkung von Titandioxyd auf die Ester
der Essig-, Propion-, Butter- und Valeriansiure, findet man nur wenig Keton
bei unbedeutender CO,-Entwicklung.

(RCOO),M + (CaHzp 4 10);M = 2RCOOH + 2C.H,, + 2MO.

Wird unter vorliegenden Versuchsbedingunger. betreffend Katalysator und
* Temperatur die Siure des Esters iiberhaupt nicht angegriffen, wie es beispiels-
weise bei Benzoesiure gegeniiber ThO, oder TiO, der Fall ist, so wird die Gesamt-
menge der Saure zuriickgebildet. Beispielsweise zerfillt Athylbenzoat bei 400°
@iber ThO, in Benzoesiure und Athylen, oder Athylvalerat oberhalb 400° iber
Borsiureanhydrid in Athylen und Valeriansaure.

~ Gegen die Annahme von P.SaBATIER und A. MarHE, daBl die Zersetzung
von beispielsweise Athylacetat durch Al,Qg, Ti0; und ThO, in spezifischer Weise
kntalysiert wird, indem je nach dem Katalysator verschiedene Spaltungspro-
dukte erhalten werden, haben sich H. Apxixs und A. C. Krats! gewandt. Da-
nach wird der Verlauf der Zersetzung nicht durch die relative Unbestandigkeit
“der Salze und Sauren oder die des Alkohols bestimmt. Es werden Versuche
mit Athylacetat und Propylacetat iiber Al,O;, TiO, und ThO, angestellt, aus
denen geschlossen wird, da8 fiir die Wirksamkeit des Katalysators die Methode
seiner Darstellung maBgebend ist. Al,Oy-Priparate wurden u. a. auch erhalten
durch Einwirkenlassen von Wasserdampf auf Alkoholate des Aluminiums, wie
Alominiumathylat, -propylat usw. Es hat den Anschein, dafl bei der Ester-
spaltung iiber ALO, groSe molekulare Poren des Katalysators die Abspaltung
von CO,, kleine die Bildung von C,H, begiinstigen®.

Aus B3-Oxybuttersiureester wird nach H.Apxms und K.FoLkER? iber
Al,0; Wasser abgespalten, wonach der gebildete Crotonsiureester in Essigester
und Acetaldehyd hydrolysiert wird. Crotonsdureester selbst ist bei 325¢ iiber
ALOQ, stabil, dagegen nicht 2,2-Dimethyl-3-oxy- und 2-Methyl-2-athyl-3-oxy-
buttersiureester. Der Zerfall des Methylacetats 148t sich auch durch Jod kata-

1 J. Amer. chem. Soc. 44, 385 (1922). A

2 H. Apzivs: J. Amer. chem. Soc. 44, 2175 (1922). — Vgl dazu die Versuche
von W. D. BaxcrorT, A. B. GEorGE: J. physic. Chem. 85, 2943 (1931) mit ver-
schiedenen Al,Os-Katalysatoren. :

s J. Amer, chem. Soc. 58, 1420 (1931).
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lysieren. Nach S. Bemstow und C. N. Hixsaeuwoobp?! erfolgt der Zerfall bei

451¢ nach
CH,COQCH,; = CH,CHO + HCHO

CH,CHO = CH, 4+ CO, HCHO = CO + H,.

Ester sekundarer Alkohole verhalten sich nach den 'Untersuchungén von
A. MansE? wie die Fster primdrer Alkohole. Die in Tabelle 9 wiedergegebenen
Versuche sind bei Temperaturen unterhalb 400° ausgefithrt worden. Sie ergeben

als Hauptreaktion
R - COOC.Hy, .1 = R - COOH + C,H;,,

daneben lauft die Nebenreaktion
' 2R-COOH =R-CO-R + €0, + H,0.

Tabelle 9. Zersetzung von Estern sekunddrer Alkohole.

S N e Pt
> a -
Ester sator {7, 002 : !kom;};ﬁ:ﬁﬂ;‘mu; Ioi’ Eoglen%'assersyt.oﬂ
Essigsaure-i-propylester ... JA1,05] 360 | 12 | 80% Propen; 12 | Essigséure,
Ester u. a.
. -sek-amylester .. »» 380 | 34 | 60% Penten -— | Essigsiure,
Ester u.a.
. -sek-butylester .. | TnO,§ 380 | 52 ;| 47% Buten 1 | sek-Butylalko-
’ hol, Aceton,
Ester u.a.’
» -sek-amylester .. . 380 | 72 | 25% Penten| 3 |sek-Amylalko-
hol, Ester u.a.
Benzoesdure-i-propylester . ’ 400 | — Propen: — | Benzoesdure
Essigsure-i-propylester ... | TiO,| 370 | 18 | 64% Propen| 8 | Essigsdure,
, Ester u. a.
. -sek-butylester .. . 400 | 40 : 50% Buten | — | Essigsdure,
Ester u.a.
. -sek-amylester .. - 400 | 55 | 30% Penten: — | Essigsdureu.a.
Propionsaure-sek-butylester . 380 | 18 | 78% Buten | — | Propionsiure
u. &.

Uber 400° tritt diese Nebenreaktion starker hervor, auBerdem finden weitere
Zersetzungsreaktionen statt.

Orthoester werden je nach den vorliegenden Gruppen unter Alkoholabspaltung -

in Ketenacetale oder auch unter Atherabspaltung in Ester iibergefithrt. So
geben beispielsweise Orthoessigsdure- oder Orthopropionsauredthylester iber Alu-
miniumoxyd schon bei 75° (also 85° unterhalb des normalen Siedepunktes)
Ather und die entsprechende Siures. . '
Uber Tonerde als Katalysator sind auch verschiedene Ester zweibasischer
- Sauren gespalten worden. So erhielt J.-B. SEXDERENS* beim Erhitzen von Oxal
saurediathylester bei 360° neben Athylen, Wasser, CO, und CO. :

C,H,00C - COOC,H; = 2C,H, + €O, + CO + H;0.
Bemnsteinsiuredisthylester zerfallt bei 400° nach :
2CQH5000 * CH: ° CH:COOC:H_;, = 4C2H4 + 2002 + 2H20 + CGH802

1 J. chem. Soc. [London} 1988, 1147; Proc. Roy. Soc. [London}, Ser. A 142, 77
Sggg; — Dazu vgl. R. F. FavLy, G. K. RouLersoN: J. Amer. chem, Soc. 68, 1766
? Caoutchouc et Guttapercha 22, 12937 (1925). P o
? Vgl. u.a. F. Sieuuxp, S. HerscEDORFER: Mh. Chem. 58, 280 (1931).
8234(%01;5.hebd. Séances Acad. Sci. 148, 1211 (1908); Bull. Soc. chim. France (4) 3,
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unter Bildung von Tetrahydrochinonl. L.MrcaaELIs® erhielt bei 260° neben
Athylen und CO, Bernsteinsiureznhydrid. Aus Glutarsiurediathylester bilden
sich nach L. MICHAELIS bei 270° Athylen, Glutarsiuremonoithylester und
Glutarsiure; aus Adipinsdurediathylester wird bei 300—320° neben viel CO,
ein stark saures Destillat erhalten.

Die Spaltung einiger Glyceride ist von F.L.Smoxs? untersucht worden.
Triacetin gibt tber Thoriumoxyd, erhalten durch Glihen des Nitrats, bei 460°
in der gewonnenen Fliissigkeit 21,0% Acrolein, 27,4%0 Essigsiure, 24,2 o Di-
acetin und im Gas CO, CO,, C.Hs, und H,. Tripropionin ergab ebenso bei 420°
in der Flissigkeit 4% Acrolein, 6,2% Crotonaldehyd, 14,5% Ameisensiure.
17,5% Essigsiurs, 47,8% unzersetztes Tripropionin und gasformige Produkte.

Der spezielle Fall der Esterspaltung durch Nickel ist von J.N.Peace und
C. N. Orr® untersucht worden. Die Ester wurden iiber den Ni-Katalysator bei
Temperaturen zwischen 300 und 725° geleitet, zum Teil unter Zusatz von H,.
Tabelle 9 bringt die Temperaturen des Beginnens der Zersetzung verschiedener
Ester. Mit steigender Temperatur nimmt durchweg der Gehalt der Zersetzungspro-
dukte an CO, und CH, zu, der Gehalt an CO und H,ab. Freie Sauren oder andere
fliissige Zersetzungsprodukte entstehen nicht. Zusatz von H, zum Esterdampf
andert die Natur und die Mengenverhiltnisse der Reaktionsprodukte nicht; da-
gegen erwies sich das Alter des Katalysators von EinfluB. Fir die Zersetzung der
Acetate wird von J. N. PEack und C.N. Ort nachstehendes Schema angenommen:

. CH;- COOCnHzs 1 — (CH;—) + (_COOCnHZn +1)5
(CH,—) + (—COO0CHz, 1) + 2H —» CH; + H - COOC:Hzp 11,

‘ _ H-COO0GC,H,, .1 — CO + C.Hs, -1 0H,

: CnH2n+10H - CH2,0 + 2H.
AuBerdem findet Zersetzung des Aldehyds in CO und den nichstniederen Kohlen-
wasserstoff statt, zugleich kommt es durch Vereinigung von 2(CH,—) zu
Atherbildung. Analog ist der Mechanismus der Zersetzung des Methylpropio-
nats, Durch Zersetzungsversuche bei niederer Temperatur®, es werden HCOOCH;,
HCOOCH;, CH,COOCH,, CH;CO0C.H; und Alkohol bei 152°, 2009, 250° und
300° gespalten, wird das gewonnene Reaktionsschema gestiitzt. ’

Tabelle 10. Zersetzungstemperatur wber Ni.

Ester Tem?;ramr Ester . E Tem?t(::ratur
Methylacetat .......... i 310 Propylacetat .......... | 330
Athylacetat ........... ! 280 Methylpropionat ........ & 360

_ Das Gebiet der Zersetzung von Estern durch wasserfreies Zinkehlorid ist an
giner sehr groBen Zahl von Verbindungen von H.W. Uxperwoop jr. und
O.L. Barm® eingehend untersucht worden. Danach kann die Zersetzung der
Ester ganz allgemein nach 3 Richtungen hin erfolgen:

‘ L R' CO:CﬂHSn-!-l"’R'COzH‘}'CnHZm
2. R- COSO,;H35+ S RH + 002 + CnH2na
8. R-C0,CiHzp 11 = R CaHap 41+ CO;.
“Manche Ester liefern daneben etwas Alkylchlorid.

J.-B. SENDERENS: Bull. Soc. chim. France (4) 5, 480 {1909).

Bull. Soc. chim. Belgique 27, 227 (1913). 3 J. Amer. chem. Soc. 48, 1991 (1926).
J § ysic. Chem. 28, 1201 (1924); 81, 102 (1927).

J.N. Peace, H. J. Wixa: J. physic. Chem. 26, 703 (1932).'

1
2
'y
5,

¢.J. Amer. chem. Soc. 52, 385 (1930); 58, 2200 (1931); 67, 2728 (1935).-

.
.
.



Abspaltung von verschiedenen Atomen oder Molekiilen. 187"

Einfache Ester, wie Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butylester, einbasischer
aliphatischer Sauren werden auch beim mehrstiindigen Erhitzen unter Riickflu
durch ZnCl; nicht angegriffen, wihrend die Amylester, wenn auch langsam, in
cinen ungesattigten Kohlenwasserstoff und die aliphatische Saure gespaiten

L2 4

werden. Essigsdure-, Buttersidure- und Benzoesiure-iscamylester lieferten neben

der Saure und Isopropylithylen noch Polymerisationsprodukte. Zimtsauredi-
methylester ergab unter den Zerfallsprodukten verschiedene Styrole. Malon-
siuredidthylester lieferte unter anderem Kssigsiuredthylester und n-Pentan.
Die Zersetzungsgeschwindigkeit steigt mit dem Anwachsen der Zahl der C-Atome
im Alkoholrest. Die Ester der aliphatischen Dicarbonsiuren werden alle zersetzt,
die Saure reagiert mit dem ZnCl, unter Salzbildung und HCl-Entwicklung. Das
HCl wiederum greiié die in Freiheit gesetzten ungesittigten Kohlenwasserstoffe
an unter Bildung von Alkylhalogeniden. So ergab Oxalsauredmthylester beim
Erhitzen mit ZnCl, Athylchlorid, Zinkoxalat, CO, und einen gesattigten Kohlen-
wasserstoff; entsprechend wird aus Bernstemsauredxathylesber crhalten Athyl-
chlorid, Zinksuccinat und ein gesattigter Kohlenwasserstoff.

Ester einbasischer aromatischer Siuren liefern den Athylenkohlenwasserstoff
und die Saure, die wiederum in CO, und den gesattigten Kohlenwasserstoff
zerfallt. So ergab Benzoesaureauhylesber (30 g) nach Erhitzen mit ZnCl, wahrend
2 Stunden Benzoesiure (7,5 g), Benzol (3 g), Athylen (als Athylbromid 2 g) und
CO,. Entsprechend verhalt sich Benzoesiduremethylester. Nicht angegriffen
wurden Methyl- und Athyl-m-nitrobenzoat.

Ist die aromatische Saure zweibasisch, so wird ein Anhydrid gebildet. Phthal-
siureanhydrid wurde beispielsweise bei der Zersetzung des Phthalsiurediathyl-
esters und des Dimethyl- und n-Amylesters erhalten.

Alle, sowohl die aliphatischen wie die aromatischen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe erleiden Polymerisation, die mit wachsender Zahl der C-Atome im
Molekiil ansteigt.

Wahrend Salicylsduremethylester o-Kresol und CO, ergab, wird beim Salicyl-
siureithylester auBer o-Athylphenol und CO, auch noch Phenol und Athylen
gebildet.

Von der groBen Zahl der durch ZnCl, von H. W.UxpERWOOD jr. und
O. L. BArmL gespaltenen Estern seien ndch ngchstehende genannt. Es zerfielen
nach dem Schema 1 Benzylacetat, -butyrat und -benzoat, nach I und 2 iso-
Propylbenzoat, Di-n-butylphthalat, nach 2 Dibutylcarbonat, Iscamylsalicylat,
Methylmalonsiurediathylester, nach 2 und 3 Chlorameisensaureathyl- und
-propylester und nach 3 Anthranilsiuremethyl- und &athylester.

BetreffsdesZerfallsdes Diacetatsdes Acetaldehydhydrats, CHy-CH(O-CO-CH,)s ,
in Aldehyd und Essigsiureanhydrid vgl. Abschnitt KracEes, S. 342.

1V. Abspaltung von verschiedenen Atomen oder Molekiilen.

a) Halogenwasserstoff.

Die Abspaltung von Halogenwasserstoff, die manche Ahnlichkeit mit der Dehy-
dratation zeigt, kann entweder aus einem Alkylchlorid zu einem Athylenkohlen-

wasserstoff fithren:
CnH"n + IC]- = Cﬂnza + HCI

oder aber- es werden zwei Molekiile miteinander verknipft.
Als Katalysatoren sind hauptsichlich die wasserfreien Jetellhalogenidel, wie
+AlCl;, AlBr,, AlJg?, FeCl., FeCls, SbCly, und die Chloride von Ba, 1\1, Co, Pb,

1 P. SABATIER, A.MAILHE C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 141, 238 (1905)
2 Vgl C. Kerez: Liebigs Ann. Chem. 281, 285 (1885).
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Zn und Cd geeignet. Die katalytische Wirksamkeit verschiedener Meialle, wie
Al, Nit, Cu, Au, Zn, und von Metailoxyden, insbesondere von Al.Q,%, ist auf
eine primire Bildung der entsprechenden Metallhalogenide zuriickzufiihren.
Auch unglasiertes Porzellan 1aft sich verwenden3. :

Primére Alkylchloride zerfallen schon bei Temperaturen von 260—300° bei
Gegenwart eines Katalyzators unter Bildung von Athylenkohlenwasserstoffen ;
bei den sekundiren und tertiaren Alkoholen geniigt eine noch niedrigere Tem-
peratur. Die Bromide und Jodide erfordern eine etwas h&here Temperatur:.
_ bis etwa 320°. Bei der praktischen Ausfithrung dieser Spaltungsreaktion mup,
um eine weitgehende Wiedervereinigung des gebildeten Athylenkohlenwasser-
stoffs mit der Halogenwasserstoffsiure zu vermeiden®, letztere in maglichster
Nihe des mit dem Metallchlorid beschickten Rohres durch Waschen mit Wasser
entfernt werden. Bei HBr und HJ ist die Neigung zur Wiedervereinigung eine
noch viel groBere als beim Vorliegen von HCL

Von J.-B. SEXDERENS® ist die Spaltung verschiedener aliphatischer Bromide
iiber Thoriumoxyd, Aluminiumexyd und Kaolin eingehend untersucht worden.
Isobutylbromid gibt iiber ThO, bei etwa 260° Isobutylen; die Riickbildung des
Bromids erfolgt leicht. Das gleiche ist bei n-Butylbromid festzustellen, das sich
schon in der Kalte aus Butylen und HBr zu bilden vermag. Weniger leichte
Zuriickbildung wird beim Athylbromid, Propylbromid und iso-Propylbromid
beobachtet. Auch aus diesen Versuchen von SENDERENS folgt, daB die Zerfalls-
temperatur bei den Bromiden hoher liegt als bei den Chloriden. Die HBr-Ab-
spaltung aus iso-Butylenbromid iiber Metailen (Ni, Zn, Al und Cu) hat
N.I. MATUSSEWITSCH’ untersucht.

Mit steigendem Molekulargewicht nimmt die Stabilitdit der aliphatischen
Monochlorkohlenwasserstoffe, wie W. F. FaracHER und F. H. GARNER® zeigen,
bis zu Verbindungen mit 7 C-Atomen in der Kette ab. Dichlorverbindungen spal-
ten ihr Chlor langsamer ab und zersetzen sich eher. Um eine Wiedervereinigung
des Halogenwasserstoffs mit dem gebildeten Diolefin zu vermeiden, empfiehlt
die Badische Anilin- und Soda-Fabrik® das Arbeiten unter vermindertem Druck
und Absorption des HCl aus den aus dem Kontaktturm entweichenden Dampfen
mit Lauge und dergleichen. Es wird die Herstellung von Divinyl aus 2,3-Di-
brombutan, CH, - CHBr - CHBr - CH,, von 1-Methyl-1,3-butadien aus Dichlor-
n-pentan und von Isopren aus Trimethylenbromid und -chlorid, aus 2,4-Dibrom-
2-methylbutan und anderen Bromderivaten beschrieben. '

Monochlorderivate des Cyclopentans und Cyclohexans geben Cyclopenten
und Cyclohexen. Cyclohexanderivate spalten Cl leichter ab als nichteyclische,
aliphatische Verbindungen und diese wieder leichter als aromatische®®.

Der Zerfall des Fluorcyclohexans in Cyclohexen und HF kann durch konzen-
trierte Hg80,, P,0; und zahireiche andere Stoffe katalytisch beschleunigt werden*!.
Die Spaltung ist noch ausgepriigter als bei den sekundaren aliphatischen Fluoriden.

1 P, SABATIER, A. MartuE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 188, 407 (1904).

* J.-B. SenpERENs: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 146, 1211 (1908); Bull. Soc.
chim. France (4) 8, 823 (1908), S. 827.

2 W, F. FARAGEER, F. H. GaaNer: J. Amer. chem. Soc. 43, 1715 (1921).

¢ P. SasaTier, A. Marr®: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 141, 238 {1805).

8 Was in einzelnen Fallen auch zur Bildung von Isomeren des urspriinglichen
Allrvlehlorides fiihren kaen. - o .

. 8.C. B.hebd. Séances Acad. Sci. 200, 2137 (1935).

7 Chem. J. Ser: A, J. allz. Chem. [russ.] 7 (69), 1909 (1937).

8 - J. Amer. chem. So¢. 48, 1715 (1921).

® DRP. 255518 (1811). .

10 W. F. FARAGHER, F. H, GapNEr: J. Amer. chem. Soc. 48, 1715 (1921).
1 F, Swarts: Bull. Acad. Roy. Belgique, Cl. Sci. (5) 22, 105 (1936).:
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Acetylentetrachlorid gibt mit Chloriden der zweiwertigen Metalle, beispiels-
weise Bariumechlorid bei 300° reines Trichlorithylen!; iiber ThQ, erfolgt Zerfall
bei etwa 390°2. Bei der katalytischen Zersetzung des Hsptachlorpropanss3,
CCl; - CCl, - CCLH, bildet sich bei 180—250° neben C,Cl; noch C,Cl, und CHCl,.
Kupferchloriir erweist sich bei dieser Reaktion als bedeutend aktiver als ZnCl,
und BaCl,. .

Aus Benzylchlorid wird durch Ferrichlorid oder anderen wasserfreien Metall-
chloriden beim Erwdrmen stiirmisch HCl entwickelt unter Bildung einer har-
zigen DMasse der Bruttoformel (C4H;-CH),%. Entsprechend verhalten sich
p-Br- und p-Cl-Benzylchlorid®.

Nicht unerwahnt darf die Rolle tertidrer Basen zur HCl-Abspaltung bleiben,
wenn auch deren katalytische Wirkung durch ihre Rolle zur Bindung des HC!
oder ganz allgemein von Halogenwasserstoffsiure iiberdeckt wird. So ist es
in einer Reihe von Fillen gelungen®, HCl bzw. HBr durch Erhitzen, eventuell
unter Druck, mit Anilin, Pyridin, Chinolin usw. abzuspalten.

b) Stickstoff.

Diazontumsalze. Die Diazoniumsalze, Ar-NV.NUI.X  erméglichen durch
Abspaltung eines Stickstoffmolekiils N, sehr wichtige Reaktionen. Ar bedeutet
ein aromatisches oder heterocyclisches Radikal, X einen anorganischen Rest.
Die Ny-Abspaltung wird durch Cuprosalze oder Kupferpulver in hervorragendem
Mafle beschleunigt. Das Benzoldiazoniumhydrat CH,N:NOH in wasseriger
Losung zeigt nach A. HaxTtzscE? schon bei 0° nach Zugabe von etwas Cu-Pulver
lebhafte Stickstoffentwicklung unter Bildung von Phenol. Die groBe Bedeutung
der Diazoniumverbindungen liegt aber in der bei Gegenwart von Cu-Pulver
leichten und in der verschiedensten Weise moglichen Austauschbarkeit des
Diazoniumrestes unter N,-Abspaltung gegen andere Gruppen und Elemente.
Man kann ausgehend von den aromatischen Aminen iber die Diazoniumsalze
zu den verschiedensten Substitutionsprodukten gelangen, indem die mit be-
stimmten anorganischen Resten hergestellten Diazoniumsalze in wasseriger
Losung gespalten werden. So gibt Diazoniumchlorid in salzsaurer Losung, wie
T. SaxpMEYER® fand, mit einer Cu-Verbindung, am besten CuCl, versetzt, beim
Erhitzer in glatter Reaktion Chlorbenzol. Hiérbei ist die intermediire Bildung
einer Additionsverbindung anzunehmen, die bei hSherer Temperatur zerfallt.

CeH N : NCI - CuCi = CgH (1l 4 N, 4 CuCl.
Diese nach SANDMEYER benannte Reaktion ist in der Folgezeit von ihm selbst
und anderen Forschern in zahlreichen Fillen zur Anwendung gebracht worden.

Bei der praktischen Ausfithrung der Reaktion wird im allgemeinen so ver-
fahren, daB die frisch bereitete DiazoniumsalziGsung in eine, je rsch der vor-
liegenden Diazoniumverbindung, kochende oder kalte®, 10% Kupferchloriiri®

! Chemische Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 263457 (1912).

* Chemische Fabrik Buckau: DRP. 274782 (1912). .

3 J. BOESEKEN, J. VAN DER SCHEER, J. G. DE VooeT: Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 34, 78 (1914). )

% Vgl. u. a. Badische Anilin- und Soda-Fabrik: DRP. 280595 (1913).

* J. BoesExEN: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28, 98 (1904). .

® Vgl. z. B. 0. WaLracH: Liebigs Ann. Chem. 245, 101 (1888), S. 185. — A. Kracxs,
S. HeEmmany: Ber. dtsch., chem. Ges. 87, 1447 (1904), S. 1453. — A. W. CrossLEY:
J. chem. Soc. [London] 58, 1403 (1904). -

? A. HaxTtzscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 340 (1898).

* Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1633 (1884); vgl. weiterhin ebenda 17, 2630 (1884);
18, 1492 (1885); 22, 2178 (1889); 28, 1880 (1890). : .

® H. Erpmanx: Liebigs Ann. Chem. 272, 141 (1892).

1 8. FErTLER: Z. physik. Chem., Abt. A 4, 66 (1889).
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enthaltende wisserige HCl-Losung gegossen wird. Entsprechend geben die Di-
azoniumbromide mit Bromwasserstoffsiure Brombenzole. Diese konnen nach
SANDMEYER auch erhalten werden bei Ersatz des CuCl durck CuBr und von H(1
durch H,80,. Im Falle der Darstellung von Chlor- und Brombenzol wie auch
in einigen anderen Fillen laBt sich, wie A. Korczy¥Nskr, W. MrozIXss1 und
W. ViELau! zeigen, das CuCl! durch die Halogenide des Ni und Co ersetzen.
Wird eine wisserige Losung von Benzoldiazoniumsulfat in Jodwasserstoffsaure ein-
getragen, so findet lebhafte N,-Entwicklung unter Bildung von Jodbenzol statt®.

L. GATTERMANN? konnte zeigen, daB bei den Diazoniumsalzen die Ne-Ab-
spaltung und der Austausch der Diazoniumgruppen bei Gegenwart von Cu-
Pulver des Sfteren schon in der Kalte vor sich geht. Statt Ca-Pulver wird haufig
Kupierbronze vorwendet.

Je nach den vorliegenden Verhiltnissen kann nach SANDMEYER oder nach
GATTERMANN gearbeitet werden, um die Diazoniumgruppe oder die Amino-
gruppe durch einen anderen Rest auszutauschen. So 1Bt sich die CN -Gruppe
durch Verwendung von Kaliumkupfercyaniir (siehe Arbeit Hasse S. 493) nach
SANDMEYER® in den Benzolkern einfithren. Aber auch Cu-Pulver nach GATTER-
MANY a8t sich hierzu verwenden53, wie auch zur Einfithrung des Isocyansaure-
restes —N:C:08, Rhodan, —S-CN, wird unter Verwendung von Cu? oder noch
besser mit Hilfe von Co® eingefiilhrt. Um die Aminogruppe durch die Nitro-
gruppe zu ersetzen, wird das Amin in verdiinnter HNO, oder H.SO, gelost,
unter Kiihlung NaNO,-Losung hinzugefiigt und das Gemisch auf aufgeschlammtes
Cu,0 gegossen®. Auch erhilt man Nitroverbindungen in sehr guter Ausbeute
durch Kochen der Doppelverbindung von Benzoldiazoniumnitrat und Queck-
silbernitrat mit Cu-Pulverl®. Der Sulfinsiurerest, —SC.H, kann unter Verwen-
dung von Cu-Pulver oder Cu-Salzl, die Sulfogruppe, —SO;H, durch Eintragen
von Benzoldiazoniumsulfat in eine erwirmte Suspension von frisch gefalltem
Cuprohydroxyd in viel wasseriger schwefliger Saure!? in den Benzolkern einge-
fihrt werden.

. Aliphatésche Diazoverbindungen. Auch die Abspaltung von N, aus alipha-
tischen Diazoverbindungen wird in einigen Fillen, wie bei den Diazoniumsalzen,
~durch Cul® erleichtert. So fand A.Loose!, da8 Kuplerbronze aus Diazoessig-
[ ester Ng zu entwickeln vermag. Arbeitet man mit trockener Ligroinlésung,
g0 wird die Keaktion bei 60—70° lebhaft und fihrt in guter Ausbeute zum
- Fumarsdureester (siche Abschnitt Hasss,; S. 493): '

2CHN2 * COOCzﬁs = Cszoco d CH . CH N 0000sz + N: -

1 C. R. hobd. Séances Acad. Sei. 171, 182 (1920).
" 2 P, Griess: Liebigs Ann. Chem. 187, 76 (1866).
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1218 (1899).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2650 (1884); 18, 1492 (18835).
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1218 (1890).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1218 (1890). — L. GaTTERMANN, A.CANTZLER:
Ebenda 25, 1086 (1892). . - . T
.. ? L. GATTERMANN, W. HAUSSENECHT: Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 738 (1890).
8 A, KOROZYNSRI, W.MRrOzISSEI, W. VIELAT: C. R. hebgBéances Acad. Sei.
171, 182 (1920). -
9 T, SANDMEYER: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1484 (1887).
. 19 A, HANTZSCH, J. W. BLAGDEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 83. 2544 (1900).
. "M I, GATTERMANK: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1136 (1899). — Baseler Chemische
Fabrik: DRP. 130119 (1900). - A
23 1,. LANDSBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1454 (1830). ’
13 Vgl. u.a. J. BREDT, W, HoLz: J. prakt. Chem. (2) 95, 133 (1917). — T.Cu®-
vres, Fa. Scayior: Ebenda (2) 108, 177 (1922). :
18- J, prakt. Chem. (2) 79, 505 (1908).
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Die Zersetzung verschiedener Diazoessigesterderivate bei Gegenwart ¥%cn’

Platin zur Erleichterung der N,-Abspaltung haben H. STAuDINGER und H. HirzEL?
untersucht.

Aber auch schon bei Gegenwart von verdiinnten Sauren zerfillt der Diazo-
essigester sehr leicht unter Bildung von Glykolsdure2:

N,CH - COOC,H; - H,0 = (HO)CH, - COOC,H; + N,.

G. Brep1c® und Mitarbeiter konnten zeigen, daB es sich hierbei um eine sehr
empfindliche, durch H-Ionen katalysierte Reaktion erster Ordnung handelt.
Bei konstanter Temperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserstoff-
ionenkonzentration proportional, wie an einer groen Zahl starker und schwacher,
anorganischer und organischer, ein- und zweibasischer, gesittigter und un-
gesittigter Sduren nachgewiesen wurde. Es ist & = kg - [H'], wobei kx ein von
der Reaktion, von der Temperatur und dem Medinm unabhéngiger Proportiona-
litatsfaktor ist. In den untersuchten Konzentrationsgebieten, fiir starke Sauren
der Konzentration 0,00182—0,000364 Mol/l und fiir schwache S&uren der Kon-
zentration 0,0182—0,00364 Mol/l, ist kg = 38,5. Bei sehr verdiinnten Losungen
von Benzoe-, Salicyl-, Bernstein-, Malon-, Wein-, Fumar- und Maleinsaure, bei
0,00025—0,00099 Mol/l, finden jedoch M. Dusoux und P. Maravorsé, daB kg
mit abnehmender Siurekonzentration kleiner wird. Neutralsalze storen den
regelmaBigen Reaktionsverlauf und bewirken Nebenreaktionen; Alkohol itbt
einen verzégernden EinfluB aus. Im absolut alkcholischen System sind bereits
sehr geringe Mengen Wasser von stark verzogerndem EinfluB®. Bestimmung
des Temperaturkoeffizienten der Reaktion ergab, dafl bei Erhchung der Tem-
peratur um 10° die Reaktionsgeschwindigkeit um ungefihr das 2,5fache steigt.
Die Untersuchung der durch Protonen und Deutonen katalysierten Zersetzung
des Diazoessigesters durch Pm. Gross, H.SteiNER und F.KRAUSS® ergab in

reinem D,0 eine dreimal so grofle Hvdrolysengeschmnmgkext wie in reinem

W S

Wasser. Dle Geschwindigkeitszunahme rithrt im wesentlichen von einer kleineren
Nullpunktsenergie des reagierenden Komplexes im D:0 her.
Die Diazoesterzersetzung in absolut alkoholischer Lésung:

N, HC - €O, - CyH, + C3H;0H = C,H;0 - H,C - C0, - C;H; + N,

vnrd gleichfalls durch S&ure katalyswrt wobei anzunehmen ist?, daB hierbei

nicht nur H-Ionen oder H-Komplexionen als Katalysatoren wirksam sind,
sondern auch undissoziierte Sauremolekiile bzw. ihre Alkoholkomplexe. Bei-
spielsweise wirkt ein Molekiil undissoziierter Salzsiure zweimal so stark kataly-
tisch als ein H-Ion. Die katalytische Zersetzung des Diazoacetations in was-
seriger Losung, die zu Glykolation und N, fithrt, wird, wie C.V.Kme und
E. D. BoLNGER? zeigen, auBerordentlich stark durch H-Tonen katalysiert. Die

! Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2522 (19186).
* Vgl. Ta. CunTIus: Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2230 (1883); 3. prakt. Cheru.
(2) 38 396 (1888).
3 3. BREDIG, W.FRAENKEL: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 525
(1905). — W. FRAENKEL: Z. physik. Chem., Abt. A 80, 202 (1907).
4 Helv. chim. Acta 17, 245 (1934).
5 G. BreEpig, W.FRrRaENKEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1756 (1908). — W.S.
?{W Z. physik. Chem., Abt. A 85, 129 (1913). — H. BRAUNE: Ebenda 85, 170
¢ Trans. Faraday Soc. 82, 877 (1936); 84, 351 (1938). — In Mikrochim. Acta
[Wlen] 1, 87 (1937) wu'd eine Mikromethode zur Messung der Zerfellsgeschwindig-
elt, des szoessxgesters angegeben,
? G. BrEDI1G: Z. Elektrochem. angew. physxk Chem. 18, 535 (1912). — H.C. S.
SNeTHLAGE: Ebenda 18, 539 (1912). :
¢ J. Amer. chem. Soc. 58, 1633 (19386).
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molare Katalysenkonstante des [H,01*, 3,57 - 108, ist die hochste, welche fiir
irgendeine Reaktion bekannt geworden ist. Vergleichsweise betrigt die Kata-
lysenkonstante des neutralen Diazoessigestermolekiils nur 13,6. Bei der Katalyse
durch Phenol, Ammoniumion, Piperidiniumion, sekundiires Phosphation und Essig-
silure zeigen sich Anomalien. Diemolaen Katalysenkonstanten nehmen mit wach-
sender Basenkonzentration, aber auch mit wachsender Saurekonzentration zu.
 H. SravpiNGEr und A. GauLE! stellen bei der Untersuchung der N,-Abspal-
tung aus verschiedenen aliphatischen Diazoverbindungen gleichfalls einen starken
Finflug der Siurestirke auf die Zerfallsgeschwindigkeit fest. Hierbei zeigte es
sich, daB Diazoverbindungen, die kein Carbonyl der Diazogruppe benachbart ent-
halten, Sauren gegeniiber am unbestindigsten, solche mit einer Carbonylgruppe
bestandiger und solche mit zwei Carbonylen am bestindigsten sind.
Diazoketone, die durch F. ARNDT und Mitarbeiter leicht zugdnglich geworden
gind, lassen sich- bei Gegenwart von fein verteiltem Silber (insbesondere kolloi-
dem Ag), Platin oder Kupfer leicht spalten:

R-CO-CHN2+H-OH——>R-CH2~COOH+N2,

wobei Wanderung des Radikals R und Anlagerung der jeweils vorliegenden
Spaltstiicke des H,0, Alkohols, Ammoniaks usw., je nachdem ob die Bildung
der nichsthoheren Saure, deren Ester oder Amid gewiinscht wird, erfolgt®.

Triphenylmethanazobenzol, (CeHs)C-N: N-CHg fingt bei 110° anm, N,
abzuspalten unter Bildung von Tetraphenylmethan. Wie M. GOMBERG® fand,
kann bei Zugabe von wenig Kupferbronze die Zersetzung bei niedrigerer Tem-
peratur ausgefithrt werden und verlauft dann bei ‘105° schon sehr stiirmisch.
Platinmohr wirkt ahnlich.

Auch die Zersetzung von Triazenen, beispielsweise von Dimethyltriazen,
CH,+-N:N-NH - CH,, kann durch Metalle, wie fein verteiltes Pt, beschleunigt
werden?.

Phenylhydrazin wird bei Gegenwart von Kupfer-(I) -halogeniden unter Ent-
wicklung von N, und NH, gespalten®. Hierbei wirkt CuCl starker als CuBr, und
dieses ist wieder stirker als CuJ.

3C.H, - NH - NH, = 3C¢H, - NH, + N, + NH;.

in allen Fillen scheinen Zwischenpredukte zu entstehen, wie solche auch erhalten
worden sind bei der Spaltung des Phenylhydrazin mit Hg(CN), und auch CuCN®.

Die Zersetzung von Hydrazonen der Aldehyde und Ketone wird durch
Natriumiithylat, dessen anzuwendende Menge unwichtig ist, katalytisch be-

schleunigt.
- ,-,gt >C:N-NH, = CH; + N,.

Zur Umsetzung geniigt im allgemeinen 6—8stiindiges Erhitzen der Hydrazone,
wobei ihre Isolierung nicht einmal notwendig ist, auf 160%. Entsprechend zer-
fallen auch die Aldehyd- oder Ketonsemicarbazone beim Erhitzen mit Natrium-
athylat, wobei die Hydrazone als Zwischenprodukte auftreten.

>C:N-NH : CO - NH, + C,H,0H = SCH, + Nyt CO, + C.H;NH,.

1 RBer. dtsch. chem. Ges. 49, 1898 (1917).

* F. AxnpT, B. EisTERT: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 200 (1935). — Vgl. auch
L.WorLrr: Liebigs Ann.Chem. 304, 23 (1912). .

$ Ber. dtseh. chem. Ges. 30, 2043 (1897).

4 O, DneOTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3905 (1906).

s A.E.Arsusow, W. 3. TicBwiNsky: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2285 (1810);
J. russ. physik.-chem. Ges. 45, 69 (1913). o o

¢ R. pE JERSEY FLEMING STRUTHERS: Proc. Chem. Soc. 21, 95 (1903).
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v €
Diese zum Ersatz des Sauerstoffatoms in Ketonen und Aldehyden durch Wasser-
stoff ausgearbeitete Verfahren sind, wie L. WoLrs! zeigen konnte, bei alipha-
tischen und aromatischen, iiberhaupt cyclischen Ketonen und Aldehyden, ferner
bei Ketonsduren anwendbar.

Die Umwandlung der Hydrazone von Aldehyden und Ketonen unter N,-
Abspaltung in die zugehorigen Kohlenwasserstoffe kann nach N. KisanNer:
auch durch Erhitzen mit wenig gopulvertem Atzkali, eventuell unter Zusatz von
platinierten Tonstiickehen, erreicht werden. Man erhilt immer den durch Er-
satz des CO des Ketons durch CH, gebildeten Kohlenwasserstoff. Die Reaktion
ist einer sehr groBen Anwendbarkeit fihig. Sie ist von N. KisHNER in einer groSen
Zahl von Fillen durchgefiibrt worden; aber auch andere Forscher® haben sich
mehrfach dieser Reaktion bedient. So lassen sich nach N.Kisaner* Hydra-
zone durch Kochen mit festem KOH in Kohlenwasserstoffe und N, spalten,
wobei als Reaktionsmechanismus nachstehender Weg angenommen werden kann:

(CnH,u_2):N - NH, 4 KOH — (C,H,,_,) - N(OK) - NH, —
(€.Hp—)N:NH + KOH - C,H,, 4 N, - KOH.

Beispielsweise gibt das Hydrazon des Pinakolins Trimethylathylmethans, Acetyl-
cyvclobutan iiber die Hydrazinverbindung Athylecyclobutan. Weiterhin wird
erhalten aus 1,3-Methylcyclohexanonhydrazon in einer Ausbeute von 54%
Methyleyclohexan, aus Thujonhydrazon Thujan, aus Campherhydrazon Cam-
phan, aus Fenchonhydrazon Fenchan und aus Cyclohexanonhydrazon Cyclo-
hexan. Aus Tonon 1aBt sich iiber die Hydrazinverbindung das x-Ionan? ge-
winnen. wie auch aus dem Pseudoionen das Pseudoionan? oder aus dem Caron
das Caran8.

Als Beispiel der Spaltung eines Hydrazons mit einer Seitenkette sei Furfuro}
erwihnt, Furfurol kann iber das Hydrazon in das x-Methylfuran® tibergefiihrt
werden. Pyrazoline, die als cyclische Hydrazone betrachtet werden konnen,
lassen sich durch Erhitzen mit KOH in Gegenwart- von Pt-Ashest im Rohr in
Cyclopropanderivate iiberfithren!®. So geht beispielsweise Trimethylpyrazolin in
1,1.2-Trimethylcyclopropan iiber: . :

CH, CH,
et
NH CH,. CH,.
0?2 - el IheH—CH,
CH,—CH=-N CH,

! Liebigs Ann. Chern. 394, 86 (1912). — Siehs weiterhin L. Worrr, E. THIELE-
PAPE: Ebenda 420, 275 (1920). — E. THxELEPAPE: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 136
(1922). — E. THIELEPAPE, O. SPRECKELSEN: Ebenda 55, 2029 (1922). — F. EISEN-
LoHR. R. PoLENSKE: Ebends 57, 1639 (1924).

* J. russ. physik.-chem. Ges. 42, 1198 (1910).

> Val. u.a. P. RaBg, E.JanTzEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 925 (1921). —
E.P. Komer, L. L. STeELE: J. Amer. chem. Soc. 41, 1093 (1919).

¢ J. russ, physik.-chem. Ges. 48, 582 (1911). — Vgl. auch A. A. Baraxpmy,
D.X. Wasskewrrscu: Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. 6 (68), 1878 {19386). :

® N. Kisaxer: J. russ. physik.-chem, Ges. 47, 1111 (1915). -

* N. Kisa~er: J. russ. physik.-chem. Ges. 45, 973 (1913).

" N. KisanEr: J. russ. physik.-chem. Ges. 48, 1398 (1911).

® N. KisaxER: J. russ. physik.-chem. Ges. 43, 1554 {1911). : )

? N.KisEnNER: J: russ. physik.-chem. Ges. 48, 1563 (1911); Zersetzung weiterer
Hydrazone vgl. ebenda 44, 1754 (1912); 45, 1779 (1013). - S

.} N.Kisuner: J. russ. poysik.-chem. Ges. 44, 165, 849 (1612). — Vgl. auch
KonLer, STRELE: J. Amer. chem. Sce. 41, 1892 (1916). - '
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oder das aus Zimtaldehyd und Hydrazinhydrat erhaltene Phenylpyrazolin in
Phenyleyclopropan’:

CeH, - CH—CH, CHy
- — CgHy-CHZ - —>CH,-

, N7

Ebenso fihrt das durch Tinwirkung vor Hydrazin auf Benzalacetophenon er-
haltene 3,5-Dipheny1pyrazolin zu 1,2-Diphenylcyclopropan3.

Um einen Einblick in die Kinetik der katalytischen Zersetzung der Hydra-

zone, wie sie von L. Worrr und N. KISHNER durchgefiihrt wird, zu erhalten.

" untersuchten A. A. BALANDIN und D.N. WassgEwiTscH® den Fall der Zer-

getzung von Cyclohexylidenhydrazinhydrat in Dekalin als Verdiinnungsmittel
und die Bildung von Cyclohexanol. Summarisch geht die Reaktion nach:

1. C.Hy: NNH, - H.O0 — CeH,, + N, + H:0,

9, 2C.H,o: NNH, - H,O — 2C.H,,0H 4 N + N H,.
Die Zersetzung erfolgt iiber eine Zwischenverbindung, ein Diimin, dessen Halb-
wertzeit 34,5 Sekunden betragt. Die errechneten Aktivierungswarmen der Zer-
getzung des chlohexylidenhydra.zinhydmtes-betragen bei Gegenwart von reinen
Katalysatoren oder deren Gemische fir Pt 43500 cal, fir KOH 20200 cal,
fir Pt -+ KOH (1:10) 18300 cal und fir Pt 4 KOH (1:50) 12400 cal. Bei
Abwesenheit des Katalysators geht das Cyclohexylidenhydmzinhydrat langsam
in Dicyclohexylidenazin dber. ,

¢) Ammoniak und Anilin.

Aus primaren, sekundaren und tertiiren Aminen vermsg Nickel unter Bil-
dung ungesattigter Verbindungen ofters NHy abzuspalten. So konnten P.SaBa-
TrER und G. GAUDION! zeigen, daB Athylamin dber Ni Athylen gibt.

CH; - NHp = C.H, + NH;.

Fast stets treten mehr oder weniger weitere Zersotzungsprodukte auf. So zer-
fallt auch das Athylen iiber Ni bei 3000 weiter in C, Methan, H, und Athas.
Wird Athylamindampf bei 500° dber Kaolin geleitet, so findet nach F. W. Ursox
und L. SaxDs® Zersetzung zu NHs, HCN, C,H, und wahrscheinlich auch CH,CN
neben kleinen Mengen H, und N, statt. Bei 700° entsteht mehr C,H,, weniger C
und kein HCN. Propylamin liefert bei 700° hauptsichlich Nitril, NHg, C und
Kohlenwasserstoffe neben kleinen Mengen von HCN und der Elemente. Nied-
rigere aliphatische Amine werden iber Ni gleichzeitig zu Nitrilen dehydriert.
Das gleiche ist beim Benzylamin zu beobachten. Dieses zerfallt bei 300—356°
zum Teil in Toluol und Ammoniak, wahrend ein anderer Teil Nitril lieferts.

 3CHCHNH, = GHLON + 2C,HCH, -+ 2NH;.
Isoamylamin gibt ber Ni bei 300° neben NH; Isovaleriansaurenitril und Iso-
pentan. Diisoamylamin bei 3203300 iiber fein verteiltes Ni geleitet gibt Iso-
amylen, Iscvaleronitril und Triisoamylamin bei gleichzeitiger NH,-Abspaltung’.

1 N. K1sHNER: J. russ. phyzik.-chem. Ges. 45, 949 (1913); vegl weiter ebends
45, 957, 987 (1913); 47, 1819 (1915); 50, 1 (1918).
" & N. KisaNER: J. russ. hysik.-chem. Ges. 47, 1102 (1915).
- 3 Chem. J. Ser. A, J. alig. Chem. @ (68), 1878 {1936).
4 (. R.hebd. Séances Acad. Sci. 165, 309 (1917). '
_5.J. Amer. chem. Soo. 44, 2306 (1922).
¢ P. SapaTER, G. Gavpion: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 165, 224 (1817).
o7 A, MAILEE, ¥. pE Gopon: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 185, 557 (1917); Bull-
Soc. chim. France (4) 21, 288 (1817). _ ‘
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3(CsHu)2NH = O(Can)aN + NHa-

Diese Reaktion der Bildung von Nitril derselben Kohlenstoffzahl, wie das Amin
sie besitzt, 148t sich ganz allgemein bei sekundiren und tertidren aliphatischen
Aminen durchfiihren?. ’ o

Aromatische Amine, wie Anilin und Toluidin, sind bis 3500 in Gegenwart von
Ni noch bestindig. Erst gegen 500° tritt NH;-Entwicklung ein bei gleichzeitiger
vollstindiger Zerstérung des Molekiils?. _

In einigen Fillen 1aBt sich eine NH;-Abspaltung durch Eisen-Katalysatoren
beschleunigen. So zeigen P. H. EmmMETT und R. W. HarkNESs3, daB die Zer-
setzung von Azomethan durch Ag und Pt nicht beeinfluBt wird, dagegen wirkte
ein Fe-Katalysator bei 280° beschleunigend. Die Zersetzungsgase bestehen aus
NH; und H, neben kleinen Mengen von CH,, C,H; und N,. Der Reaktions-
verlauf kann durch nachstehende Gleichungen wiedergegeben werden:

2CH;N : NCH, + 8Fe = 2CH,NH, + H, + 2Fe,N + 2C (1)
CH,NH, = NH,; + H, + C (2)
Fe,N - 3H, = 2NH, + 8Fe. (3)

Reaktion (1) lauft im Gegensatz zu (2) und (3) sehr rasch ab. Die katalytische
Zersetzung des Monomethylamins erfolgt bei Gegenwart des Fe-Katalysators bei
250° im Sinne der Gleichung (2). Ohne Katalysator ist das Amin noch bis 350°
bestindig. :

Die katalytische Zersetzung von Dimethylhydrazin &hnelt der von
CH,N:NCH,. Als Primarreaktion nehmen P.H.EmMerr und R.W.HARE-
NESS an:

8CH,NHNHCH, + 16Fe = 12CH,NH, -+ CH, + 3C -+ 4Fe,N.

Die rein thermische Zersetzung bei 320—3509, die als homogene Reaktion erster

Ordnung ablauft, verlauft zu 60°o nach:
CH,NHNHCH, = 2CH, + N,. '
Eine Reaktion weiterer Anwendbarkeit ist die von E. Fiscugr¢ aufgefundene

Bildung von Indolderivaten ads PRenylhydrpzonen unter Abspaltung von'

NH; durch Schinelzen derselben mit Zn(l,. Die Methode ist brauchbar fiir die
primiren und sekundiren aromatischen Hydrazine, ferner fiir alle gesittigten
Ketone und Ketonsiuren, welche neben dem Carbonyl ein Methyl oder Methylen
enthalten, und endlich fiir die Mehrzahl der Aldehyde:

CH. CH -
A SN
e, = CGH‘\\NH S0—CH, + NH,.

Entsprechend wird aus Phenylhydrazonen anderer aliphatischen Aldehyde
urd Ketone mit niedrigem C-Gehalt tiber CuCl, CuBr oder auch PtCl, und ZnCl,
NH; abgespalten unter Biidung substituierter Indoles. So liefert das Methyl-
dthylketon im Laufe von 2—3 Stunden bei 180—230° bei Gegenwart von etwas
CuCl (0,1 g auf 50 g Hyd.szon) unter NH,-Entwicklung 2,3-Dimethylindol; Aus-

CgH; - N;H=C

: A. Mamez: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 166, 996 (1918).
: P. SaBaTmir, G. Gaupion: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 165, 309 (1917).
% J. Amer. chem. Soc. 54, 538 (1932). -
- * E. FiscHER, FR. JOURDAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 559 (1884). — E. F1scHER:
Ebendea 12, 1562 (1586); Liebigs Ann. Chem. 236, 118, 126 (1886). ,
® A. Axnusvw: W. TICHWINSKI: J. russ. physik.-chem. Ges. 45, 69, 70 (1913). —

A. Arnusow, A. FRUHAUF: Ebenda 45, 694 (1913). — A. ABBUSOW, P. WAGNER:

Ebenda 45, 697 (1913). — A. ArpUsow, N. Onrurzki: Ebenda 45, 699 (1913).
13+
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beute 60°o. Tabelle 8 bringt eine Reihe von Spaltungsreaktionen verschiedener
Phenylhydrazone:

Tabelle 11. Spaltung vonn Phenylhydrazonen.

Phenylhydrazon des Tem].)e(;a!ur Spaltungsprodukt
Methylathylketon ................ 180—230 2,3-Dimethylindol
. Propionaldehyd .................. 180 , 3-Methylindol
Methylpropylketon ................ 185—210 __ Propylindol
Dipropylketon .................... 159—160 Athylpropylindoi
Acetonylaceton (Bisphenylhydrazon) 180—190  1l-Anilino, 2,3-dimethyl pyrrol.
- : : + Amilin

Das p-Tolylhydrazon des Propionsaurealdehyds gibt bei 170—150% im Laufe
von 2—3 Stunden 3,5-Dimethylindol. ’

Von H. Ixove und K. IsanMugra! ist die Wirkueg japanischer saurer Erde
auf Cyclohexylamin und dessen Derivate untersucht worden. Bei 350° wird
aus dem Amin bzw. seinem Methylderivat zundchst ein Molekiil NH; abgespalten
unter Bildung von Cyclohexen, bzw. des Methylderivates. Aus ersterem bildet
sich unter Isomerisation zum Fiinfring Methylcyclopentan, aus den Methyleyclo-
hexzenen Dimethyl- und Athylcyclopentan, welches teilweise weiter zum Methy!-
cyclopentan abgcbaut wird. Die japanische Erde wirkte also auch in-anderen
hydrierend.

Séureamide aliphatischer und aromatischer Amine, deren katalytischer Zer-
fall von A. MAILHE untersucht worden ist, geben gleichfalls NH; neben CO und
anderen Zersetzungsprodukten?.

In gleicher Weise wie aus aliphatischen Aminen durch Ni Ammoniak ab-
gespalten wird, kann aus alkylierten Anilinen das Anilin durch Nickel abgespalten
werden. So erhielten P.Saparer und G. GAUDION® aus Methylanilin und
Dimethylanilin iiber Ni bei 350° Arilin, Methan und Kohle, aus Athylanilin
z_}nilin, Athan, Methan, Kohle und H,. Das im letzteren Falle zu erwartende
Athylen wird unter der Einwirkung des Ni vollstindig zerstort. Didthylanilin
verhdlt sich ebenso. ’

Unter Anilinabspaltung verlauft auch die Bildung von Nitrilen aus den
Phenylhydrazonen der héheren aliphatischen Aldehyde bei Gegenwart von
Salzen, wie €unCl, PtCl,, ZnCl, u.a. Wie ArBusow* fand, gibt die nach

C4H,oN - NH - CH; = C,H, - CN + CH, - NH,

verlaufende Reaktion bei den niederen Fettderivaten nur geringe Ausbeuten.
sehr gute Ausbsuten hingegen bei den hoheren. Beispielsweise liefert das Hydra-
zon des (nanthol mit etwas CuCl (0,1 g 2uf 19 g Hydrazon) bei 180—210° neben
Anilin Onanthsiurenitril in einer Ausbeute von 60°. Weniger gut war die Aus-
beute bei der katalytischen Gewinnung von Isovaleriansiurenitril und von Iso-
buttersiurenitril. Die gleichzeitige Indolbildung ist gering.

d) Schwefelwasserstoff.

~ In entsprechender Weise, wie es moglich ist, aus priméren Alkoholen Wasser
unter Bildung von Athern und Athylenkohlenwasserstoffen abzuspalten, gelingt
es, Mercaptane katalytisch zu zersetzen. - P. SapaTrer und A.MaLae® konnten

- 1 Bull. chem. Scc. Japan 9, 423 (1934); Chem. Zbl. 1935 I, i225.
2.Vgl. die Abs?altung von CO S.212. -

- .3 G, R.hebd. Séances Acad. Sci. 165, 309 (1917).

s ‘~J;nzss.’ghysik.-chem. Ges. 45, 74 (1913).

3 C.R.hebd. Séances Acad. Sci. 150, 1569 (1910).
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zeigen, dall Mercaptane, beispielsweise itber Cadmiumsulfid, bei niederer Tem-
peratur unter Kondensation zweier Mercaptanmolekiile alkylierte Sulfide geben,

bei hoherer Temperatur jedoch in Athylenkohlenwasserstoff und H.S zerfallen.

CuHon 4 1SH = CoH,, + HS.

Wihrend bei 320° aus Athylmercaptan Athylsulfid gebildet wird, tritt bei 380°
vollstindige Spaltung in Athylen und H.S ein. Als Zwischenprodukte sind
unbestindige Cadmiumthiolate anzunehmen, welche in Abhéangigkeit von der
Temperatur in Alkylsulfide oder Atkylenkohlenwasserstoffe unter Riickbildung
des CdS zerfallen. Die Bildung von Cadmiumthiolaten 1a8t sich an der Farb.
dnderung des CdS erkennen. ' _

Sekundare Mercaptane liefern ebenfalls Alkylsulfide; ihre Tendenz zur Bildung
ungesittigter Kohlenwasserstoffe ist ausgepragter. Isoamylmercaptan gibt bei
360—380° iiber CdS Isoamylsuifid und H,S, bei héherer Temperatur als 400¢
entsteht bei der Zersetzung hauptsichlich Amylen. Aus Cyclohexylmercaptan,
C;H,,SH, bildet sich gegen 300° 12—159/, Cyclohexylsulfid und H,S; bei héherer
Temperatur entsteht ausschlieSlich Cyclchexen.

Von Fr.T.Barr und D.B. Keves! sind die Gieichgewichte im System
Schwefelwasserstoff-Propylen-Isopropylmercaptan-n-l’ropylmerca.ptan untersucht
worden. Es wurden bei 2530, 275 und 300° iiber Nickelsultid auf Kieselgur als
Katalysator im stromenden System die Gleichgewichte

1. H,S + GH, = (CH;),- CHSH und
2. H,S + CyH, = CH, - CH, - CH,SH

von der H,S-Seite her bestimmt. _

Nickelkatalysatoren haben vielfach technisches Interesse zur Entfernung
von S aus schwefelhaltigen Verbindungen in Form von H,S gefunden. Von
diesem Gesichtspunkt aus untersucht J.C.ELcrx? die Wirkung von Ni auf
reine Schwefelverbindungen in Kohlenwasserstofflosungen. Es wurde das Ver-
halten von Butylmercaptan, Isobutylmercaptan, Propylsulfid, Isobutylsulfid
und Thiophen in ihren Lésungen in Naphtha gegeniiber Ni-Katalysatoren ge-
prift. Der verwandte Ni-Katalysator befand sich in einem sogenannten sta-
tioniren Zustande, d. h. er hatte schon eine bestimmte Menge S aufgenommen,
wodurch er wohl an Wirksamkeit verliert, jedoch in der Folgezeit konstant
bleibt. Es zeigt sich, daB Mercaptane und Sulfide bei Gegenwart von Ni unter
Freiwerden von H,S reagieren, nicht dagegen Thiophen. Bei den eingehaltenen
Bedingungen wurden Mercaptane leichter als Sulfide entfernt. Thiophen wurde
erst nach Zufihren von H, angegriffen. Thiophen-S wird zwar dirch einen
schwefelfreien Katalysator zu Anfang entfernt, doch verliert der Katalysator
seine Wirkung sehr schnell. Fe erwies sich viel weniger wirksam als Ni. Eisen-
sultid mit einem Zusatz von Oxyden und Sulfiden der Metalle der 3. und 6. Gruppe
des Periodischen Systems ist fir die Uberfithrung organischer S-Verbindungen
in H,S bei Temperaturen von vorzugsweise 370—480° von der Standard Oil
Development Co.® patentiert worden. :

e) Sauerstoff.
Aus verschiedenen crganischen Peroxyden und Hydroperoxyden kann kata-

b‘_ﬁseh Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden. Derartige Reaktionen s_ind von

! Ind. Engng. Chem. 26, 1111 (1934).

* J.C. ELoIxN, G. H. WiLDER, H. S. Tavrox: Ind. Engng. Chem. 22, 1284 (1936).—
J.C. ELcs: Ebenda-22, 1290 (1930). ‘

! F.P. 741372 (1932). — Vgl. auch 1. J. PosSTOWSEI. W. G. PLYUSNIN: Neftjanoe
Chosjaistwo 19, 561 (1930), . - ,
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F. 1. BearsowskaJa und O.N. SSEMICHATOWA® untersucht worden. Es zeigte
gich, a8 die Katalyse organischer Peroxyde iiber platiniertem Platin oder
Rramnstein entweder unter O,-Abspaitung verlauft oder auch ohne eine solche
Abspaltung, wobei dann hoher oxydierte Produkte entstehen. Der ersten
Reaktionsweise folgt die katalytische Zersetzung von Benzoylperoxyd durch Pt
- in wasserig-atherischer Losung. MnO, ist hier unwirksam?®. Gegenwart von
Wasser ist notwendig. Es bildet sich Benzoesiure:

CyH;0, + H,0 = 2CH;COOH + 1/20;.

Der Zerlall von Acetylbenzoylperoxyd wird dagegen sowohl durch Pt in
atherisch-wasseriger und in absolut atherischer Losung als auch durch MnO,
in atherisch-wasseriger Losung katalysiert. Aceton- und Benzaldehydperoxyde
entwickeln bei der katalytischen Zersetzung kein 0,. Die katalytische Wirkung
von MnO, kann durch Ztusatz von Elektrolyten, wie HCI, H,80,, Na, SO, und
NaOH, stark gesteigert worden, Pt wird nur wenig beeinfluBt. Bestrahlung mit
der Quarzlampe wirkt hemmend auf die Katalyse.

B. Zerfallsreaktionen unter Umlagerung des C-Geriistes.

1. Einfache Glykole und Hydrobenzoine.

Verschiedene Glykole zeigen bei der katalytischen Wasserabspaltung An.
derungen im Bau des C-Skeletes. Beispielsweise geht, wie E. Urron?® findet,
Divinylglykol in Dampfform bei etwa 2800 iiber Al,0; geleitet, in 1-Methylal-
cyclopenten {Cyclopentenylformaldehyd) tber; Ausbeute 60°%o.

HO.CH.CH:CH, H,C—CH

A 1
HO-EH-CH:CH, H,é C.CHO

NS

CH,
Arbeitet man bei niederer Temperatur, unter 200°, so bildet sich x-Vinyleroton-

aldehyd?.

HO.CH-CH:CH, CH,- CE\
L - \C.CHO.
HO.CH-CH:CH, CH,:CH/

Die gleiche Umlagerung war vorher M. TIFFENEAU und P. WEmL® durch
Bebandeln des Divinylglykols mit 50proz. H,80, bei 100—120° gelungen.
Dieser Umlagerung mit Wanderung des Radikals Vinyl entspricht der mit einer
T verbundenen Dehydratisierung des Phenyliathenylglykols unter
Wanderung des Athenyls. M. TIFFENEAU und P. WenL® fiihrten diese Reaktion,
die zum «-Phenylerotonaldehyd fihrt, durch 5 Minuten langes Kochen des
Phenylathenylglykols mit reiner Ameisensiure oder 50proz. H,SO, aus.

HO.CH.CH; (CeHs)\
é}H -> >C-CHO.
HOC- .CH:CH, CH,.CH’

~ .1 Chem. J. Ser. W, J. physik. Chem. 6, 114 (1935); 7, 939, 952 (1936); Iswestija

Akademii Nauk S5S8R. (7) 1934, 15683.

* Das gleiche MnO,-Pulver ist gegeniiber H,0, aktiv.

3 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 180, 1512 (1930).

. ¢ B UrroN, E. Bav: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 209, 595 (1937).

& C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 204, 580 (1937).

- . 8 R, hebd. Séances Acad. Sci. 200, 1217 (1935). — Vgl auch M. TIFFENEATU,
- J. L&vy: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 190, 1510 (1830).
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Es handelt sich hier um Reaktionen, die der sogenannten ,,Hydrobenzoin-
umlagerung'‘ entsprechen. Hydrobenzoin spaltet bei Gegenwart von H-Ionen
H,O ab unter Bildung von Diphenylacetaldehyd: '

Ar - CHOH—CHOH—ATr’ — (ArAr')CH—CHO.
Diese von TH.ZmnckE und BREUER! aufgefundene Reaktion ist allgemeiner
Anwendbarkeit fahig. Ersatz einer oder beider Arylgruppen durch Alkylgruppen

bewirkt in verschiedenen Fallen Umlagerung im Sinne der ,,Vinyldehydrata-
tion*, wie insbesondere von M. TirFENEAU und Mitarbeitern® gezeigi worden ist.

I1. Die Pinakoslinumlagerang.
Aliphatische Psnakone. Die Verbindungen der Gruppe der ditertidren «-Gly-
kole, die nach dem einfachsten Produkt dieser Stoffklasse dem Tetramethyl-

athylenglykol, (CH,),C(OH) - C(OH)(CH;)y, dem Pinakon, ganz allgemein als.

Pinakone bezeichnet werden, zeigen unter der Einwirkung von Sauren und
anderen Stoffen bei gleichzeitigem Austritt von H,0 Anderungen in der Struktur
des Kohlenstoffgeriistes. Diese Umlagsrung, die zu Ketonen fiihrt, deren Car-
bonyl einerseits an ein tertiires Alkyl gebunden ist, fithrt im Falle des Pinakons
zum Pinakolin und wird als Pinakolinumlagerung bezeichnet:

B AR
2 00m - com §>c. CO-R.
Diese Pinakoline, auch [-Pinakoline genannt, sind oft nicht das einzige
Reaktionsprodukt beim Austritt von einem Molekill Wasssr aus dem Pinakon.
Es konnen sich auch ohne Radikalwanderung Derivate des Athylenoxydes bilden,
die als «-Pinakoline bezeichnet werdens3. - '

Der Pinakolinumlagerung kommt auch noch insoweit eine besondere Be-
deutung zu, als im Gebiet der Terpene volikommen analog verlaufende Umwand-
lungen beobachtet werden.

Die Uberfiilhrung des Pinakons in das Pinakolin' kann auf verschiedenem
Wege erfolgen, am besten mit_Hilfe von H,S0;. Aber auch mannigfaltige andere
Stoffe, die wasserentzichende Eigenschaften sufweisen, sind vorgeschlagen
worden. So arbeiten W.THORNER und TaH. ZINCEE* mit Acetylehlorid oder
Benzoylehlorid und mit konzentrierter Jodwasserstoffsinre bei 170—180° oder
erhitzen mit konzentrierter H(1 auf 200° oder mit Eisessig auf 180—200°. Schon
frither hatte C. FriepzL® Pinakon mit Hilfe von HCl in Pinakolin umgewandelt.
Auch PCl; oder Zn 4 HCl kann verwandt werden oder auch eine alkoholische
ZnCl,-Losung. D. VorLANDER® gibt an 12stiindiges FErhitzen von z.B. 6g
Pinakon mit 10 com Wasser und 0,5 g Oxalsiiure oder 3—4stiindiges Kochen
mit 50proz. Losungen von Weinsinre, Phosphorsiure und Oxalsiure. Nach

A.B. Ricaarp und P. LANGLAIS? wird bei 3stiindigem FErhitzen von Pinakon-

hydrat mit der dreifachen Menge 30proz. H,SO, im Autoklaven auf 150° Pina-
kolin in einer Ausbeute von 90% erhalten; beim Destillieren glsicher Mengen

! Tu. Zovoke: Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1761 (1876), 8. 1769.
® Vgl. die Zusammenfassung von M. TIeFENEAU: Helv. chim. Acta 21, 404 (1938),

{1878). v

i Bg:r..dtsch. chem. Ges. 10, 1473 {1877). ot

® Liebigs Ann. Chem. 124, 324 (1862). — Uber die Einwirkung von HBr vgl.
G. W. Avzrs: J. Amer. chem. Soc. 60, 2957 (1938). : ' ‘

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 2261 (1897), S. 2266.

? Bull. Soc. chim. France (4) 7, 459 {1910).

3 Vgi. u.a. W. Teorxgr, TH. Zrvce: Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 65, 1388
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von Pinakonhydrat und krystallisierter Oxalsdure im CaCl,-Bade ergaben sich
Ausbeunten von 75%. ]

Aus Versuchen iiber die quantitative Ausfithrung der Pinakolinumlagerung
schlieBt M. DELACRE!, daB das urspriingliche Verfahren von BOUVEAULT, Ar-
beiten mit konzentrierter H;SO, unter Druck oder mit Oxalsiure, keinen Vor-
teil vor dem Arbeiter mit verdiinnter H,SO, nach FRIEDEL mit sich bringt.
Auch ist vorgeschlagen worden, wasserfreies Pinakon bei 0° mit konzentrierter
H,S0, zu behandeln®.

Was den Mechanismus der Pinakolinumlagerung anbelangt, so sei auf den
Abschnitt H'- und OH'-Tonenkatalyse von Scmamp (1. Halfte, S. 1) verwiesen.
Am geeignetsten erscheint es bei der formelmaBigen Darstellung der Pinakolin-
umlagerung das von M. TIFFENEAU als Reaktionsstufe vorgeschlagene Formel-
bild zu benutzen, fir das auch H. MEERwEDN auf Grund seiner ausgedehnten
Untersuchungen eingetreten ist:

R. /R
JC—C{
R7i R
0]
!

Von den Homologen des Tetramethylpinakons verhilt sich das symmetrische
Dimethyl-diathyl-glykol analog, indem es unter Wanderung einer Methyl-
pe das betreffende Pinakolin gibt®. Die Darstellung des Pinakolins ge-
schieht nach B. Bravx und H. KrrTEL® durch 4stindiges Erhitzen des Pinakons
mit der 3—4fachen Menge 10proz. H,SO, am RiickfluB.

(CHg)(C,H,)C(OH)C(OH)(C;H;)(CH;) = (CHy)y(C,H;)C * CO - CoHs.

Das as-Dimethyldiathylglykol geht bei der Pinakolinumlagerung ebenfalls in
das Athyltertiframylketon iiber. H.MsEBWEIN und R. SprrrTEGARB® fiihren die
_Umlagerung durch, indem sie 70 g des Glykols unter kraftigem Turbinieren in 560 g
auf 0° abgekiihlte konzentrierte H SO, eintropfen lieBen. Man la8t die Lésung noch
etwa ¢ Stunden bei Zimmertemperatur stehen, gieSt dann auf Eis und destilliert
das gebildete Pinakolin mit Wasserdampf ab. Auf gleiche Art und Weise lie sich
das Trimethylathylglykol umlagern, man gelangt zum Mothyltertiaramyiketon.

Das as-Dimethyldi-n-propylglykol liefert bei der Wasserabspaltung durch
Eintropfenlsssen in kalte konzentrierte H.SO, ein Gemisch beider theoretisch
méglichen Pinakeline®, . das Propyl-tertidirhexylketon und das 1,1,1.-Methyl-
dipropylaceton in einem Mengenverhaltnis von 10: 8. Auch das as-Dimethyldi-
n-butylglykol gibt 2 Isomere®, Butyl-tertiarheptyl-keton und 1,1,1-Methyl-
dibutylaceton. Das Mengenverhiltnis betriigt hier 2:1.

cH

OH CH N

H OF CH,-C—CO - C,H,.
CHy\ *{;/"‘H’ Aoms T

cH | NGH Y o co—clCH.
3 O_C\Cil 31'

* Bull. Soc. chim. France (4) 9, 240 (1911). ‘ .
® R, Scuowy, Scaisic bei R. ScroLL, G. Borx: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1361
(1895), S. 1364 Anm. 1. ' ) _

‘s . LAwrmNowITscH: Liebigs Ann. Chem. 185, 123 (1877). — P. HERSCHMANN:
Ah. Chem. 14, 233 {1893). _ :

4 Mh, Ckem. 27, 803 {1906).

3 Liebigs Ann. Chem. 896, 200 (1813), S.250. ‘

¢ H, MEERWEIN, A. ScEwEINHED: Liebigs Ann. Chem. 419, 121 (1919), S. 136.
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Wihrend A. LieBEx! und Mitarbeiter bei methylfreien Pinakonen (unter-
sucht wurden Propionpinakon, Butyronpinakon u. a.) nach der H,SQ,-Behand-
lung kein Pinakolin, sondern nur ungesittigte Kohlenwasserstoffe und alkylen-
oxydartige Verbindungen nachweisen konnten, zeigen 'H. MeERwErx und
A.SceweINHEIM?, dafl das Tetradthylglykol in das Athyl-tertiarheptyl-keton
(3,3-Didthyl-4-ketohexan) iibergeht, Ausbeute etwa 38 %.

Auch verschiedene Pinakone, die den Phenylrest enthalten, sind unter-
sucht worden. Glatt 1Bt sich das as-Dimethyldiphenylglykol durch Eintragen
in kalte konzentrierte H,8O, umlagern unter Bildung von 1,1, 1-Diphenylmethyl-

ton3.
aceton oh: A CH; G, _COCH,
GIOH)C(OH)”  — N
C.H,” “CH, GCgH,” “CH,

Dieses Diphenylmethylaceton ist schon frither von W. TEGRNER und TH. ZINCEE*

durch Umlagerung des sym-Dimethyl-diphenylglykols erhalten worden. Das

1,1-Diphenyl-2,2-methylathylglykol gibt 1,1,1-Diphenylithylaceton?®.

Das Tetraphenylglykol ist schon von Ep. LINNEMANNS in das entsprechende
Pinakolin iibergefithrt worden. Die Umwandlung wird von W. THEORNER und
Trn. Zincke® wiederholt und auch das Tolylphenylpinakon in das entsprechende
Pinakolin' iibergefithrt. Das symmetrische Dimethoxybenzpinakon gibt nach
M. TrrFENEAU und A. OrRECHOW? mit 50proz. H,SO, oder Acetylchlorid 1,1-Di-
p-anisyl-1,2-diphenylathanor. Die Umlagerungsverhaltnisse einer ganzen Reihe
weiterer aromatischer Pinakone ist von W.E. BaAcEuMaxy und Mitarbeitern®
untersucht worden.

Nach H. MEErRwEIN? wird der Verlauf der Pinakolinumlagerung je nach
dem Bau der Pinakone von verschiedenen Faktoren bestimmt. Derselbe hiangt
bei den symmetrischen Pinakonen vom allgemeiner Typus
R R

N C(OH)—C(OH)
_ R, N
ausschlieBlich ab von der verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeit der Radi-
kale R und R,. Bei den unsymmetrisch gebauten Pinakonen der Formel

R R

NcoH)—co0m |
R” “R, .
ist der Reaktionsverlauf dagegen bedingt durch die verschiedene Haftfestigkeit
der beiden Hydroxylgruppen. Die Reaktionsfihigkeit der OH-Gruppen ist
aber wiederum in erster Linie bedingt durch die verschiedenartige Beeinflussung
der Basizitit des C-Atoms durch die mit ihm verbundenen Radikale. H. MEgr-
WEIN stellt fest, daB mit wachsender Kohlenstoffzahl die Valenzbeanspruchung

1 Mh. Chem. 28, 35 (1905). — K. ZumrrE: Ebenda 25, 124 (1904). — S. Konx:
Ebenda 26, 111 (1905). — F. GOLDBERGER, R. TANDLER: Ebenda 26, 1473 £1965). —
M. Su@c: Ebenda 28, 739 (1907).

* Siehe Anm. 8, S. 200.

3 Siehe Anm. 5, S. 200. "

4 Bgr. dtsch. chem. Ges. 11, 1988 (1878).

¢ Liebigs Ann. Chem. 188, 1 (1865).

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1472 (18%77); 11, 65 (1878). .

? Bull. Soc. chim. France (4) 37, 430 (1925); vgl. auch ebenda (4) 85, 1639 (1924).

® W.E. Bacmxaxy, F. H. MosgR: J. Amer. chem. Soc. 54, 1124, 1969 {1832). —
W.E,. Bacmyany, H. R. STernseERGER: Ebenda 85, 3819 (1933); 56, 170 (1934). —
W. E. Bacamaxy, J. W. FeErauson: Ebenda 56, 5081 (1934). — W. E. Bacmmany,
E. Ju-Hwa Cru: Ebenda 58, 1118 {1936). — Vgl. auch O. NEUNHOY¥EB, F. NERDEL:
Liebigs Ann. Chem. 526, 47 (1938). _ »

® Liebigs Ann. Chem. 898, 200 (1913); 419, 12i (1919).
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der normalen Alkyle abnimmt; diese Abnahme ist jedoch keine kontinuierliche,
sondern eine periodisch wechselnde, in dem Sinne, da8 den Alkylen mit ungerader
Kohlenstoffatomzahl eine groBere Affinititsbeanspruchung zukommt, als den-
jenigen mit gerader Kohienstoffatomzahl®.

Cyclische Pinakone. Das Verhalten der cyclischen Pinakone bei Operationen,
die die normale Pinakolinumlagerung hervorrufen, ist insofern von Interesse, als
hier Zusammenhange existieren diirften mit Umlagerungserscheinungen, wie sie
bei den Terpenen hanfig beobachtet werden. DaB es sich hier um vollig analog ver-
laufende Reaktionen handelt, ist von E. E. BLaise und G. Braxo? begriindend
gezeigt worden. Bei dem komplizierten Bau der meisten Terpene und Campher
kann beéi diesen Stoffen nicht -mit iibersichtlichen Verhaltnissen gerechnet
werden. Es war daher von Wichtigkeit, da8 von H. MEERWEIN und Mitarbeitern
Pinakone untersucht worden sind, die, wie das normale Pinakon, zwei Methyl-
gruppen enthalten, bei denen jedoch die beiden anderen Methyle durch einen
Ring ersetzt sind.

Von Pinakonen der Cyclopentanreihe wurde das Isopropyleyclopentan-
pinakon, 4. h. das as-Dimethyltetramethylenglykol und das as-Diathyl- und das
as-Diphenyltetramethylenglykol, in bezug auf die Pinakolinumlagerung unter-
sucht. Schon durch 1—2proz. H,80, gelingt es, das as-Dimethyltetramethylen-
glykol unter Bildung von 2,2-Dimethylcyciohszanon umzulagern?®.

CH,—CHy._ /CH, CH,—CH,—C=0
é /\C(OH)—C(OH)\ - ‘]J ,L/,CH,
: H,—CH. CH, CH,—CH,—C{

: “CH,

Bessere Ausbeuten werden jedoch erhalten beim Destillieren im Olbad von
20 g Pinskon mit 20 g Oxalsiure in 200 com Wasser. Diese Umwandlung des
fiinfgliedrigen Ringes in den sechsgliedrigen Ring hatte geinerzeit auch W.MEISER*
bei der Umlagerung des Dicyclopentylpinakons in das 1, i-Tetramethylencyclo-
hexanon-2 vermittels verdiinnter H,;SO, gefunden.

"Das as-Diithyltetramethylenglykol zeigt bei der Pinakolinumlagerung ein
von der Dimethylverbindung abweichendes Verhalten, als hier nebeneinander
die beiden theoretisch moglichen isomeren Pinakone, das 2,2.Didthylcyclo-
hexanon und das 1,1-Athylpropionylcyclopentan, entstehen®. Die Pinakolin-
wmwandlung wurde susgefiihrt durch Eintropfenlassen ‘von 90 g vorher ver-
fliissigtes Glykol unter Turbinieren in 720 g auf —10° abgekiihlte konzentrierte
H,SO,. Beim Arbeiten mit verdiinnten Sauren bilden sich in iiberwiegender
Menge durch Abspaltung von 2 Molekillen H,O zweifach ungesattigte Kohlen-

wasserstoffe. CH,V o
CH,—CH, . CH, 5CH ——CH,—-C\I O
T "‘/\C(OH)‘-—C(OH)\/\C < ® C,H,
H,—CH, JH, X CH,—CHy__CiH

- HeCH/ \CO.GH,

1 Vgl. auch M. TI*FENEAU, A. ORECHOW: Bull. tSoc. chim. France (4) 85, 1639
(1924) und H. MEERWEIN, R. WORTMANN: Liebigs Ann. Chem. 485, 180 (1924). —
Vgl. hierzn W. MADELUNG, M. OBERWEGNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 2469 (1927),
8.2478. — Zum Reaktionsmechanismus vgl. auch E. BERGMANN: Recueil Trav. chim.
Pays-Bes 68, 863 (1939). -

78 (’Ig’nﬂ ‘Soc. chim. France (3) 28, 164 (1900), S. 167 u. G. Bra~c: Ebenda (3) 25,
1), .
-3 H. Mexrwrmw, W. UNEeL: Liebigs Ann. Chem. 876, 152 (1910).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 2049 (1899).
s H. Merawemn, H. Prossr: Liebigs Ann. Chem. 898, 200 (1913), S. 225
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as-Di-n-propyltetramethylenglykol gibt zu 64° unter Ringerweiterung das
2,2-Dipropyleyclonexanon und zu 10%o unter Wanderung einer C,H,-Gruppe
das 1,1-Propylbutyryleyclopentant. Beim as-Diphenyltetramethylenglykol ent-
steht in fast theoretischer Ausbeute unter Ringerweiterung zum Sechsring das
2,2-Diphenylcyclohexanon.

CH,—CH,. CiH;  CH,—CH,—CO

1 ClOH)—C(OH) - . CeH;

CH,—CH, ‘C,H; CH,—CH,—C
NG, H,

Die Umlagerung kann entweder durch L&sen des Pinakons in heillem
Eisessig und tropfenweisem Hinzufiigen von rauchender HCl oder kon-
zentrierter H,80, zur siedenden Losung vollzogen werden, oder es wird fein
gepulvertes Glykol in die zehnfache Menge kalter konzentrierter H,SO; ein-
getragen.

Von den Pinakonen der Cyclohexanreihe ist durch P.J. TARBOURIECH?,
wie auch durch H. MeerwemN und F. Kremers?, das as-Dimethyl-penta-
methylenglykol auf seiné Fihigkeit zur Pinakolinumlagerung untersucht
worden. Ubereinstimmend wird gefunden, daff aus dem Glykol auch hier ein
Gemisch beider moglichen Pinakoline gebildet wird.

CH,—CH,—CO
c e o
CH,—CH H \.CH,— .
(T qony-cony! | 2L Y A
“\CH,—CH," “CH, (CH,—CH,,  CH,

CH.7 .
*NCH,—CH,” >CO.CH,

Es entsteht sowohl das 1,1-Methylacetylcyclohexan wie auch das 2,2-Di-
methyleycloheptanon. Das Mengenverhiltnis, in dem beide Verbindungen sich
bilden, hingt von den Versuchsbedingungen ab.

Von M. Gopcror und G.CavquiLt ist das [4-Methylcyclo-hexyl}-isopropyl.
pinakon durch Erhitzen mit Oxalsiure in wisseriger Losung auf 100° dehydra-"
tisiert worden. :

CH
CH,—CH,—C{ '

CH,-CH”~ . “CH, 1
' CH,—CH,—CO
CH,—CH,. cH, CH,—CH,. CH
cHy-cH{ '  SC—C%CH, » CH,-CH( : >c\ : 11
\CH,—CH,” N CH,—CH,” >CO-CH,
OH OH _CH,—CH, _ CH,
CH, - CH{ LN S m
“CH,— CH” CH,

Von IIT wurden 60 %o, von I und II 40°% erhalten, wobei die Menge von I recht
gering ist.

! H. Merewrmy, F. Kremees: Lisbigs Ann. Chem. 419, 121 (1919), S. 159.
(19;39. R. hobd. Séances Acad. Sci. 149, 604, 862 (1909); 160, 1606 (1910); 158, 75

3 Licbigs Ann. Chem. 396, 200 (19. .. S. 233. — H. MeERwEIN. J. ScuireR: J.
prakt. Chem. 104, 289 (1922).

-4 C. R. hebd. Béances Acad. Sci. 204, 733 (1937).
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Das as-Diathylpentamethylenglykol liefert ausschlieBlich 1,1-Athylpropionyl-
cyclohexan!. Versuche, das as-Diphenylpentamethylenglykol umzulagern, fihrten
nur zu einem «-Pinakolin, dem as-Diphenylpentamethylenithylenoxyd:

o CH—CH /O /O
*\cH,—CH,” N CH,

Erst Destillation des «-Pinakolins mit ZnCl, fihrt zum B-FPinakolin, dem
1,1-Phenylbenzoylcyclohexan?. ’

Von den Pinakonen der Fluorenreihe lassen sich nach H.MEERWEIN,
F. Kremers und R. SPLITTEGARB® das as-Dimethyldiphenylenglykol und das ax-
Diathyldiphenylenglykol bei glatt verlaufender Umwandlung durch Eintragen in
die zehnfache Menge kalter konzentrierter H,S0, in die entsprechenden Pinako-

line, das 9;9-Methylacetyl- und 9,9-Athylpropicnylfluoren iiberfiithren.
CeH, CeH CH,

L N ¢ d
C.H,” C,H,” “CO-CH,

Dagegen entsteht bei der Umlagerung des as-Diphenylendiphenylglykols unter
Trweiterung des fiinfgliedrigen Ringes zum sechsgliedrigen, d. h. unter Umwand-
lung des Fluorenringes in den. Phenantrenring, das 9,9-Diphenylphenanthron.

Auch bei dem 1-Methyl- und 1,2-Dimethyl-cyclohexardiol-1,2 laft sich die
Pinakolinumlagerung durchfithren®.

Cyclische Pinakone, die ein N im Ring enthalten, wie die Pinakone der
Piperidinreibe, zeigen nach L. ORTHNER® bei der H,O-Abspaltung keine Pina-
kolinumlagerung.

Zur Geschwindigkeit der Umlagerung cis-trans-isomerer Pinakone vgl.
P. D. BArTLETT und A. BarteEy® und R. CRIEGEE’.

o C

C(OH)-C(OH)<CCII:II" -
3

111. Die Retropinakolinumlagerung.

Unter Retropinakolinumlagerung wird nach M. TIFFENEAU® die mit einer
Wasserabspaltung aus den Pinakolinalkoholen, d.h. aus den den Pinakolinen
entsprechenden sekundiren Alkoholen, verbundene Wanderung einer Gruppe
bezeichnet. Sie hat insofern ganz besonderes Interesse, als, wie es schon
G. WAGNER? tat, der Ubergang von Borneol in Camphen mit der Umwandlung
des Pinakolinalkchols in das Tetramethylathylen in Parallele gesetzt werden kann.

CH,. CH,. CH,
CH,~C—CH(OH)—CH, — sc=0{
CHy” CH,” \CH,
Der einfachste Pinakolinalkohol, das 2, 2.Dimethylbutanoi-(3), geht, wie
‘schon N. ZELiNsgY und J. ZrL1EOW?® zeigen konpten, durch Erhitzen mit Oxal-
siure (es kann auch wasserhaltige verwandt ‘werden) unter Umlagerung des
C-Geriistes in den Athylenkohlenwasserstoff fiber. Von N.ZzrrLixsky und

1 H. MEErwElN, F. KRemers: Liebigs Ann. Chem. 419, 121 (1912), S. 159.
3 H, MrerwEmN, F. Kremers: Liebigs Ann. Chem. 896, 200 (1913), S.233. —
H. MEERWEIN, J. SCHAFER: J. prakt. Chem. 104, 289 (1922).
8 Liebigs Ann. Chem.. 896, 200 (1913), S. 241.
¢ . D, BanTrerr, 1. POCKEL: J. Amer. chem. Soc. 59, 820 (1937). — H. MEE=-
wenN: Liebigs Ann. Chem. 542, 123 (1939).. .
& Yjebigs Ann. Chem. 459, 217 (1927). ¢ J. Amer. chem. Soc. 80, 2416 (1938).
* R. Cpieces, K.-H. Prate: Ber. dtsch. chera. Ges. 72, 178 (1939). — Ferner
P. D. BantrETT, R.F. Brown: J. Amer. chem. Soc. 62, 2927 (1940).
*» Rev. gén. Sci. pures appl. 18, 583 (1907).
2 J. russ. physik.-chem. Ges. 81, 680 (1899).
10 Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 3249 (1901).
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J. ZeLikow ist auch durch Erhitzen von Borneol mit einem Uberschuff von
krystallisierter Oxalsiure auf ungefihr 120—130° Camphen erhalten worden.
Man hat iiberhaupt in der Oxalsiure ein vorteilhaftes Mittel, um aus Terpen-
alkoholen Wasser abzuspalten. -

In gleicher Weise von H. MEERWEIN und J. SCHAFER! durchgefithrte Wasser-
abspaltung aus den Alkcholen 2,2-Dimethylcycloheptanol und 1,1-Methyl-
a-oxdthyleyclohexan ergab nebeneinander 1,2-Dimethyl-4*-cyclohepten und

~*-Isopropylcyclohexen. CH,—CH,—CH(OH)
a 2 2
7

CH,? . CH,
CH,—CH,—C
) NCH,
CH,—CH,—C.CH, / ,CH,---CH LCH
cH, o 7 o R Pl N
“CH,—CH,—C-CH, = 7 “CH,—CH,” CH,

opp ST CHa _CH(OH)CH,
*\CH,—CH,” “CH,

Insbesondere im Hinblick auf die Struktur des Borneols ist von H. MEERWEIN,

H. Prosst und C. FLEISCHEAUER? die Wasserabspaltung aus dem 2,2-Dimethyl-

cvelohexanol-1 und dem 1,1-Methyl-x-oxithyleyclopentan untersucht worden.

Die Umwandlung des Cyclohexanols fithrt, ganz gleich, ob sie mit KHSOQ,,

wiisseriger oder wasserfreier Oxalsiiure, Al,0; oder am besten mit ZnCl, vor-
genommen wurde, zu einem Gemisch von etwa 75°% 1,2-Dimethyl-4!-cyclo-
hexen und etwa 25°o 4'-Isopropylcyclopenten und nicht zu normalen Dehydra-

tationsprodukten. Im ersten Fall ist neben der H,0-Abspaltung eine CHy-Gruppe -

gewandert, im zweiten Fall ist der sechsgliedrige Ring in den fiinfgliedrigen
iibergegangen. Zur Ausfilhrung der Reaktion wird das Cyclohexanol mit der
doppelten Menge gepulvertem ZnCl, am RiickfluBkiihler im Paraffinbade auf
etwa 1900 erhitzt, kurze Zeit im Sieden erhalten und dann iiber frisch zu-
gegebenem ZnCl, abdestilliert. Ausbeute an Gemisch etwa 85°o der Theorie.

. CH,

c

et ’
H,C C—CH,

[
HC CH, ml m,
w7 N
C CH,
VAN o4 -
H,C CcHOH  HC CH;
J; é . N/
H,C CH, N CH
w6
2 /A\i\
H,C CH
H, H,

Die Wasserabspaltung aus dem 3-Isopropyl-1, 1-methyl-x-oxéthyleyclopentan -

wit Hilfe von ZnCl, fihrte ausschlieBlich unter Ubergang des Fiinfringes in den
Sechsring zum 1,2-Dimethyl-#*-cyclohexen. : : :
! J. prakt. Chem. (2) 104, 289 (1922). , | , :
(19]28)ngL %1 MEERWEIN: Liebigs Ann. Chem. 463, 129 (1914), 8. 142; 417, 255
» S, 263. , ’ , :
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CH,—CH, CH(OH)-CH;  CHy~CH,—C—CH,
: C —- :
CH,—CH,  CH; (1, —CH,—C—CH,.

Weiterhin wurde auch aus dem 3-I<nprnpyl-l,l’xn(-Llxyl-x-oxi\.thyl-cyclopemzm
und dem 1,2,2,3-Tetramethyl-1,x-oxathyleyelopentan 1 Molekiil H,0 abgespalten.
s wird nicht das normale Dehydratationsprodukt erhalten, sondern zwei Verbin-
dungen, die teils unter Ringerweiterung, teils unter Wanderung vines Methyls gebildet
worden sind.

Unter der Einwirkung von Katalysatoren erleiden auch verschiedene primire
o, -disubstituierte Phenylathylalkohole unter Wasserabspaltung molekulare Um-
wandlungen. A. Harper und P. Rasarr! untersuchten die Wasserabspaltung
aus 2-Methyvl-2-phenylpropanol und 2.Dimethyl-3-phenylpropanol; erstens durch
Leiten der Alkoholdimpfe iiber Infusoriemerde bei 300—400°, zweitens durch
Binwirkenlassen von SOCl, mit und ohne Pyridin und drittens durch Erhitzen
dev entsprechenden Chloride mit Pyridin auf 120°. In allen Fillen wurden Ge-
mische der isomeren Phenvlbutene bzw. Phenylpentene erhalten.

LCH, o CH,- C(CH,) : CH . CHy
C,H,-C CH0H 7
*CH, 4 C.H,-Cn:C(CHy),
) /CH3 7 C H,-CH, - C(CH,) : CH-CH,4
C.H, - CH, - C~-CH,OH ¢
“CH, 4 C,H,-CH,-CH :C(CHy),.

Auch andere Aliohole der allgemeinen Form CgHj - CR;R, - CH,OH er-
geben bei der Dehydratation den Kohlenwasserstoff CgH; - CH: C - R;R, und in
kleinen Mengen CgH;-CR,:CH:-R, und CgH,-CR,:CH - R,. Untersucht
wurden? 2-Phenyl-2-methyl-1-butanol, 2.Phenyl-2-ithyl-1-butanol und 2.Phenyl-
2.benzyl-1-butanol.

1V. Terpenverbindungen.

Interessante Umlagerungen bei hiufig gleichzeitiger Wasserabspaltung sind
vielfach in der Gruppe der polycyclischen Terpene beobachtet worden. Diese
Umlagerungen wurden der exakten Bearbeitung zuginglich, als einerseits
G. Wac~ER? und andererseits E. E. BLaise und G. BLaxc® auf die Ahnlichkeit
vieler dieser Reaktionen mit Reaktionen der Gruppe der Pinakoline aufmerk-
sam machten. Der Retropinakolinumlagerung entspricht beispielsweise die Um-
wandlung der Verbindungen der x-Campholensiurereihe unter der Einwirkung
von konzentrierten Sauren in solche der 3-Campholensiurereihe oder der Uber-
gang von «- in §-Campholytsiure. Hierher gehort anch der Ubergang von Cam-
phenilol in Santen oder die Bildung von Bornylchlorid aus Pinen iiber das Pinen-
hydrochlorid oder von Isobornylchlorid aus Camphen iiber das Camphenhydro-
chlorid.

CH.  op CcH
i . ” 3 .
H,C @ C%CH; HC C—CH,
| CH, | % CHL
H,¢ | CHOH  HC  C—CH,
- “CH”~ ~CcH”

Eine andere Gruppe von Umlagerungen entspricht der Pinakolinumlagerung.

1 (. R. hebd. Séances Acad. Sci. 174, 1211 (1922).

3 P. RaMART, J. BLoxpeat: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 176, 1320 (1923).

3 J. russ. physik.-chem. Ges. 81, 680 (1899). — G. WAGNER, K. ScawiNskl: Ber.
dtsch. chem. Ges. 32, 2064 (1899), S. 2082.

¢ @. Braxc: Bull. S8oc. chim. France (3) 19, 350 (1898). — E. E. Braisg, G.Braxc:
Ebenda (3) 28, 184 (1900). — G. Braxc: Ebenda (3) 25, 70 (1901).
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In ausgedehnten Untersuchungen iber die intramolekularen Atomver-
<chiebungen in der Campherreihe konnten von H. MEERWEIN und Mitarbeitern?
fiic die drei isomeren Chloride: Bornylchlorid, Isobornylchlorid und Camphen-
chlorhvdrat das Bestehen einer Gleichgewichtsisomerie in Losung und im
SchmelzfluB nachgewiesen werden. Wie die Ester der Chlorwasserstoffsiuren ver-
halten sich auch die Ester der Bromwasserstoffsduren oder aromatischen Sulfon-
sauren, der Trichloressigsiure und m-Nitrobenzoesiure. Es bestehen keine
prinzipiellen, sondern nur graduelle Unterschiede.

¢iH CH, HSC  -CH CH, H,C- CH---CH, HC--——CH
; ! i i
CHLU - CHy = (H;-C-CH; = C(H,-C-CH, CH,-C-CH,
Cl ~H : :
O H,C C’ H,C CH H,C-—-
“H <0l e '
’\ g ’ / ) ,’
\\ // / ' e
C (024 Ccl.c” HO. (l;./
l l e
CH, CH, CH, CH,
la Ib II 11

Bornylehlorid und Isobornylchlorid (I) gehen bei der Behandlung mit wisserigen
Alkalien, d. h. unter Bedingungen, welche eine Wiederanlagerung von HCl und
eine H,0-Anlagerung an Camphen ausschlieBen, in das tertiére Camphen-
hyvdrat (ITII) dber. Diese Reaktion kann nur durch cine primire Umlagerung der
beiden sekundiren Chloride in das tertiire Camphenchiorhydrat (II) und darauf-
folgende Hydrolyse erklirt werden. Zusammenfassend ergibt sich nach H. MEER-
wEIN: , Zwischen den Estern des Borneols, Isoborneols und Camphenhydrats
besteht Gleichgewichtsisomerie. Der Umlagerungsvorgang wird durch die Ioni-
sation der Saureester ausgelost. Die Ionisationsneigung und damit die Um-
lagerungsgeschwindigkeit wichst mit der Stirke der veresterten Siure. Als
Katalysatoren wirken alle diejenigen Stoffe, welche durch Komplexbildung die
Starke der verestertcn Saure vergroBern. Die Fahigkeit zur Ionenbildung kann
auBerdem durch Losungsmittél von hoher Dielektrizitatskonstante gesteigert
werden.‘

Als Katalysatoren fiir die Umwandlungen in der Terpenreihe sind haupt-
sichlich alle gebriuchlichen wasserabspaltenden Mittel angewandt worden.
Erhitzen von Terpineolen und Terpinen mit sauren wasserabspaltenden Kataly-
satoren auf Temperaturen unter 500° in flissigem Medium oder in Dampfform
zur Gewinnung ungesittigter Kohlenwasserstoffe, wie Dipenten u. a., empfiehlt
die Badische Anilin- und Soda-Fabrik?2. Zur Umwandlung von Terpenen ge-
eignete Katalysatoren sind auch Wo-, Mo-, Va-Phosphorwolframsiiuren bei Zu-
g{ibe bestimmter Mengen einer Base. Beispielsweise sollen eine Wolframsiure,
die nur 1—1,5% NH, gebunden enthilt, oder eine aus Natriumwolframat be-
reitete Wolframsaure mit 0,3% Na hochaktive Katalysatoren darstellen®.

__ Durch Erhitzen mit japanischer saurer Erde auf etwa 200° la8t sich nach
K. ONo* Terpinhydrat in Dipenten und etwas «-Terpineol iiberfithren; fliissiges

! H. MEERwWEDN, K. vax EMsTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1815 (1920); &5, 2500

‘;{%‘223-6(— H. MeerweEnNw und Mitarbeiter: Liebigs Ann. Chem. 485, 174 (1924);
33, 1927). , :

: DRP. 254665 (1911), vgl. auch DRP. 256717 (1912).
_3977%01z(i‘gmg-Kahlbaum AG. (Erfinder H. MEprwEIK): DRP. 570957 (1931); F. P.
g 32).

.. * Bull. chem. Soc. Japan 1, 248 (1926). — Vgl. weiterhin K. Oxo, Z. TAKEDA:
Ebenda 2, 16 (1927). — XK. Oxo, S.Mivazagi: Ebenda 2, 207 (1927).

CH,

CH
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Terpineol geht ebenfalls in Dipenten iiber, l-Menthol in 1-Menthen, d-Borneol in
d-Camphen. ‘ '

Beim Uberleiten von Pinenhydrochlorid iiber auf 220° erhitztes CuQ wird
Coamphen gebildet?; desgleichen beim Uberleiten von Isoborneol iiber reduziertes
Cu bei 135—1409 neben 10—15% Campher2. Erhohung der Temperatur be-
wirkt Zuriickgehen der Camphermenge, bei 210—220° wird ausschlieBlich
Camphen erhalten.

Die Einwirkung von aktiver Kohle auf Terpene und verwandte Verbindungen
ist von S.KnIura® eingehend untersucht worden. Beispielsweise geht d-x-
Terpineol bei 200° in 5 Stunden fast vollstandig in Dipenten dber. Auf 100 g
Terpineol werden 20 g Kohle genommen. d-Borneol mit gleichen Teilen aktiver
Kohle erhitzt gibt groftenteils Camphen. Aus den Versuchen ergibt sich, daB
die Dehydratisierungsfihigkeit von aktiver Kohle der von saurer Erde ahnlich,
wenn auch schwicher in der Wirkung ist. Bei acyclischen Terpenalkoholen
“wie auch Aldehyden besitzt aktive Kohle die Fihigkeit zur Dehydratisierung,
RingschlieBung und Polymerisation. Bei anderen Terpenen wird Auftreten von
Wasserstoff und Demethylierung beobachtet.

C. Zerfallsreaktionen unter Verkleinerung des C-Skelets.

I. Spaltung von Carbonsiiuren.
1. Spaltung mit anorganischen Katalysatoren.

a) Einbasische aliphatische und aromatische Sduren. Abspaltung
von CO, bzw. CO; und H,0.

Der bei hoherer Temperatur sich vollziehende Zerfall von Carbonsauren in
Kohlenwasserstoff und CO, unter Verkleinerung des urspriinglichen C-Skeletes
1aBt sich durch Gegenwart fein verteilter Metalle schon bei niederer Temperatur
einleiten, so daB die sich bildenden Kohlenwasserstoffe geschont werden und
keiner weiteren Zersetzung anheimfallen. :

R - COOH = RH + CO,.

Fast stets tritt aber gleichzeitig auch eine Spaltung der Sauren in anderer Rich- .
tung ein, indem 2 Sauremolekiile gleichzeitig CO, und H,0 unter Bildung sym-
metrischer Ketone abgeben. Von A. Marrre® und J.-B. SENDERENS® sind diese
Fille mit einer grofen Zahl von Katalysatoren unter Verwendung der ver-
schiedensten Séuren untersucht worden. Vgl. den Abschnitt iiber Konden-
gation von Hassg (S. 493). : e

Aus der Gruppe der Metalle gehort fein verteiltes Niekel zu den energischsten
Katalysatoren. Ameisensdure wird iiber Ni bei 100° in CO, und H, gespalten.
Eassigsiure bei 300° in CO, und Methan. Entsprechend gibt Propionsaure iber
aut 2500 erhitztes Ni geleitet CO, und Athan. Gleichzeitig wird aber auf dem
Katalysator C abgeschieden, auch etwas Aldehyd ist pachzuweisen, was zeigt,
da8 der Propionsiurezeﬁall ein komplizierter sein muB. Es ist anzunehmen,
daB das Ni die Siure zuerst zu Aldebyd reduziert, von dem eine kleine Menge

1 B.Masomoro: Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ., Ser. A 10, 175 (1927).
2. TEpA: Sei. Pap. physie. chem. Res. 7 (1927). — Vgl. auch T. HrrarpzZUMI:
_Ebenda 10, 256 (1827). . . . ° ' ‘

"3 Bull. chem. Soc. Japan 10, 330 (1935). A
& Chemiker-Ztg. 88, 242, 253 (1909); Bull. Soc. chim. France (4) 5, 618 (1909).
a-g(;g”?.:R;.hebd; Séances Acad. Sci. 146, 1211 (1908); 148, 927 (190%); 149, 213
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der weiteren Reaktion ente ht, wihrend ein anderer Teil zu CO und Athan
zersetzt wird. Das Kohlenc yd gibt dann CO, und C. Das Verhalten der Butter-
siure bei 270—280° gleicht dem der Propionsiure. Von B.M. Marks und
H.C. Howarp jr.! ist eingekend die Wirkung von Ni auf (lsiureén in’ einem
Temperaturgebiet von 200—490° untersucht worden. Als Zersetzungsprodukte
treten neben Kohlenwasserstoffen CO,, CO und H,0 auf, dabei betrigt die
Menge des gebildeten CO immer ein Vielfaches von der des CO, im Gegensatz
zur Zersetzung ohne Ni. Kupfer ist, wie auch in anderen Fillen, von geringerer
Wirkung auf die einbasischen Sauren als Ni. So sind zur Zersetzung der Essig-
siure Temperaturen von 390—400° notwendig, auflerdem wird auch Aceton
gebildet. ' :

Zu einer anderen Gruppe von Katalysatoren gehért Zink, mit dessen Hilfe schon
V. N. Irarrew und G.ScHULMANN® Aceton erhielten und Cadmium. Zn gibt bei
einer 250% nicht tiberschreitenden Temperatur bei den aliphatischen Sauren zu drei
verschiedenen Reaktionen Veranlassung; es wird ein Zinksalz der Saure gebildet,
ein Aldehyd mit der gleichen Anzahl von C-Atomen wie die Siure und ein Keton
durch teilweise Zersetzung des Zinksalzes. Da das Zn selbst widhrend der Reaktion
in ZnO {bergeht, schlieBt A.MarraE, dafl es sich hier nicht um katalytische Reak-
tionen handelt. Dagegen wirkt Zn0O bei 430° katalytisch auf die Zersetzung von
Essigsaure, indem unter CO,- und H;0-Abspaltung Aceton gebildet ~ird. J.-B. SEx-
DERENS gibt 340% an. Cd werhalt sich dhnlich wie Zn und ZnO, jedoch bildet es nur
Aldehyd und Keton?®, auch Fe, Al und Pb gehéren hierher¢. Fe0 und Fe,0, kata-
lysieren am besten bei 430—490° unier Bildung von Keton?.

Von Interesse ist das Verhalten einiger Ketosiuren. E.MULLER und
Fr. MTrLER® fanden, da Brenztraubensiure in wisseriger Losung unter der
Einwirkung hochdisperser Platinmetalle unter Aldehydbildung CO, abspaltet.

CH, - CO - COOR = CH, - CHO - CO,.

Es geniigt, die wasserige Losung nach Zugabe von 0s, Pd oder Ru im Sieden zu
halten, nach 7 Stunden ist etwa 20°% der Siaure zerfallen. Pulverisierte Ton-
scherben bhaben geringere Wirkung. Acetessigsiure zerféllt leicht in Aceton
und CO,, wiahrend ihre Salze viel stabiler sind.

Entsprechend verhalten sich auch die ibrigen 8-Ketocarbonsauren. Durch
geeignete Wahl der Ausgangsstoffe gelingt es, mit Hilfe dieser Reaktion jedes
beliebige Keton zu gewinnen. Bestandiger als die freien (3-Ketocarbonsauren
sind ihre Salze und vor allen Dingen ihre Ester. Man bewirkt die ,,Ketonspaltung
der alkylierten Acetessigester im allgemeinen durch Erwirmen mit verdiinnter
Kaslilange, Barytwasser sowie verdiinnter H,S80, oder HCL

Die Spaltung der Saure wie auch der Salze wird sowohl in saurer wie auch in
alkalischer Losung katalysiert. Die Aciditatsfunktion dieser Spaltung unter-
scheidet sich von derjenigen der Ester in wesentlichen Punkten; sie ist von
H.v. EvLEr und A. ~DER’ einer eingehenden Untersuchung unterzogen
worden. In saurer wie in extrem alkalischer Losung nimemt die Spaltung einen
verschiedenen Verlaaf. '

CHS'CO'Cﬁg'COOH=“H3'CO'CH3+002
CH, - CO - CH, - COOH -+ H,0 = 2CH, - COOH.

! J. physie. Chem. 82, 1040 (1928).
* J. russ. physik.-chem. Ges. 88, 764 (1904).
3 Vgl a A. Manye: Bull. Soc. chim. France {4) 13, 666 (1913).
¢ A.MamEr: Bull. Soc. chim. France (4) 5, 616 (1999).
* A.Marwe: C. R. hebd. Séances Acad. 8ci. 157, 219 (1913).
¢ Z. Elektrochem. angew, physik. Chem. 81, 45 (1925).
Z. anorg. allg. Chem. 147, 285 (31925). - - - ' '
Handbuch der Estalyse, Bd. VII2. 14
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Ferner stellt die Spaltung der Acetessigsaure insofern einen Sondertypus kataly-
tischer Reaktionen dar, als in weiten Aciditatsgebieten die Spaltungsgeschwindig-
keit von der Wasserstoffionen- bzw. Hydroxylionen-Konzentration unabhéngig
oder jedenfalls mit ihr nicht proportional ist.

" NachW. E. Bacemaxy, W. CoLEund A. L. WiLpst 1284 sich aus verschiedenen
Glyoxysiurederivaten durch Glaspulver leicht CO abspalten und dadurch zu
der um CO érmeren Saure gelangen.

Die Beeinflussung der Zersetzung der verschiedenen dreifach halogenierten
Essigsiuren im gasformigen® wie im flissigen Systemn® durch Katalysatoren
ist von J.-B.SENDERENS eingehend untersucht worden. Chloressigsdure wird
iiber ThO, von 220° an in C0,, CO, C und HCl zersetzt. Trichloressigsidure zer-
fallt tiber ThO; oberhalb 210° in Tetrachlorathylen, Hexachlorathan, Chloro-
form, CO,, CO und HCI; iiber Tierkohle fast ausschlieBlich in Chloroform und
CO,%. Im flissigen System (es gelangten jeweils auf 60 g Saure 10 g Kataly-
sator zur Anwendung) ergab Bimstein bei etwa 180° Zerfall nach:

CCl, - COOH = COCl, + CO + HCl
Cocl, + H,0 = CO, + 2HCL.

Uber ThO, erhilt man bei 160—165° ebenfalls fast gleiche Teile CO, und CO.
Ein Gemisch von Bimsstein und ThO, zersetzt schon bei 145°, Ca,P,0; zersetzt
gegen 135°. Uber aktiver Kohle erhilt man gegen 1359 ziemlich glatt® in Chloro-

ferm und CO,. : :
' CCl, - COOH = CHC]; + CO,.

‘Analog zersetzt sich Tribromessigssure gegen 136° zu CHBr,, CO, und wenig
Br; bei Gegenwart von Tierkohle erhilt man ein Gemisch von 86% CO, und
149, CO. Konzentrierte Schwefelsiure wirkt nicht als Katalysator, sondern als
chemisches Agens. : -

 Von H.W.Uxpeewoop jr. und O.L. BariL® ist dic Zersetzung der Tri-
chloressigsaure durch Zn(l, untersucht worden. Erhalten wurden unter CO-Ent-
Wuiflnné Phosgen und HCL Monochloressigsaure ergab. Formaldehyd, CO
‘und H ‘

Dichloressigsaure wird im flissigen System von ThO, auch bei Siedetem-
peratur nicht angegriffen, dagegen siber einem Gemisch von Bimsstein und ThO,
bei 175° in ein Gemisch von 71% CO, und 28% CO zersetzt. Aktive Kohle
spaltet gegen 135° mach :

GBCIQ' COOH = COg + C+ 2HC]..

Aromatische Siuren werden unter der Einwirkung fein verteilter Metalle
leicht in Kohlenwasserstoff and CO, zerlegt. Von P. SABATIER und A. MATLEE’
ist die Wirkung siner groSeren Zahl von Metallen und Oxyden bei etwa 550°
auf Benzoesiure untersucht worden. Benzoesiure wird leicht von €u, Cd, €40,

T30, und Zn0 in Benzol und CO, gespalten, ebenso durch Mn0®. In gleichem
. Sinne, sher viel langsamer, verlauft die Spaltung durch Thorerde, Cr,0; und

ALQ,. Entsprechend verhalten sich auch ‘andere substituierte aromatische

1-J. Amer. ckem. Soc. €8, 824 (1940). o
s F . B. Sexperens: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 172, 156 (1921).
3 J..B. Senprrexs: C. R. hebd. Séances Aced. Sci. 204, 209 (1937).
& Chiloral zerfallt unter den glmohenBedmgurgn nicht in Chloroform und CO-
o i%wm wird von aktiver Kohle auch bei Siedetemperatur. nicht an-
- 7« ¥, Amer. chem. Soc..57, 2729 {1933). _
* P, Sapayren, A. MAILHE: C. R. hebd. Séances Acsd. Sci. 1568, 830 (1914).
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Sauren, bei denen die Carboxylgruppe am Kern sitzt, beispielswewsc die Tolyi-
siuren. Auch aus den Naphthoesiuren wird CO, abgespalten. Anders liegen die

Verhiiltnisse, wenn es sich um aromatische Sduren mit dem Carboxyl in der

Seitenkette handelt, wie Phenylessigsiure, Phenylpropionsiure; hier bilden sich
bei 430—470° die entsprechenden symmetrischen Ketone!. Die Oxyde des Ce
und Zr, blaues Wolframoxyd, blaues Molybdidnoxyd und BaG sind gegeniiber
aromatischen Sduren wirkungslos.

Unter der Einwirkung von Li,C0;, CaC0; und Mangan(if)-oxyd bei 550°
wird aus Benzoesédure neben der Spaltung in Benzol und CO, als Hauptreaktion
-die Bildung von Benzophenon neben CO, und H,O beobachtet. Xi, Ni0, Cu, Fe,
Fe,0, wirken ebenso, zerstéren aber auflerdem den Benzolkern. Bei Gegenwart
von Fe wird auch Diphenyl beobachtet. In einzelnen Fallen kann aber auch
Fe die CO,-Abspaltung ohne weitere Zerstorung des Molekiils katalysieren.
E. HEuser und A. WinsvoLp? zeigen, daBl die CO,-Abspaltung aus der Proto-
catechusaure wihrend der Kalischmelze, die zum Brenzcatechin fiihrt, durch
Gegenwart von _Fe um das Sechsfache gesteigert wird.

Eine Decarboxylierungsmethode weiterer Anwendbarkeit ist von H. GIL-
MaNN und M. B. LousmNiax® aufgefunden worden. Danach gelingt die pyroly-
tische CO,-Abspaltung bei der Furansiure bei verhiltnismafiig niederer Tem-
peratur (170—220°), wenn die S#ure in einem basischen Medium (z. B. iiber
2500 siedende Rohbasen) mit CuS0, oder CuO erhitzt wird. Ebenso gibt 2-Furyl-

furan-3-carbonséure in Chinolin bei Gegenwart von Cu-chromit bei 160—200°

Difuryl®. Das Cu-chromit, eigentlich ein Hydrierungskatalysator, 1a5t sich durch
thermische Zersetzung von Cupriammoniumchromat gewinnen®. Aus «-Athyl-
crotonsiure wird iiber Cu-chromit in Chinolin bei 210—230° die cis-Form des
Penten-(2) erhaltens®.

Bemerkenswert ist die von M. GoMBERG? aufgefundene Abspaltung von CO,
aus Triphenylmethylcarbonat beim Erhitzen mit Cu auf 140°, es wird Triphenyl-
methyloxyd erhalten.

Auch aus Saureanhydriden kann vermittels geeigneter Katalysatoren CO, ab-
gespalten werden, es hinterbleibén Ketone (vgl. den Abschnitt iiber Kondensation
von Hassg, S.493). o . :

- b) Saurechloride und Saureamide.

Verschiedene Saurechloride sind von A.ManHE® auf ihr Verhalten gegen-
liber schwach aktivem Niekel bei 420° untersucht worder. Dabei wurde bei den
aliphatischen Saurechloriden in dem die Zerfallsprodukte enthaltenden Gas
stets (auBler beim Acetylchlorid) reichlich HCl gefunden, auBerdem etwa 1%
CO,, 40—50% CO, 36% CnHgzs, 10—17% CH, und 3—4% H,. An Olefinen
lieferte i-Valerylechlorid hauptsichlich i-Butylen, daneben wenig Propylen;

i-Butyrylehlorid nur Propylen; Propionylchlorid nur Athylen. Acetylehlorid

ergab ein aus 62% CO und 32% H, bestehendes Gasgemisch. Beim Benzoyl-
C}lloﬁd enthielt das Gasgemisch 97% CO, 1% CO, und 2% H;. Die konden-
sierte Flissigkeit bestand aus 50% Chlorbenzol, 40°. unverindertes Sidure-

——

! Vgl. auch J.-B. SENDERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Seci. 150, 702 (1909).
* Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 902 (1923). :
> Recueil Trav. chim. Pays-Bas 52 (4), 156 (1933).

* T, REIcRSTE, A. GRUssSNER, H. ZscHoEEE: Helv, chim. Acta 15, 1066 {1932).—

Vgl. auch I.J. Rrvkes: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57 (4), 390 (1938), B. 393.
. H. Apkins, R. Connor: J. Amer. chem. Soc. 58, 1091 (19381), 8. 1092.
. M. L. SHERRILL, E. 8. MATLACK: J. Amer. chem. Soc. 58, 2134 (1637). '
? Ber. dtach. chem. Ges. 46, 225 (1018). =~ . . .. R
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 180, 1111 (1925). o
. k . ) 14%*
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212 M. UnMANN: Zerfallsreaktionen.

ehlorid und geringen Mengen von Benzol und Benzil. Die Saurechloride verhalten
gich demnach bei der Zersetzung wie die Aldehyde, wo auch nur die aromatischen
des Cl nicht als HCl veslieren. Wasserfreies AICl; spaltet Saurechloride gleich-
falls auf, so erhilt man nach J. BoesegEN! beispielsweise aus Dichloracetyl-
chlorid, Chloroform und CO: v

CHC, - COC1 - CHCl; + CO.

Saureamide werden, wie die Untersuchungen von A. MaraE? zeigen, unter
dem - EinfluB von metallischen Katalysatoren, beispielsweise Nickel, bei hoherer
Temperatur analog wie die Saurechloride gespalten:

R-CO - NH, = R - NH, + CO.

Auch im Fall der Saureamide bleibt die Reaktion jedoch nur dann bei dieser
Stufe stehen, wenn R = Aryl ist. Es erfolgt ein Abbau des Séureamids zum
nichstniederen Amin. Ist dagegen R = Alkyl, so findet im Falle der Bildung
eines primaren Amins weiterer Abbau im Sinne der Reaktion

R‘CHg'NH3=R°CN+2E2
statt., Ein kleiner Teil des primdren Amins erleidet Zerfall nach
' >CH'CH3~NH,—>>C:CH2+NH3.

Hohere Olefine zerfallen dabei weiter nach C, H, und einfache Olefine. Benz-
amid ergab bel 4200 viel Anilin, und im Gasgemisch fanden sich 30% CO,
95 CO und 35°% H,. Acetamid gab im Gasgemisch, bei 440° iiber den Kata.
lysator geleitet, NH,, 5% CO, und 15% CO und in der Flissigkeit grofer
Mengen (NH),COs, auBerdem war hier HCN pachweisbar. Weiterbin wurden
noch Propioamid und 1-Valeramid bei 430° iiber Ni zersetzt.

Aroma.tische Formamide werden, wie A. Mamug?® zeigh, durch dehydrati-
sicrende Katalysatoren unter Riickbildung des Amins und Abspaltung von -

O zersetzt, wihrend sich gleichzeitig ein wenig Nitril bildet. So zerfallt Form-

C.H, - NH - COH - C;H, - NH, + CO.

Das gleichzeitig gebildete Benzonitril, wie auch unzersetztes Formanilid, geben
mit dem abgespaltenen Wasser weiteres -‘Anilin. Uber Nickel entwickelten sich
bei 340—-350° CO, bei 400—410° jedoch ein Gomisch von 26% CO,, 48°% CO
and 26% H,, gleichzeitig wird Anilin 'und s-Diphenylharnstoff ‘gebildet. Die
Bildung des letzteren erfolgt nach: . o . :
: (.‘QHS . NE, + HCO . NH h CQHE = CO(NHCQH;)S + Hg-

Die Formamide der 3 Toluidine verhalten sich véllig analog, man erhalt die
g-Ditolylharnstoffe. Nach dem gleichen Verfahren atellt A, MarLuE® s-Di-oxylyk
harnstoff, Dime_t«hylphgnyl_hmfxtoff (bei 380—400° tiber Ni) und Dimethylathyl
pheny]}mr’nsboﬁ her.  Tetrasubstituierte Harnstoffe lassen sich gewinnen, wenn.
von den Formamiden cekundérer aromatischer Amine ausgegangen wird.

o—

.. % Ball, Soc. chim. France (4) 87, 1394 {1925). .
" » C. R. hebd. Séances Acad. Boi. 176, 689 (1623).
&G R. hebd. Séances Acad. Sci. 176,903 (1923).

'3 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 29, 85'4(191‘0). ~— Vgl auch H.J. PRINS: 3.
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Die Formamide der aliphatischen Amine verhalten sich Al,O; gegeniiber
ganz wie die aromatischen, dagegen werden sie durch Ni bei 360° weitgehend
gespalten, wie A. MarHE! am Beispiel des Isoamylformamids zeigt. Die hoheren
Homologen des Formamids werden durch'Ni unter H,0-Abspaltung-in die
Nitrile verwandelt?. =

Die hoheren Anilide lassen.sich nach den Untersuchungen von A.Marmnes
durch Katalysatoren zunichst auch nach

Ar-NH-CO - CpHyp 41 = Ar- NH - CHz, g + CO

spalten, das sekundiare Amin zerfallt jedoch in ArNH, und C.Ha,, so daB als
Endprodukt das_primdre Amin erhalten wird. Versuchie mit Acetanilid uber
Ni bei 400° und dem sich dhnlich verhaltenden Kupfer lieferten in der Haupt-
sache Anilin, daneben ein Gas, enthalterd 14%o CO,, 36%0 CO, 3%, CH,, 47% H,
und etwas NH;. Auch bei Verwendung von Aluminium als Katalysator wurde
kein Methylanilin erbalten. Die homologen Anilide: o-Acettoluid (iiber Ni),
m-Acettoluid (iiber Cu) und o-Propiotoluid (iiber Ni) verhalten sich entsprechend.
7u erwihnen ist noch die Beobachtung von A. MamLur und ¥. pE GopoN4,
"daB bei der Dehydratation von Ketoximen iiber Tonerde oder ThO, bei 350
bis 380° Aufspaltung des Molekiils unter Bildung eines C-armeren Nitrils statt-
findet, gleichzeitiz werden Olefine, NH; und weitere Zersetzungsprodukte ge-
funden. So wurde aus Diisopropylketoxim neben Propylen Isobuttersdurenitril er-
halten, ferner (CH,),: CH - CH,+ CN aus (CHj),: CH - CH,- C: (NOH)-CH,-CH,: (CH;),.

d) Zweibasische Sauren..

Wird Oxalsiure® mit Tonerde verzetzt, so entweicht beim Erhitzen ein Gas-
gemisch von CO,, CO und H,0. In Glycerin eingebrachte krystallisierte Oxal-
siure liefert beim Erhitzen auf 100—110° einen CO,-Strom unter gleichzeitiger
Bildung von Ameisensiure®. Bei dieser Reaktion wirkt das Glycerin wie ein
Katalysator, indem sich zuerst ein Monooxalat des Glycerins bildet, das bei
hoherer Temperatur unter Bildung des Monoformiates CO, verliert. Dieses
erleidet durch das vorhandene Wasser Verseifung, wodurch das Glycerin zuriick-
gebildet wird. ‘

2. Spaltung mit organischen Basen als Katalysatoren.

Bei einer ganzen Reihe von Ketocarbonsduren kann die CO,-A bspa_lﬁung '
durch geringe Mengen organischer Basen katalytisch eingeleitet werden. So -
kann, wie A, Worr? fand, aus der Oxalessigsiure, und zwar aus ihren beiden

Formen, die in alkoholischer Losung ohne Zersetzung fast bis zum Siedepunkt
erhitzt werden kann, durch Zusatz von Anilin schon bei 10° CO, abgespaiten

werden. Entsprechend kann aus der Oxalessiganilsaiure CO, durch ‘Anilin ent-

wickelt werden; Pyridin wirkt ebenso. .
Acetondicarbonsiare gibt mit einem Tropfen Anilin unter starkem Auf-
brausen Acetons: ' S
COOH - CH, - CO - CH, - COOH - CH; - CO - CH; + 2CO,.

1 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 176, 1159 (1923).

* A.Marcwe: Bull. Soo. chim. France (4) 85, 363 (1924).
: C. B hobd. S6ances Acad. Sci. 176, 1716 (1923).
1

% J.-B. SexpzrENs: C. R. hebd. S8éances Acad. Ssi. 146, 1211 {1908); Bull. Soc.
chim. France (4) &, 823 (1908). . ; R S
¢ P_SapATIER: Die Katalyse in der organischen Chemie, 8.258. Leipzig 1927.
7 Ber. dtech. chem. Ges. 40, 2282 (1807). .~ . o v oo
! R. WiLLsTATTER, A. PFANNENSTIEL: Liebigs Ann. Chem. 422, 1 (1821). -

. Pharm. et Chim. (7) 18, 367 (1917); Bull. Soc. chim. France (4) 28, 18 (1917).
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Ebenso verhilt sich Succinyldiessigsidure, die unter CO,-Entwicklung Acetonyl-
aceton gibt. Die Spaltung der Acetondicarbonsiure ist von E. O. Wne! in ver.
schiedenen Lésungsmitteln, hauptsichlich Alkoheclen, mit verschiedenen Kata-
lysatoren ndher untersucht worden. Die Reaktion ist monomolekular. Ver-
wendung einer Reihe von organischen N-Basen in wisseriger oder alkcholischer
Lésung lieB keine Beziehungen zwischen der Stirke der Base und ihrer kataly-
tischen Wirksamkeit erkennen. Von Salzen wirken nur solche katalytisch, die
alkalische Reaktion hervorrufen. Von Kolloiden wirken nur die Proteine, ver-
“mutlich infolge ihrer Aminogruppen. Was den Reaktionsmechanismus der
Spaltung betrifft, so wird die Bildung einer Additionsverbindung zwischen
Séaure und Katalysator angenommen.

" Trichloressigsaure spaltet mit” Anilin oder anderen Basen erhitzt ebenfalls

- CO, ab2:
CCl, - COOH = CHCl; + CO,.

Phenylglyoxylsiure, die sich gegen 200° in Benzaldehyd und CO, oder
Benzoesiure und CO zersetzt, kann, wie W.LaNGENBECKE und R. HuTscHEN-
REUTER® zeigen, bei Gegenwart von primdren Aminen und Aminosduren schon
bei 137° katalytisch in Benzaldehyd und CO, gespalten werden. Als Zwischen-
stoffe entstehen dabei Iminoderivate der Phenylglyoxylsaure

C,H, - CO - COOH -» C,H, - CHO - CO,.

In gleicher Weise und mit anndhernd der gleichen Geschwindigkeit wird Brenz-
traubensa,ure, CH; - CO - COOH, durch Aminosiuren decarboxyliert. Es wird
ein Ansteigen der Katalysatoraktivitdt in nachstehender Rmhenfolge fest-
gestellt: Athylamin, Anilin, g-Aminebuttersiure, Sareosin, a-Aminoisobutter-
siiure, Glycin, Alanin und Phenylaminoessigsiure. Von weiter untersuchten
Stoffen® erwies sich die Phenylaminoessigsiiure am aktivsten, insbesondere das
o-Aminoderivat bzw. sein inneres Anhydrid, das g-Amincoxindol. Hiervon
spalten schon 5-:10-¢ Mole bei 100° in 15 Minuten die 100fach molare Menge
von Phenylglyoxylsiure. Zu erwihnen ist der Befund von G. LyuNGrENS, "daB
der Acetessigsiurezerfall ebenfalls durch Aminoverbindungen katalytisch be-
schleunigt werden kann.

p-Oxyphenylalanin (Tyrosin) spaltet leicht CO, beim Erhitzen auf 210
bis 2309 mit Diphenylamin oder Chinolin ab. Man erhalt in guter Ausbeute
p-OxyphenyIﬁthylamin (Tyramin)s.
- . Zu erwéhnen ist noch die von T.ENKvist? behandelte Abspaltung von CO
aus Formamid durch Salze solcher Basen, die den Pyridinring enthalten, Chino-
linium- und Isochinoliniumgruppe mitgerechnet: HCO - NH, = CO -+ NH;.

“Da8 auch aus Phenolcarbonsauren beim Erhitzen in Anilin CO, a,bgwpalten
werden kann, ist schon von CAZENEUVE® gezeigt worden. Erginzt werden diese
Befunde durch Untersnchungenvon]? v. HEMMELMAYR?® @iber die beschleunigende

17, phys;c Chem. 82, 961 (1928)
' H. SILBEBSTEIN: '.Ber dtsch. chem. Ges. 17, 2664 (1884). — H uomscmnm
%Q%Am Ebenda89 109 (1906) — R. SToLLE: Ber. dtsch. pharm Ges. 20,
"* 2, anorg. ailg. Chem. 188, 1' (1930). ;
'486‘ Yg.(lf;glc)lmmcx, B Hm:smxmm, R. Jﬁnmun\ Lxebxgs Ann, Chem :
b
i
s XII. Internat. Physxologenkongreﬂ in Stockholm 1986, 97.
’ -_.“ G. ZrxerniiN - BRP. 389881 .(1922). .
. 7 .Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 878 (1939).
8 Bull. Soe. chim. France (3} 7, 550 (1892); 13, 72 (1896).
’MhChmx 84, 365 (1913). . '



Spaltung von Carbonsiuren. 215

Wirkung des Anilins auf die CO,-Abspaltung an einer groBen Zahl von sub.
stituierten Phenolcarbonsiuren. Weiterhin zeigte L. CLAISEN!, daB ganz all-
gemein Kochen mit tertidren Basen, wie Pyridin, Chinolin und insbesondere mit
Dimethylalnilin, ein vorziigliches Mittel ist, um aus allylierten und nichtally-
lierten Phenolcarbonsiuren (mit Ausnahme der sehr bestindigen m-Oxybenzoe.
siure) glatt CO, abzuspalten. In gleicher Weise ist auch die Carboxylgruppe aus
1.Oxy-4-chlor-2-naphthoesiure nach Suspendierung der Siure in Naphthalin
oder Nitrobenzol nach Zusatz einer kleinen Menge Anilin bei 170—180° ab.
gespalten worden?. ) : ‘

K. Fasaxs® zeigte, daB verhaltnismiBig geringe Mengen organischer Basen,
beispielsweise auch verschiedener Alksloide, zu einer Losung von Bromcampho-
carbonsiure in organischen Lésungsmitteln zugesetzt, den Zerfall derselben ‘in
Bromcampher und CO, auBerordentlich zu beschleunigen vermdogen)4:

CBrCOOQOH CBrH
LRSS T o - CaHu\éO + Coz .

Bei der Camphocarbonsiure selbst ist die Wirkung nicht annihernd so stark.
Die katalytische Beschleunigung durch Basen hingt mit der Bildung von

Zvischenverbindungen zusammen, die viel weniger bestindig sind als die Sdure:

selbst und die leicht in CO,, Bromcampher und freie Base wieder zerfallt.

Von groBtem Interesse war der Befund, daB die katalytische Wirkung einer
optisch aktiven Base auf die beiden Antipoden der Saure verschieden stark ist.
Es liegt hier eine Analogie zur Spezifitat der Enzyme vor. Es wurden Unter-
schiede in der Zersetzungsgeschwindigkeit der Antipoden bis zu 30—509%
beobachtet. Somit gelingt es, durch rechtzeitig unterbrochene Katalyse sowohl
optisch aktive Siure als auch optisch aktiven: Campher zu erhalten. Die hier
vorliegenden Verhiltnisse sind von H.J. CrEIGHTON® und G. BrEDIG und
R. A. JoY~NERS einer eingehenden Untersuchung unterzogen worden. Dabei sind
beispielsweise als Katalysatoren bei 40° in Acetophenonlésung  verwandt
worden: Anilin, Chinaldin, Chinin, Chinidin, Nicotin, Benzylamin, Tributylamin.
Diisobutylamin, Isoamylamin, Tripropylamin, Coniin und Piperidin. Weiterhin
wurden gepriift: Chinolin, a-Picolin, s-Kollidin, Pyridin, Dimethylarilin, Tri-
henzylamin, Didthylbenzylamin, Allylamin, Triisobutylamin und - Disthylamin.
Bei Verwendung verschiedener Lisungsmittel, wie Acetophenon, -o-Nitrotoluol,
m-Xylol, Wasser und Alkohol, fiir die Spaltung der Camphocarbonsiure durch
Basen zeigte es sich, da8 Spaltung nur in denjenigen Lésungsmitteln moglich
ist, in welchen Bildung saurer Salzkomplexe zwischen den Basen und der Campho-
carbonsdure stattfindet. ‘ ,

Nach Untersuchungen von W. PaSTaNOGORE? erfolgt die Reaktion der Zer-
setzung der Camphocarbonsiure wie ihres Br-Derivates bei Abwesenheit {iber.
schiissiger Séure in Gegenwart schwacher oder starker Basen streng nach dem
Gesetz erster Ordoung. Nur bei einem #IberschuB vorhandener- Sdure tritt
wihrend der Reaktion eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit auf.

! Liebigs Ann. Chem. 418, 69 (1919).
> A. REISSFRT: Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 865 (1911).

3 Z. thmk Chem., Abt. A 78, 25 {1910), S. 54.

: * Vgl. G.BrepIG, R. W. Barcom: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 740 (1908). —
G. BREDIG, K. FAyANS: ‘Ebendsa 41, 752 (1908). — G. BrepIg, P.S.F1sge: Bio.
chem‘ z.. 46, 7 (1912). N . v KPR v- - . . B 0 .

5 Z. physik. Chem., Abt. A 81, 543 (1913).
- % Z. Elektrochem. angew, thsik. Chem. 24, 285 (1918).
" Z. physik. Chem., Abt. 112, 448 (1924).
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Es sind auch einige Falle bekannt, wo unter dem Einfluf von Katalysa-
toren CO,-Abspaltung erfolgt unter gleichzeitiger Umlagerung des C-Geriistes.
So erhielt L. CrLamsex® aus Allylathersalicylsiure beim Kochen mit tertidren
Basen unter Abspaltung von CO, etwa 5090 der Theorie an Allylphenol:

CGH4(OCSH5) . COOH = CGHG(C3H5) * OH + COz.

11. Weitere Spaltungsreaktionen.

1. Abspaltung von Chloralkyl.

7Zu erwihnen ist die katalytische Abspaltbarkeit von Chloralkyl aus chlorierten
Glykolsa . Wahrend zur Abspaltung von CH,Cl aus Methyldichlor-
glykolsiuremethylester 15stiindiges Erhitzen im Rohr bei 220—230° notwendig
ist, gelingt es nach R. Scmorr, und W. EGeRER?, durch Zugabe einer geringen
Menge von Pt-Mohr die Abspaltung schon beim Siedepunkt des Esters bei
etwa 180° in wenigen Stunden durchzufiihren.

CH,O0 - CCl, - COOCH, = CICO - COOCH; + CH,CL.
Nach H.Merrwem? besitzt AlCl die gleiche Eigenschaft.

2. Die Ameisensiiureester,

An sich sind die Ester der Ameisensiure gegen Temperaturerhhung recht
bestandig, so beginnt Athylformist im Dampfzustand sich erst gegen 400° zu
sersetzen. Bei Gegenwart von Katalysatoren jedoch tritt Zersetzung leicht
ein, und zwar nach P. SasaTrER und A. MamaE* nach zwei Richtungen hin.

2HCOO0Czy 4 1 = HCOH + CO; + (CiHen + 1):0.- (1)
~ HCOOCzns+1 =CO+ CrH3za+10H. . 2

Die erste Reaktion entspricht der Spaltung auch der ibrigen Fettsaure-
ester, die zweite ist die stets vorherrachende. Der gebildete Alkohol wird je
nach dem Katalysator oder der Héhe der Temperatur mehr oder weniger zum
Aldehyd dehydriert und weiter zersetzt. Uber fein verteiltem Ni werden die
Ameisensauresster oberhalb 220°, iiber Pt oberhalb 270° und fiber Cu oberhalb
3500 nach Gleichung (2) gespaiten. So gibt beispielsweise Iscamylformiat in
Gegenwart von Ni bei 240° Amylen, Isocamylalkohol, Formaldehyd, Isovaleralde-
byd, CO, CO,, H,, Methan and Methankohlenwasserstoffe. Letztere bilden sick
durch Zersetzung des Aldehyds, wihrend CH, durch teilweise Hydrierung des
CO entsteht. o -

‘Von oxydischen Katalysstoren leitet Ti0, die Spaltung fast ganz nach Reak-
tion 2. Methylformiat Hefert Methylalkohol und CO, daneben Methylather 2als
Dehydratationsprodukt des Alkohols. ZnO entspricht dem TiO;, abgespaltenes
Wasser kann- Ameisensiure fréi machen, die bei Gegenwart von ZnO in CO
und H, zerfillt. ThO, katalysiert' beide Reaktionen, Methylformiat zersetzt sich
bei 3000, Athylformiat bei 200°. Die Zersetzung des Ameisensauremethylesters
sm Platinrohr bei etwa 1500° ergibt nach Versuchen von J. A. Moriee und
E. PeyTrAL® im Kondensat hauptsichlich H-CHO und wenig CH,OH, im
Gas 1,8 Vol.% C0,, 0,6% H - CHO, 53,0% CO, 43,1 °/o H, und 1,5% CH,.

.1 Liebigs Anmn. Chem. 418, 69 (1919), S. 76.
'# Liebigs Ann. Chem. 897, 301 (1913), S. 327.
3 Tn ¥, Hounex: Die Methoden der organischen Chemie Bd. 2,8. 571. Leipzig1925.
‘¢ C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 1564, 48 (1912). :
8 C. R. hebd. Béances Acad. Sci. 179, 831 (1924). — E. PEYTRAL: Bull. Soc. chim."
TFrance (4) 87, 562 (1825). S _ ' .
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Nicht unerwihnt darf ein Befund von S.BEemstow uid’ C.N. HINSHEL-
woop! bleiben, wonach Jod einen starken katalytischen Einflu auf die Zer-
setzung auch von Methylformiat im Gaszustande ausiibt. So zerfallt Methyl-
formiat bei Gegenwart von J bei 451° zu 29% nach

H-CO - OCH, = CH, + CO, und zu 71% nach
H - CO « OCH, = CH,0H + CO.

Der Methylalkohol wird weiter zu CH,, CO, H;O und H, gespalten.
Chlorkoblenssureester wird durch ZnCl, stiirmisch in Chlorathyl und CO,

gespalten®. : ’

3. Spaltung von Aldehyden und Ketonen.

Aldehyde werden, wie auch die Ketone beim Uberleiten bei hoherer Tem-
peratur, iiber fein verteilte Metalle oder iiber verschiedene Oxyde mehr, oder
weniger weitgehend gespalten?.

R-CO-H-»R-H4 CO.

Von den Metallen wirkt Ni am energischsten, Cu am schwichsten, Propion-
aldehyd zerfillt iiber Ni bei oberhalb 2009, iiber Cu erst bei 3500 in Athan und
CO. Bei Gegenwart von Pt-Schwamm tritt zwischen 225—275% auch teilweise

Spaltung nach
2C,H, - CHO = C,H; - C,H; + 2CO + H,

e, . )
Untersuchungen von N.S.EBErT* iiber die katalytische Zersetzung von
Acetaldehyd diber Ni, Cu, Fe und Co ergaben als besten Katalysator ein Ni-
Priparat, das durch Fallen von Ni-Nitrat mit iiberschiissiger NaOH und an-
schlieBender Reduktion bei 400° gewonnen worden war.

Benzaldehyd zerfallt diber Ni in Benzol und CO?; Furfurol gibt Furan5.
Von komplizierter gebauten Aldehyden sind von A. Manag® iiber fein ver-
teiltem Ni bei 370—390° zersetzt worden:

Vanillin : C;H(OH)(OCH;)(CHO)—»C,H,(OH),(OCH,;) - CO—> C;H(OE), + C+H,
Piperonal: [0,CH,]C,H; - CHO - C,H,(OH), +-CO +C und
Zimtaldehyd: CgH, - CH : CH - CHO - C;Hy - CH: CH, + CO..

Die Spaltung des Acetaldehyds an elektrisch geheizten Drahten aus Pt, Au,
Pt-Rh-Legierung und W ergab nach P. C. Azrex und C. N. HmvspeLwoobp?, dad
die Oberflichenzersetzung bei Anfangsdrucken iber 150 mm Hg bimolekular

verlauft:
2CH3 * CHO == ZCH‘ + 200.

Infolge Sattigung der Oberflache der Metalldrihte mit adsorbierten Molelrlen
wird die Reaktion bei mehr als 150 mm ck unimolekular. - Zer-
setzung von Propionaldehyd® an einem auf 820—935° erhitzten Pt-Draht ergab
fir die monomolekular verlaufende Reaktion eine Aktivierungswirme von
96500 cal, ein Wert, der fast doppelt so groB ist wie bei der homogenen Reak-
tion: 55000 cal.

——

\

1 J. chem. Soc. {Londor] 1988, 1147.
3 K. Urscu: Liebigs Ann. Chem. 226, 281 (1884).-
3 P, SABATIER, J.-B. SENDERENS: Ann. Chim. physique (8) 4, 433 (1905).
¢ J. physic. Chem. 89, 421 (1935). - : :
5 M. PApoa, U. PONT: Atti R. Accad. Lincei [Roma] (5) 15 II, 610 (1908).
: Bull, Scc. chim. France (4) 89, 922 (1928). _ Do
. Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 121, 141 (1928). -
E.W.R. S~macre, R. MorTON: Canad. J. Res. 4, 582 (1931).
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218 M. UrLymaxy: Zerfallsreaktionen.

Bemerkenswert ist, daBl die thermische Zersetzung des Acetaldehyds be
477° bei Gegenwart von %, 0, um rund .10% gesteigert wird. Auch von der

GefiBwandbehandlung hingt die Reaktion stark ab!. Einen beschleunigenden
Einflu von Athylenoxyd auf die Acetaldehydzersetzung ist von C.J. M. FLeT-
CHER® nachgewiesen worden

Wie der Zerfall der Ather wird auch derjenige der Aldehyde durch Jod kata-
lytisch beschleunigt. Fiir die korrigierte Aktivierungswirme des Aldehyds
geben C. N. HinsEeLwooD, K. CLusius und G. HADMANN® 32000 cal an. Fro.
pionaldehyd zerfallt bei Gegenwart von J glatt nach

C,H, - CHO - C,H, -+ CO.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Katalysatorenkonzentration proportional®.

Um einen nidheren Einblick in die Aktivierungsarten der Aldebhydmolekiiie
bei Zersetzungsreaktionen zu erhalten, vergleichen C.N. HINSHELW0OD und
Mitarbeiter® die Zersetzung von HCHO, CH, - CHO, C,H; - CHO und CCl; - CHG.
In Abb. 11 sind die reziproken Halbwertzeiten ‘der unimolekularen Zersetzun:

120 dieser Verbindungen als Funktinn
des Anfangsdruckes aufgetrage::.
Der Verlauf der Kurven zeigt,
dafl die Reaktionen kinetisch zu-
sammengesetzt sind. Der unterste
Teil der Aldehydkurve wird der
Aktivierung der Alkylgruppe, der
oberste Teil wird der Aktivie-
rung des mafgeblichen Teiles des
Molekiils zugeordnet. Aber wie
” . v ' H. FromuEerz® zeigt, wird der
e sitgaractivam ™ Algehydzerfall nicht nur durch
Abb. 11, Darch J katalysierte Zersetzung: 1 = HCHO, J, sondern auch durch Br, schwi-
2 L B0, 3 = O ety 2/ CHO (bel mie- . cher durch HCl und H,8 kata-

" lysiert. Als unwirkeam erwiesen
sich NH;, Pyridin, CN, HCN und SO,. Gegen die Ansicht, daf8 Br als Kata-
lysator” anzusprechen ist, haben sich W. BRENSCHEDE und H.-J. SCHUMACHER’
auf Grund ihrer Versuche mit Acetaldehyd ‘bei Temperaturen zwischen 320
und 350° gewandt.

Acrolein zerfillt nach H.W. TrompsoN und J.J. FREWING® bei 530° ent-
sprechend anderen Aldehyden in CH,, CO, H,, Athan, Athylen und Butylen.
Bei niederen Drucken ist der Gehalt an CH,, 'Kthan und H, groBer als bei hoheren
Drucken Bel Gegenwart von J verlauft die Zersetzungsrea.ktxon des Acroleins

©1 M. Lerorr: C. R: hebd. Séances Acad Sci. 197, 1042 (1933); 200, 312 (1935);
J. Chim. physique 84, 428 (1937). — Vgl. auch.F. H. VErrOEK: Trans. Faraday Soc.
81, 1527, 1533 (1935). — Auch NO soll katalytisch wirksam sein, dagegen wird von
‘L. A: STAvELEY und  C.N. Hinsaerwoop (J. chem. Soc. [London] 1986, 812) ein
“hemmender EinfluB des NO fwtgestellt — Vgl auch P.F.Gay, M. W. "TRAVERS:
Nature 188, 548 (1936). .
- 72 T, Amer. chem. Soc. 58, 534 (1936). -

..+:3 Proc. Roy, Soo. [London}, Ser. A 142, 77 (1933)
“9 ;3‘}: mes'row, C N Hmsmwoon- Ptoc Roy Soc {London], Ser. A 142, 77
8 C. N Hmsmwoon.c J M Fxmcm,F H. anonx,v A. mem-m Proc.
»Roy Soo [London] ‘SBer. A 146, 327:(1934)..
ik. Chem., Abt. B .5, 301 (1904).; o
1 Ber tsch. chem. Ges. 70, 452 (1937)
8 J chem. Soe. [London] 1985, 1443..
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Weitere Spaltungsreaktionen. 21 9

bei etwa 100° niedriger als ohne J1. Es handelt sich annahernd um eine Reak-
tion erster Ordnung. Die Zersetzungsprodukte und deren Mengenverhiiltnisse
sind im wesentlichen dieselben wie bei der unkatalysierten Reaktion.

Zu erwihnen ist noch, daB Chloral unter der Einwirkung von Alkalien leicht
in Chloroform und Ameisensiure zerfillt.

Die Ketone zeigen naturgemaB viel Ahnlichkeit in ijhren Zersetzungsreak-
tionen mit den Aldehyden. %ber Ni beginnt der Zerfall des Acetons bei 240°,
er verlduft schnell bei 270°2. - Neben CO laBt sich CH,, C,H,, C,H;, H, und C
nachweisen. Cu zerset:i erst iiber 400°.

Wird Aceton durch giithende Glasrohre geleitet, die mit Tonstiicken gefiillt
sinc, so bildet sich, wie J. SoEMIDLIN und M. BERGMANN3 finden, in einer Aus-
beute von 10—149%, Keten: : d

CH,-CO- CH; - CH,: CO + CH,.
Erhitzt man zu hoch, so zerfillt das Keten nach
2CH,: CO —CH,: CH, + 2CO. : B

Nach CH.D. Hurp und W. H. TarLy~* werden die besten Ketenausbeuten,
durchschnittlich 35%, bei 695—705° erhalten. Ersetzt man das Glasrohr durch
ein Fe-Rohr, so tritt stets auch C-Abscheidung auf. Acetylaceton gibt gleich.-
falls. Keten neben Methan, aus Diacetyl erhilt man Keten’ in einer Ausbeute

von 10—159%,
CH;-CO-CO - CH, - CH,: C: O - CO + CH,.

Metallsulfate, insbesondere Al,(80,);, zersetzen bei etwa 6359 Aceton unter
Bildung von Keten®. Auch bei der Zersetzung des Acetons durch einen glithenden
Pt-Draht bildet sich Keten?. Es muB aber dahingestelit bleiben, ob glithendes
Pt als Katalysator wirkt oder nur als Wirmequelles.

Auch durch Jed wird der Zerfall des Acetons beschleunigt?.

In eine besondere Gruppe gehéren die §-Diketone, die wie anch andere Ver-
bindungen, welche ein Methylen zwischen zwei Carbonylen enthalten (vgl. die
A-Ketocarbonsauren); leicht in Keton und Saure zerfallen.

CH, - CO - CH, - CO - CH; + KOH = CH, - CO - OK -+ CH, - CO - CH, .

Schon Kochen mit verdiinnten Alkalien geniigt, um die Spaltung zu bewirken.
Auch die hydrolytische Spaltung der ungesittigten 4 «, 3-Ketone gehirt hierher.

4. Der Crackprozes.

Hohere Kohlenwasserstoffe, wie -Paraffine, schwere Ole und dergleichen,
lassen sich durch Erhitzen auf hohere Temperaturen zu leichter siedenden
Produkten aufspalten bzw, abbauen. Bei diesen als Crackverfahren bezeich-
neten Prozessen sucht man Kohlenwasserstoffe mit langer Kohlenstoffkette
in solche mit kiirzerer zu spalten. Beispielsweise 138t sich aus einem Kobhlen-

! H. W. TeomMpsox, J. J. FREWING: Trans. Faraday Soc. 81, 1860 (1935).

! P. SaBATIER, J.-B. SENDERENS: Ann. Chim. physique (8) 4, 433 (1905). - .

* Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2821 (1910). ,

¢ J. Amer. chem. Soc. 47, 1427 (1925). '

¢ CB.D. Hurp, W. H. TaLLyx: J. Amer. chem. Soc. 47, 1779 (1925).

¢ Ketoid Co.: E. P. 237573 (1925), itbertr. v. D, A. NIGHTINGALE. - - .-

" N. T. M. WrLsuogre: J. chem. Soe. [London] 91, 1938 {1997). — N. T. 2. Wis-
MORE, A.W. STEWART: Ber. dtsch. chem. Ges. 41,. 1025 (1908). - . .~ :

® Vgl. H. A. Tavror: J. physic. Chem. 88, 1793 (1929). -

;8- L. Gaxrz, W. D. Watrxes: J. Amer. chem. 8oc. 62, 996 (1940). — Vgl-daza

S. Bemsrow, C. N. HiNsEELWO0OD: J. chem: Soe. [London] 1983, 1147. -
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220 M. UrMaNK: Zerfallsreaktionen.

wasserstoff CH,—(CH,);c—CH, ein Gemisch von CH,—(CH,),—CH, und
CH,—(CH,),—CH=CH, erhalten, wobei vorausgesetzt ist, daB die Spaltung
in der Mitte des Molekiils erfolgt. Man erhélt demnach neben dem gesittigten
Kohlenwasserstoff auch ungesittigte Produkte. In der Praxis bai inan aber
in den seltensten Fallen iibersichtliche Verhiltnisse; stets treten auch sehr
npiedrigmolare Spaltprodukte auf, was bis zur Abscheidung von Kohlenstoft
gehen kann. ' I

Weiterhin ist zu beachten, daB es sich bei den Crackverfahren in der Regel
jedoch mnicht um reine Spaltungsreaktionen handelt, sondern es findet gleich-
zeitig Bildung von Polymerisations- und Kondensationsprodukten statt. Bet
der groBen Mannigfaltigkeit der Ausgangsmaterialien und den verschiedensten
Zielen der einzelnen Crackverfahren und damit verschiedenen Arbeitsbedingungen
ist ein ibersichtlicher Vergleich der sich wahrend der Durchfiihrung der Prozesse
abspielenden chemischen Reaktionen zur Zeit nicht moglich. Durch Zusatz ge-
eigneter Katalysatoren gelingt es nun in einigen Fillen, nicht nur die Spaltung
bei niederer Temperatur durchzufiihren, sondern auch den Gang des Gesamt-
prozesses giinstig zu beeinflussen.

Die Crackverfahren kénnen sowohl zur Gewinnung flissiger Kohlenwasser-
stoffe (Crackdestillate) wie auch zur Gewinnung ven Gasen (Olgaserzeugung)
herangezogen werden. Es ist hauptsichlich eine Funktion von Temperatur
und Zeit, ob man mehr fliissige oder mehr gasformige Produkte erhalt. Die
Crackung 1aBt sich sowohl in flissiger Phase, bei Temperaturen von etwa 50°
mit und ohne Druck, wie auch in der Gasphase bei etwa 600° ohne Druck durch-
fithren. In beiden Fallen konnen Katalysatoren zur Erleichterung und Ver-
besserung der Prozesse mit herangezogen werden, wobel dieselben fir die ver-
schiedensten Funktionen innerhalb des Gesamtprozesses ausgewahlt werden
kénnen. Dabei muB aber betont werden, daB die Anwendung von Katalysa-
toren in der Regel den CrackprozeB komplizieren, so daB die gebrauchlichen
Verfahren meistens ohne Katalysatoren arbeiten. In der Praxis haben sich die
einfachsten Verfahren als die rentabelsten erwiesen. _ .

Eine Modellapparatur zur. Untersuchung von hoheren Kohlenwasserstoffen
auf Spaltbarkeit ist von H. HEBBST! beschrieben worden.

Zu den am frithesten angewandten Katalysatoren zur Spaltung von Erdélen
diirfte das von FrIEDEL und Cra¥rs® 1877 in Vorschlag gebrachte AlCl; gehoren.
Aber erst MOAFEE? gelang es, dieses Crackverfahren, das von der Gulf Rfg. Co.
durchgefithrt wird, fiir den Grofbetrieb auszubaiien. Daszu spaltende 01 wird bis
zu 48 Stunden bei 260—280° mit 8—10°%0 AlCl; in Riihrwerkkesseln behandelt.
Auch die Verwendung anderer Metailchloride ist vorgeschlagen worden?.

Zur Begiinstigung . der Spaltung der hoheren Kohlenwasserstoffe dienen vor
allem Oxyde und aktivierte Erden, die fters gleichzeitig dehydrierend wirken.
Beim sogenannten Gyro-Proze8®, nach welchem die Pure 04l Co. arbeitet, wird
ein Gemisch von 0l- und Wasserdampfen bei etwa 7607 iber Fe,0, als Kataly-
sator geleitet. Hierbei zersstzt gich auch das Wasser, und der sich bildende
Wasserstoff. verbindet sich mit den entstehenden ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen. PoraES, STRANSEY und STRACHE® spalten hochsiedende Kohlenwasser-

1 Angew. Chem. 39, 194 .(1928). - * E.P. 4769 (1877). . :

% Vgl. z. B. Amer. P. 1099096, 1127465, 1144304, 1202081, 1206874, 1217471

" und folgende: — Gulf Rig Co.; DRP. 304443 {1914}). -

-~ -, & Gulf Rig.Ce.: Amer, P. 1381098 (1916). - ;

'8 A, 8. RauacE, Gyro Process Corp: Amer. P. 1687890 (1925). — J. B. WEAVER, -

Gyro Process Corp: Amer. P. 1708247 (19256). - =
«O.P. 76362 - ,
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stoffe in niedrigsiedende durch Uberleiten der zu zerlegenden Ole mit Wasser-
dampf tiber Metalloxyde, wie Fe,O; und Nickeloxyd bei Temperaturen unter 600°.
Von H. HErssr! wird auf die gute katalytische Wirkung von Kohle aufmerk-
sam gemacht. Crackversuche unter Verwendung von Hartparaffin ergaben er-
hebliche Ausbeuten an Leicht- und Schwerbenzin. Bemerkenswert ist, dal bei
diesem ProzeB keinerlei Verkokung auftritt. :

Wasserabspalf und wirken die wasserfreien Oxyde des Al, Th, Zr, W und Ti.
Die Hyvdrierung der gewonnenen Spaltprodukte, wobei es in vielen Fillen nicht
notwendig ist, Wasserstoff zuzufithren, 1aBt sich in fliissiger Phase durch Pt-
oder Pd-Schwarz, Pt-Oxyd, Cu-Chromit oder Ni-Hydrid, in gasformiger Phase
durch reduziertes’ Ni, Co, Pt, Fe und Cu begiinstigen. Von der I.G. Farben-
industrie AG. sind Verfahren der hydrierenden Crackung zur Uberfithrung von
Teer oder Erddlen in niedrigsiedende Xohlenwasserstoffe unter gleichzeitiger
* Zufiihrung von Hg bei Verwendung von Mo bzw. dessen Verbindungen? mit
und ohne weiters Metalloxyde patentiert worden. Auch Wolfram und dessen
Salze unter gleichzeitigem Zusatz von Cr,0,3 oder S-Verbindungen* sollen wirk-
sam sein. Von anderer Seite5 wird hydriertes Anthracen vorgeschlagen.

Das Verfahren von E.BLUMER® sucht ohne besondere Zufithrung von H,
auszukomimer, indem der zur Bildung leicht siedender Produkte notwendige
Wasserstoff aus den Olen selbst entnommen wird. Das zu crackende Ol wird
von unten in den Zersetzungsautoklaven eingespritzt und mit einer Metall-
schmelze (Pb) in innige Beriihrung gebracht. Wesentlich ist, daB das Ol mit
eince groBen warmeiibertragenden Oberfliche if Berithrung kommt, so daB die
Spaltung der einzelnen Molekiile ohne erheblichen Temperatursprung vor sich
geht. Die Frage bleibt offen, ob es sich hier iberhaupt um einen katalytischen
Vorgang handelt. Noch eine ganze Reihe weiterer Verfahren arbeiten mit Metall-

schmelzen, z. B. mit Sn, Bi, so die Verfahren nach BarBET? und MELAMID®.

AuBer Metallschmelzen (auch Legierungen sind ~orgeschlagen worden) lassen
sich auch Salzschmelzen verwenden?®.

! Angew. Chem. 89, 194 (1926). .

3 1.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 247586 (1925), 249501 (1925), 27283C (1925),
272833 (1925), 274401 (1925).

3 I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 251264 (1025).

¢ 1.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 247584 (1925), 272831 (1925).
(19:631. Horsiss: Amer. P. 1711499 (1226). — Soc. Int. des Coxb. Liqu.: F.P.618490

¢ DRP. 338846, 340991, 431516, 439044, 439712; Amer. P. 1573370. — Vgl.
auch W. FrEY, A. FaBEr: Chemiker-Ztg. 46, 377 (1922). ‘

“ F.P. 399722 (1908). ’

8 F. P. 539715 (1921); Amer. P. 1602310 (1923); E. P, 221556 (1823).

® Vgl. u. a. Frasa: Amer. P. 1212620 (1915). — DANCEWART: Amer. P. 1141529
(1914), 1594666 (1924). — JanseN: DRP. 456%12-(1927); E.P.278235 (1927);
Amer. P. 1672459 (1925). — CrLaxcy: Amer. P. 1658116 (1922), 1721728 (1926).





