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I)ic Miiglichkeit, die den koiiiplex alllgebautcli Sch i i i i e r i i l c i i  
mgehiirigen Eigenschaften ilurch rinfacherc ,, M o d e I I s c h in i  e r - 
ii I e "  Z I I  charakterisiercn, is1 voii Bedcutling, da solchc Modell- 
i i l e  leicht herstellhare und  rcprodtizirrharc Bezugssystcnic fiir die 
Eigenschaf ten  der veranderl ic I! en techiiisc hen i j  le darstcl I en  
wiirdeii. Verschiedeiie bereits iintersuchtc rcine Kolilcnwasser- 
stoffe - speziell Alkylnaphthaliric u n d  -8ekaliric mit unverzwcigleii 
Seitenketten (his 13 C-Atome) - geniigtcii hiiisichtlich ihrer 
Viscositat nicht den an  ein Schmierijl ~ I I  s te l l enden  Fordercingeii. 
Durch Zusatz von V i s c o s i  t a t s e  r h ij h e r 11 , wozii hesonders 
Harze und  hochpolymere Yohlenwasserstoffe i n  Betracht konimcri, 
mullten aber Schmieriil-Modellkiirper erhaltlich win .  Es wurdcii 
daher Systeine aus Harzen tind Liisungsmitteln drirchgemessen, 
da die Viscositat ja ein charakteristisches Ma13 der  Schniierijl- 
eigenschaften ( w e n n  auch nicht aller) darstellt.  Dahei wurden 
hewullt auch Harzc und  Losungsmittel niit herangezogen, die 
zwar keine Verwandtschaft z t i  Schmieriilen, dafiir a b e r  einen ein- 
deutigen Aufbau hcsitzen. (Harzc  aus Dekalin, $-Naphthol, 
(?-Naphtliylclilorid, Tetralol, synth .  Yautschuke;  Lijsungsmittcl : 
D c ka I i  n, iic , -Te t ra I t  1 I ,  Te t ra  I y la  cc t a  t, 're t ra I y I h II  t y ra t, Te t ra  I i  n , 

IVop  y I b C I I  zu I ,  2-M c tli y I i i i iph thal i n , I ,Cj-L)i iiic t h y Ilia ph thal ill, i j l- 
siirirc, filsiiurcmcthyl- tind -htilylester, Benzylalkohol, Octyl- 
i iaph thaliii).  Die Visci)sit3teri wurden iuit deni H6pppferschcn 
Viscosiincter iind deiii Kapillarvisc~~sii i icter nach Ubbefohde gc- 
iiicsscn. Es zeigte sicli, daB es durchaiis iniiglich ist, eindeutigv 
( j l c  aus I-larz-Liisutigsmittel~eiiiischeii zii erhalteii.  Besonders 
sc'hcirien Huna SS-Liisungen ( n a c h  .4bhall in 70 i i i i t i  hei 130") 
;iIs Modellkiirper gecigiiet ~ I I  scin. Allgeniein ist es rrtoglich, die 
wichtigstcn, d u r c h  Kennzahleii festlegbaren Eigenschaftcn der 
ole, wic Viscosita t, Viscosi t~~ts-'l 'einperatiirverlial ten, Stockpunkt,  
Flanimpiinkt I ISW.  dtirch Kombination zweier l(oniponenten rc- 
prodtizierbar cinztistellen. Legt inan solchen Modellolen Kohlen- 
wasserstoffe zii Grundc, die aullerordentlich tiefe Schinelzpunktc 
besitzen, so ergehen sich dadurch neue Miiglichkeiten ziir Her- 
stellung von Spczialiilen, z. B. tiefstockenden o l e n .  Geht man 
von chloricrten Yolileiiwasserstoffen ails, so lassen sich Modell- 
kijrper nicht hrennharer Schmieriile aufbauen, deren Diclite iiber I 
liegt. DaB weitere von den Schniieroleii geforderte Eigcnschafteii 
( D rue kf es t i g k ei t., Sc Ii in ie rf a h ig ke i t LISW .) e b e n f a I I s a ti f d i ese We i se 
sich festlegeii lassen, ist walirscheinlich, notfalls durch Hinzri- 
fiigen ciner weiteren Koinporiente, zti erreichcn. 
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Uber die Sunthese des Athulbenzols aus Benzol und Alkohol 
Vori Dr.-lrrg. L .  v .  E R I C H S E N, z .  Zf. Clienzisches Luboratarirrrii dcs  Tieriirztlicherz Ir is t i f i f tes  d u  Uiiivorsitut L~unrllRI~. 

Das Monomere  des  in seinen elektrischen Eigenschaften auOerordentlich wertvollen Polystyrols (Styroflex, Troli tul) ,  
das Styrol wird hauptsachlich du rch  katalytische Dehydr ie rung  des  Athylbenzols gewonnen.  Le t r t e r e s  kann nicht 
nu r  aus Benzol und Athylen mi t  AICI,, 0.a. Katalysatoren, sonde rn  am geeigneten Kontakt  d i r e k t  aus Benzol und 
Athylalkohol kontinuierlich hergestell t  werden ,  wobei  als N e b e n p r o d u k t e  Diathylather und h o h e r  a thyl ie r te  

Benzole en t s t ehen .  

IIle naclisteheni~cn Ausfiihriirigen geben cine11 kirrzen Uher-  
blick iiber Versuchc, Athylhenzol i n  katalytischer Reaktion II  I I -  

m i t t e l b a r  atis Benzol u n d  Athylalkohol an sauren Aluminiiini- 
1,hosphat-Yi)ntakten tinter crhiihtern Drirck zt i  gewinnen. Da 
die Arbeiten an diesem Prohlem aus zeitbedingten Griindeii nicht 
weiter fortgefuhrt  werden koniiten, sind die Verstrchscrgebnissc 
noch tuckenhaft, jedoch dur f te  ihre Darstellung im Hinblick aiif 

in der Zwischenzeit bekanntgewordene ainerikanische Arbeiten" 2, 

nicht ohne  Intercsse sein, zuinal das Athylbenzol als Ausgangs- 
produkt fur die Herstellung von Styrol 'durch katalytische De- 
hydrierung crhehliche tcchnische Bedeutiing gewonnen ha t .  Es 
girig hierhei i n  crstcr Linie dartiin, das  Arbeiten init wasserfreieni 
Aluininiuiiichlorid Z L I  veriiicidcn, mi die Aufarbeitung der  Reak- 
t ionsproduktc zti vereinfachcn, tind glcichzeitig sollte als Aus- 
gangsstoff Athylalkohol ohne  vorherigc Dehydratisierung zii 

Athyleii oder Verarbeitung Z I I  Halogeniden in e i  n e m Arlxits-  
gang z i i r  Athylierting vcrwendet werden. 

D is k o n  t i n u i  e r l  ic h e  V e r s u c  h e  
F ti r die e r s t en o ri e n ti e re n d e n Versu c h e w ti r ti e n Mi sc h 1 1  ngen 

voii Benzol (reinst, krystallisierbar) mi t  gleichen Mengen Athyl- 
alkohol versehiedenen Reinheitsgrades iiber drei versehiedenen 
Katalysatoren, bestehend aus AI,O,, AIPO, sowie aus AIPO,, i- 
iiberschiissige Phosphorsatire, in1 Einschlullrohr behanclclt. Es  
wurde hei Ternperattireti von 200°, 250° und 300° gearbeitet ,  wo- 
hei eiiie Mischung vim Benzol mi t  technischeni, wasserfreiem 
Athylalkohol iiber eincin Kontakt,  der  uberschiissige Phosphor- 
siitire cnthielt,  nach dem Erhitzen airf 250° bzw. noch s ta rker  bci 
300" cine griinlich-hrauiic Fluoreszenz zeigte. Beim Offnen dieser 
l iohre  entwicli i inler  Uhcrdrtrck ein Gas, voii dein cine kleiiic 
IJrohe drirch Verhreniiiingsaii~~lyse als Athylen identifiziert wer- 
den konrrtc. Das Reaktioiisprodtikt des bci 30O'l durchgefiihrten 
Verstiches wies zugleich cin Siedeende von 89" auf, wtrrde aber 
niit Riicksicht airf die Kleinheit der  Probe iiicht Iliiher untersucht.  

K o n t i n u i e r l i c h e  V e r s u c h e  
I .  A p p a r a t i v c r  T c i l  

Mit d e m  in den Vorvcrsuchen als gecignct befundenell Ka- 
t a 1 y sa to  r au s sa 1 1  reni Al t i  m i  n i u tii p h o sp ha t  wti rd en n 11 ti ni  eh r Ver- 

-) Am. Pat. 2417454 v. 18. 3.  1947. 
!) Am. Pat.  24UY802 v. 2 2 .  10. 1'346. 

s u c h c  i n  eitier i n  L3ild 1 schcmatisch dargcstellten Apparatiir vor- 
g en om 111 e n , d i e g rii I3 e r L' Meng en s te t  ig d ti rch zuse tze I I  g es ta  t te t e . 

Die Anlage hewahrtc sich in dicser Aiiordnting rccht gut,  
jedoch traten zeitweilig Stbriingen dadurch  auf, darl Danipfe 
diirch die Drirckaiisgleichsleittlng in die AufgahebehBlter 211- 

riicktraten und dort  wicder kondensierten. Die Apparati ir  wurde 
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dahe r  in der in Bild 2 gezeigten Weise abgeandert. wonach 
keinerlei Storungen mehr auftraten. 

Die bridrrl ill dic ge- 
insillsame A&-abclt>ilung 
miindendeli Helibltcr [7 
wid 81 konn1,rii h i  enla- 
sprecliender Vriitilstrllunc 
;l-bwec,lisclnd grfiillt uiid 
durcli Verhiiid,m init der 
Stic.ksidf-Bo1llhe [25] 1111- 
lrr cinen zur Eiiispeisung 
rl.rs Geniisches in dns 
Ileaktionsrohr geniigenden 
Uruck grbr;ichl werden. 
ISinc grsonderle Speisr- 
pumpe wurdc durch diest, 
hiord.niing, auf dereii 
Einzelheiten ciiizugehen 
cich crubrigl, vollwrrlig 
rrselzt. Bild 2 inirnrl 

25 

-c 

2. Zusa r i in i e i i s e t zung  d e s  K a t a l y s a t o r s  i ind d e r  A u f -  
g a b  e m i s c h 11 n g 

Der Katalysator wurde erhalten, indeni aus einer Losung voii 
Aluminiumsulfat mittels waBrigen Ainmoniaks Aluniiniurnhydr- 
oxyd ausgefallt und dieses nach dein Auswaschen mit konzen- 
trierter Phosphqrsaure in1 UberschulS durchgearbeitet wurde. 
Durch scharfes Trocknen und Nacherhitzen wurde hieraus der 
Kontakt in weil3en porosen Brocken erhalten. Vor der Benutzung 
wurde die Kontaktfiillung im Rohr noch einige Stunden bei 35OU 
formiert iind die Restfeuchtigkeit unter Durchspiilen init Luft 
entfernt. 

Die Aufgabemischting bestand aus 75 Gew.-% Benzol sowie 
25 Gew.-',)/, technischem, absoluten Alkohol. 

3. A n a l y s e n r n e t h o d e n  
Die Reaktionsprodukte wurden analysiert, indeiii nach Ab- 

trennung der wal3rigen Schicht aus 2 1 verbleibenden Reaktions- 
gernisches der Ather und das  Benzol tinter sorgfaltiger Fraktio- 
nierung iiber eine 2 m-Kolonne abdestilliert wurden. Der die 
lthylierten Homologen enthaltende Ruckstand wrirde anschlie- 
ISend aus einern kleineren Kolben iiber eine Fraktionierkolonne 
in der Ausfiihrurig des Benzolverbandes3) fraktioniert. Vergleichs- 
destillationen iiber eine Spiralkolonne nach E. Jaieritzerz4) ergaben 
die gleichen Werte. Bei der Untersuchung wurden die in der 
Tabelle 1 angegebenen Siedegrenzen fur die einzelnen Hornologen- 
Gruppen angenommen. 

Fraktion 

Athylbenzol . . . . . . . . 
Diathylbenzol . . . . . . . 

Triathylbenzol . . . . . . 

Tetraathylbenzol . . . . 

Pentaatliylberizol . . . . 
Hexaathylbenzol . . . . 

Kohlenwasserstoff I Kp,  

At h y I benzol 
o-Dia thylb. 
111- ,, 
P- 1 1  

1,2,3-Triathylb. 
1,2,4- 
1,3,5- ,, 
I ,2,3 ,-.re t r a ii t hylb 
1,2,3,5- 
1,2,4,5- 
Pentaathylbenzol 
Hexaa thy1 benzol 

136" 
184" 
182" 
1820 

2180 
917" 
250" 
254" 
2500 
2770 

ca. 300" 

- 

Siedegrenzen 

,135-137' 

179-186' 

.215-220" 

1245-257u 
275-28OU 
295-305 I' 

Tabelle 1 

Die nur sehr geriiigen Zwischenlaufe wurden je zur Halfte 
den benachbarten Fraktionen zugerechnet. 

4. V e r  s u  c h s e  rg e b n  i s s e  
Bei 250" (23 atti) wurden als Reaktiorisprodukte 16,6 Gew.-y; 

DiathylBther tind 2,5 Gew.-% Athylen erhalten, jedoch noch kein 
Athylbenzol; ahnlich lagen . die Verhaltnissc auch bei 275O 
(33 atu). 

Bei 298" und einein Druck voii 82 a t u  wurden itn Reaktions- 
produkt 1,15 Gew.-% Athylbenzol und 0,19 Gew.-::, Diathylben- 
zol gefunden, daiieben noch 14,5 Gew.-% Diathylather. Bei 
Temperaturen oberhalb 300" wiirden grBBere Mengen Athylheii- 
zol gebildet (Tabelle 2) .  

Der Katalysator war nach dem Durchsatz voii insgesamt 
5,5 kg bei 340" schwarz gefarbt. Da niit der Kohlenstoff-Abschei- 

Vorschr. u. Bedgg. d .  BV, Cheiu. T I .  (Ausg. v. 15. 6. 1939). 
I )  Dechema-Monographien, Bd. V, 55. 
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Versuch Nr. 1 31 

Vers1ichfitenipcr;Iltlr "'C . . . . . . . . . . . . . . 
Druck atii _ . . . . _ _ . . . .  . . . .  . . . . . ... 
Dii rc l i sa t r~ :es~l iwir ld iKkci t  g 11 . . . . . . . . 
%usariirnenset~t. tl. Reakt . -Pro( l . :  

Athylbenzol . . . . . . . . . . . 

. . i  

Tetraathyl benziil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Pentaathylbenzo~.  . . . 
Hexaathylbenzol . . . . .  . . . . . . .  
Diathyla ther.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . _ . . . .  . . . . . . . . . .  

:120 .I I ,5" 
105 
520 

57.0 
17.3 
4,(i 
2,2 
I . ( I  
0 , 4  
1,3 
(i,3 

4,4 
6 , l  

32 

310 i I .B" 
I I R  
495 

56,2 
12,o 
4.2 

I , 2  
4,7 
R,'l 

Spitreii 
0,85 
9,65 

robelle 3 

dung veriiiutlich auch Wasserstoff durch Crackung entstanden 
war, wurde aus einer Probe des Reaktionsgases das Athylen rnit 
gekiihlter A-Kohle adsorbiert und das Restgas durch Verbrennung 
als Wasserstoff identifiziert und ZLI 2,l yo des Gases bestimmt. 
Der Wasserstoff entstand neben vollstandiger Kohlenwasserstoff- 
Spaltung (C-Abscheidung) auch durch weniger weitgehende De- 
hydrierung der Athylbenzole, da in dieseii niit Brorn iingesattigte 
Anteile nachweisbar waren. 

Kritik der Versuchsergebnisse 
Es ha t  sich gezeigt, daW sich fiir die Synthese des Athylben- 

zols aus Benzol und Athylalkohol ein Katalysator aus saurem 
Aluminiumphosphat gu t  eignet. Die Versuchsbedingungen waren 
ahnliche wie die etwa gleichzeitig ausgefiihrter arnerikanischer 
Arbeiten'? z ) ,  in denen Temperaturen zwischen 260" tind 400° 
bei Drucken von 14 bis 150 atii als geeignet genannt werden. Bei 
den eigenen Versuchen wurde ein merkliches Einsetzen der Athy- 
lierung erst von etwa 3OOu a b  beobachtet, bei Drucken von 100 
atii und dariiber. 

Die Anwendung h o h e r  D r u c  k e  begiinstigt die Reaktion, da 
mit der Athylierung eine Volumenverminderung verbtinden ist. 
Um einwandfrei in der Dampfphase zti arbeiten, mu13 die Ar- 
beitstemperatur oberhalb der kritischen Ternperaturen von Al- 
kohol (243,lO) bzw. Benzol (288,5") liegen. Fiihrt man den Pro- 
ze13 ohne Druck lediglich bei erhohter Temperatur durch, so wirkt 
der Katalysator nu r  wasserabspaltend tinter Bildung von 
Athylen, wahrend die Dehydratisierung von Alkohol unter 
gleichzeitig erhohtem Druck a m  gleichen Kontakt in der Haupt- 
sache zurn Diathylather fiihrt. 

Es ist  anzunehmen, da13 die Bi ldi i i ig  des  A t h y l b e i i z o l s  
bei deni beschriebenen Verfahren in der Weise vor sich geht, dalS 
nicht etwa eine unrnittelbare geineinsame Wasserabspaltung zwi- 
schen der alkoholischen Hydroxyl-Gruppe und eineni Wasser- 
stoff-Atom des Benzol-Ringes eintritt, soiidern da13 vieltiiehr ZLI- 

nachst nur Dehydratisierung zu Ather und Athylen erfolgt, 
worauf das  letztere rnit dem Benzol direkt Linter Bildung von 
Athylbenzol und seinen Homologen reagiert. 

Der zunachst gebildete Ather wird wahrscheinlich i n  den1 
MaBe, in dern der Partialdruck des Athylens im Laufe der Reak- 
tion absinkt, zu diesern dehydratisiert, worauf ntinrnehr eine An- 
lagerung a n  den Benzolring erfolgen kann. Auf die Rolle des 
Athylens als integrierendes Zwischenprodukt der Reaktion deu- 
t e t  schon seine Ieichte Entstehung a n  dem verwendeten Kontakt 
hin. In den eingangs erwahnten amerikanischen Patentschrif- 
ten1? ") wird die Verwendbarkeit von Athylen an Stelle des AI- 
kohols erwahnt. Eine weitere amerikanische ArbeiP) beschreibt 
ebenfalls die #thylierung rnit bithyleii tinter Verwendung eines 
A1,O ,-Si0,-Kontaktes. 

Werden die Arbeitsteinperatureii weseiitlich iiber 300" ge- 
steigert, so geht die Athylierung, ahnlich wie beiin Arbeiten mit 
AICI,, rasch iiber die mittlereii Homologen bis Zuni P e n t a -  u n d  
v o r a l l e n i  H e x a a t h y l b e n z o l  weiter, offenbar infolgederdurch 
die Seitenketten zunehrnend gestorten Synimetrie des aromati- 
schen Ringes. Zur Klarung der Vorgange und Auffindung der 
optimalen Versuchsbedingtingeii bedarf es noch eingehenderer 
Untersuchungen. 

liinqeg. i ~ i i i  3. Sep t .  l ! 1 4 X .  [ A  1421. 
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