
sierung der primlr entstandenen Kohlenwasserstoffe, etwil 
zu 1-Phenylbuten-(1), findet unter den Reaktionsbedingungen 
nicht statt. Die Alkenylierung des Toluols bzw. der Xylole 
fuhrt zu den entsprechenden 0- bzw. p-Substitutionsproduk- 
ten. 
Bei der Umsetzung von Styrol bzw. 1-Methylstyrol erfolgt 
RingschluB unter Ausbildung eines Vinylindan-Systems, das 
je nach den Reaktionspartnern, zu denen neben Butadien 
auch Isopren gehort, verschiedenartig substituiert ist. So ent- 
steht z. B. aus a-Methylstyrol und Butadien I.l-Dirnethyl-3- 
Vinylindan (I), Kp760 221,28"C, nfy - 1,5197. 
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Neues Veresterungsverfahren f u r  Terephthalstiure 
in  der Wirbelschicht 

R. Novorny, Essen 

Es wurde ein kontinuierliches Verfahren zur Veresterung von 
Terephthalshre mit Methanol in einer Wirbelschicht in Ge- 
genwart von Katalysatoren entwickelt. Als Katalysator mit 
den optimalsten Eigenschaften wurde ein oberflachenaktives 
Kieselgel errnittelt, das im Gemisch mit Terephthalsiure bei 
280-290 "C und Atmospharendruck durch iiberhitztes Me- 
thanol als Wirbel- und Reaktionsgas im Reaktor im Zustand 
des Wirbelns gehalten wird. Bei der in zwei Stufen ablaufen- 
den katalytischen Reaktion wird zunlchst die Terephthal- 
saure zum Terephthalslure-monomethylester umgesetzt, der 
anschlieBend in der Gasphase am Kontakt zum Terephthal- 
saure-dimethylester reagiert. Das aus dem Wirbelschicht- 
reaktor entweichende Gasgemisch von Dirnethylthereph- 
thalat, Methanol und Reaktionswdsser kann durch frak- 
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tionierte Kondensation in Terephthalsiure-dimethylester 
und Methanol/Wasser getrennt werden. 
Der wesentliehe Vorteil dieses Verfahrens liegt vor allem in 
der Moglichkeit einer kontinuierlichen Veresterung unter 
Atmospharendruck, dem hohen Umsatz an Terephthalsaure 
(1500 g Terephthalsaure/l K0ntakt.h). der nahezu quantita- 
riven Ausbeute an Terephthalsiure-dimethylester sowie dern 
auBerordentlich niedrigen Gehalt an Monoester im Reak- 
tionsprodukt. 

Benzolgewinnung durch  DealkyLieren von  Toluol.  
Das Shell-Bextol-Verfahren 

E. F. Roelofsen, Den Haag 

Die Benzolerzeugung durch thermische und katalytische 
Hydrodealkylierung von Toluol wurde im Laboratorium und 
in einer halbtechnischen Anlage untersucht. Die thermische 
Reaktion verlauft bei Gegenwart von iiberschiissigem Wasser- 
stoff zur Hauptsache nach folgender Geschwindigkeitsglei- 
chung. 

- h [ ? o l u o l ] [ H ~ ] "  d [Toluoll 
dr 

Der katalytische ProzeB, der technisch vortailhafter erscheint 
als der therrnische ProzeD (keine Kohleabscheidung, ge- 
ringere Mengen an schweren Kondensationsprodukten), 
wurde zum groBtechnischen ,,Bextol-ProzeB" ausgearbeitet. 
In der groBtechnischen Anlage wird ein hoher Wasserstoff- 
Partialdruck im Reaktor aufrecht erhalten, indem man was- 
serstoff-reiches Gas irn Kreislauf fiihrt. Das bei der Reaktion 
entstehende Methan wird aus dem Kreislaufgas zum groBen 
Teil durch einfache olwlsche entfernt. Durch Tonerde-Be- 
handlung und konventionelle Destillation wird das Benzol 
auf ~ i t r ~ ~ / i o r L - g r u ~ e - Q u a l i t ~  (ASTM und NBA) gercinigt. 

Bei einem Wasserstoff-Verbrauch von nur 2 Mol/Mol erzeug- 
tes Benzol erhalt man das Benzol i n  einer Ausbeute von 96 4,, 
(Nilrution-grtcne-Qualitat), wenn man von Toluol-Extrakt 
aus einem katalytischen Reformat ausgeht. [VB 5451 

Heptalen (I), die lange gesuchte bicyclische Verbindung rnit 
I n  7-Elektronen (n i 3), konnte von H. J. Doliben j r .  und D.  
J .  Bertelli dargestellt werden. Eine eisgekiihlte, etwa 0,005 rn 
Losung von I-Heptalenium-tetrafluoroborat [ I ]  in CHC13 
wurde mit iiberschiissigern Trimethylamin (@ost in CHCI3) 
versetzt. Nach Abfiltrieren des Trimethylammonium-tetra- 
fluoroborats und chromatographischer Aufarbeitung wurde I 
als dunkelgelbes bis rotbraunes, viscoses 01 isoliert, das auch 
bei -. 78 "C nicht kristallisierte. Die Verbindung polyrnerisiert 
an der Luft oder bci gelindem Erwlrmen, ist aber unter Luft- 
xusschluB in Substanz bei - 78 ' C .  in verd. Losung auch bei 
' 25 "C, relativ stabil. Die Struktur wird besonders durch das 

d\ 
Protonenresonanzspektrum (typisches ABzX2-Spektrbrn mit 
Absorptionen nur im ,,Vinyl"-Bereich) sowie durch die Riick- 
protonierung zum 1 -Heptalenium-Ion beim Behandeln der 
Cyclohexan-Losung mit konz. Schwefelslure bewiesen, fer- 
ner durch die katalytische Hydrierung zu Bicyclo[5.5.0]dode- 
can. Mit Brom bildet I rasch einen wasserloslichen, gelben 
Niederschlag, offenbar Bromheptalenium-bromid. Die bis- 
her untersuchten Eigenschaften zeigen fur I eher den Charak- 
ter eines cyclischen Polyens als den eines aromatischen Sy- 
stems an. / J. Amer. chem. SOC. 83, 4659 (1961) / -KO. 
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[ I ]  H. J. Dauben u. D. J. Bertelli, J. Amer. chem. SOC. 83, 4657 
(1961). vgl. die folgende Notiz. 
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Das 1-Heptalenium-Ion wurde von H .  J. Durtben j r .  und D. J .  
Bertelli als Tetrafluoroborat synthetisiert: I .5-Naphthalin- 
dicarbonslure wurde mit Na/C2H@H i n  fliiss. NH3 bei 

78 "C zu I .4.5.8-Tetrahydronaphthalin- 1.5-dicarbonsaure 
(la) reduziert. Weitere Reduktion mit LiAIH4 crgab das Diol 
l b (Fp73  75i'C),welchesindasDitosylat I c (Fp  114 117OC, 
Zers.) iibergefuhrt wurde. Die solvolytische Urnlagerung von 
Ic in reiner Essigsaure in Gegenwart von NaHzPOl nach der 
Ringerweiterungsmethode von Nelson et al. [2] lieferte ein 
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Ia: R = COOH 
Ib:  R = CMzOH 
I C:  R = CHzOTos 

Gemisch von 1.5- und 1.10-Dihydroheptalen (IIa und b) als 
gelbliches, an der Luft polymerisierendes 61. Bei Behandlung 
mit Triphenylmethyl-tetrafluoroborat geht das Gemisch aus 
IIa und I1 b rasch unter Hydridionen-Abspaltung in I-Hepta- 
lenium-tetrdfluoroborat (111) ilber, leuchtend gelbe Wiirfel, 
die an dcr Luft miI3ig stabil sind. Die Struktur wird u. a .  
durch das Protonenresonanzspektrum bewiesen. Das 1-Hepta- 

[2] N. A .  Nelson, J. H. Fassnacht u. I .  (1. Piper, J. Amer. chem. 
Soc. 83, 206 (1961). 
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