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183. Karl W. Rosenmund und Fritz Zetzeche: Ober die 
Beeinflurasung der Wirkeamkeit von Krttalysatoren, 111. Mit- 
teilung’): Fritz Zetzsche: Oxydative katalgtische Dehy- 

drierung von Alkoholen (I.). 
(Eingegangen am 27. Januar 1921.) 

Die von S a b a t i e r  und Senderens  entdeckte und fur das gas- 
formige Medium ausgebaute katalytische Hydrierung hat ihren Sieges- 
zug erst dann antreten konnen, nachdem deutschen Forschern wie 
Willst i i t ter ,  P a a l ,  S k i t a  und anderen die Ubertragung auf das 
fliissige Medium gegluckt und somit das Anwendungsgebiet unter 
gieichzeitiger Vereinfachung der Methode unabsehbar erweitert war. Die 
weit atere Oxgdat ion  mi t te l s  Sauers tof fs  wird dagegen wenig 
ausgeiibt. Der Grund hierfiir ist darin zu suchen, dal3 unterhalb 2000 
die Einwirkung zu trage, oberbalb dieser Temperatur aber zu ener- 
gisch ist und die Bildung einheitlicher Reaktionsprodukte erschwert 
wird. Wir versuchten paher, aucb diese Reaktion auf das fliissige 
Medium zu iibertragen. 

Im Folgenden sei uber die oxydat ive D e h y d r i e r u n g  pr i -  
miirer u n d  sekundi i rer  Alkohole  z u  Aldehyden bezw. Ke-  
ton en berichtet. 

Im gasformigen Medium sind uber diesen Gegenstand eine An- 
zahl Untersuchungen ausgefiihrt worden ”. Die Methode fiihrte zu 
befriedigenden Resultaten bei niederen aIiphatischen Alkoholen, sie 
lieB zu wiinschen ubrig bei hoheren und aromatischen Alkoholen und 
versagte eaturlich dort, wo der Ausgangsstoff sich nicht verfliichti- 
gen lieB. 

Zum Studium der Versucbsbedingungen gingen wir vom Benz y l -  
alkohol  Bus, der in indifferenten Losungsmitteln bei Gegenwart von 
metsllischen KatalyslZtoren mit Sauerstoff behandelt wurde. 

Nach S a b a t i e r  wirken Metallkatalysatoren auf Alkohole in fol- 
gender Richtung ein : 

1. Dehydrierung des Alkoholg zum Aldehyd bezw. Keton, 
2. Wasserabspaltung aus 1 Mnl. Alkohol unter Bildung von Ole- 

fin, gegebenenfalls Kondensation des letzteren zu hohermolekularen 
Verbindungen, 

3. Waseerabspaltung aus 2 Mol. Alkohol unter Bildung von Ather. 
4. Oxydation des Aldehyde (1.) zur Saure. 

1) Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 425 a. 638 119211. 
3) Ssbatier,  La catslyse en chimie organique, 2. ed., 1920, S. 89if.; 

C. 1920, I 526. 
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und 
Wir hatten also zu erwarten : Benzaldehyd, Cupren, Benzyliither 
Benzoesaure. 
Nachdem wir festgestellt hatten, dafi Benzylalkohol in siedendem 

Cumol durch Srtuerstoff nur 3 Old Aldehyd gab, wiederholten wir die 
Versuche mit Kupfer, Silber, Magnesium, Platin, Nickel, Aluminium, 
Zink, Antimon und Kohle. Auch hier war die Aldehyd-Ausbeute 
nicht nennenswert (Tabelle I, 1. Spalte), dagegen fanden die weiteren 
Reaktionen 2-4 in ungefiihr gleichem Umfange ebenfalls statt. 

Das Ergebnis war rnit Riicksicht auf unsere Absichten somit un- 
behiedigend, keiner der genannten Katalysatoren kam normalerweise 
in Frage. Jetzt versuchten wir es auf Grund der friiherl) entwickel- 
ten Komplextheor ie  d e r  K a t a l y s e  und ihrer Beeinflussung rnit 
Zusatzen. Bereits der erste Versuch rnit geringen Chino1 i n  -Mengen 
bedeutete einen Erfolg. Die meisten Katalysatoren wurden in Bezug 
auf alle vier maglichen Reaktionen vergiftet, Kupfer wurde in Bezug 
nuf die' Aldehyd-Ausbeute, Ni und Ag in Bezug auf die Wasserabspal- 
tung giinstig beeinflufit (Tabelle I, 2. Spalte). Wir haben somit durch 
den ChinoBn-Zusatz eine Katalysatorauslese erreicht , von 9 Katalysa- 
toren blieben nur 3 iibrig, welche ihrerseits wieder in Richtung einer 
Reaktionsauslese beeinflufh wurden, derart, dal3 Kupfer ausschliefifich 
die Aldehyd-, Ni und Ag fast ausschliefllich die Reaktion 3 und 4 
bewirkten. Der in unserer Theorie vorhergesehene Fall1), daS ein 
einziger Zusatz je nach dem Katalysator und der katalysierten Reak- 
tion zugleich als KO- und Antiferment wirken kann, ist somit verwirk- 
licht. Von obigen Ergebnissen interessierte uns zunachst lediglich das 
K u pf e r als Alde  h y d-  Bildner.  Die Aldehyd-Ausbeute entsprach 
bei weitem nicht dem, was man von einer glatten Reaktion verlangen 
koonte. Vermehrung des Chinolins erhohte jedoch die Aldehyd-Aus- 
beuten, deren Optimum rnit ca. 54 O/o bei Zusatz aquimolekularer Chi- 
nolin-Mengen lag. SchlieSlich gelang es, durch gleichzei t igen Zu- 
s a t z  von N i t r o k o r p e r n  eine Ausbeute von 86OlO zu erzielen, Von 
letzteren erwies sioh m -  D i n i t  ro-  b enzol  am wirksamsten. Weitere 
Versuche ergaben schliefilich, da8 sich der Sauerstoff rnit Vorteil 
durch L u f t  ersetzen lies. 

Versuche. 
Oxydat ion von Benzyla lkohol  mi t te l s  Sauerstoffs  rnit 

und ohne  Chinol in-Zusatz .  
2 g Benzyla lkohol  werden in 10 ccm Cumol gelast, in dem 

friiherl) beschriebenen Apparat erhitzt und ein Gasstrom von 3-4 f 

1) B. S4, 425 [1921]. '9 loc. cit. 



Sauerstoff oder 7 1 Ldt in der Stunde hindurchgehhet. Mach Been- 
digung des Vereuchs l%Bt man im Gasstrom erkalten. Benza lde l iyd  
wird nach der friiher 2, beschriebenen Methode isoliert, die B enz oe-  
B a u  r e mittels Sodalosung ausgezogen und aus dieser auf iibliche Weise 
bestimmt. 

Fur die Feststellung der Ausbeute an B e n z y l a t h e r  und Konden- 
sationsprodukten wurde eine groBere Anzahl gleichartiger Versuche 
gemeinsam aufgearbeitet, ersterer durch Fraktionierung, letztere im 
Riickstand bestimmt. 

Die Ergebnisse beziiglich der Aldehyd-Ausbeuten sind in nach- 
golgender Tabelle zusarnmengestellt (Versuchsdauer 1 Stde.). 

T a b e l l e  I. 
Aldehyd A1dehyd Ilach Bemerkg. 

von 0.1 g Chinolin Katalysator 

1. ltein 4 Ol io  

17.5 I) 

1.5 )) 

reichliohe 
' 1 Wasserbildung. 

3. Ni x 

Bei Verlangerung der Versuchsdauer auf 4 Stan. gab Kupfer eine 

Der E i n f l u B  d e r  Ch ino l in -Menge  auf die Aldehyd-Ausbeute 
Ausbeute von 25.3 O/O Aldehyd bei Gegenwart von 0.1 g Chinolin. 

boi Gegenwart von Kupfer geht aus Kurve 1 hervor. 
Kurve 1 Kurve 2 

45 
40 

B 35 
$30 

k. 20 
4 25 
1: 
5 

0 ~ 2 0 & 7 4 V # & 7 7 0 ~ 9 7 ~  - %&/Ri.Y/n 

Man erkennt, daB nach einem raschen Ansteigen der Aldehyd- 
bildung bei Lquimolekularem Verhiltnis des Chinolins zum Benzyl- 
dkohol ein Qptimum eintritt, bei hoherem Ohinolin-Zusatz sinkt aie 

'13 loc. cit. 
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Ausbeute. Der Versuch lehrt, da8 eine Steigerung der Aldehydmenge 
in 1 Stde uber 42 O l 0  nicht auf diesem Wege zu erreichen ist. Dies 
hangt vielleicht damit zusammen, da8 auch das Chinolin allmiihlich 
nnter Bildung dunkler, flockiger Produkte verandert wird, und zwar 
urn so ausgiebiger, je hoher der Chinolin-Uberschu8 ist. Diese Pro- 
dukte beeinflussen die Wirksamkeit des Katalysators. Dies geht auch 
aus der Geschwind igke i t  d e s  R e a k t i o n s v e r l a u f e s  nach Kurve 2 
hervor. 

Wahrend in der ersten Stunde in gleichen Zeiten gleiche Mengen 
umgesetzt werden, wie der fast geradlinige Verlauf der Kurve zeigt, 
tritt dauach eine merkliche Verlsngsamung ein. Nach 2 Stdn. Bind 
54 O/O Aldehyd entstanden, dann scheint jede Umwandlung von Alkohol 
i n  Aldehyd auszubleiben, denn der Best des Alkohols liidt sich un- 
verandert wiedergewinnen, gleichgultig ob der Versuch nach 2 oder 
3 Stdn. unterbrochen wird. 

E i n f l u S  d e r  K a t a l y s a t o r m e n g e  u n d  d e r  Tempera tu r .  
2 g Benzylalkohol +- 2.4 g Chinolin + 7.6 g Losuogsmittel. 3Va 1 

Der EinfluB der Katalysatormenge auf die Umsetzung ya r  nicht 
Die Versuche wurden 

SauerstofE in 1 Stde. 

sehr erheblich wohl aber der der Temperatur. 
mit 0.5 g Cu auegefuhrt. 

T a b e l l e  11. 
Toluol . . . . . . . . .  t = 1 1 5 O  11 Oio Aldehyd 
Xylol. . . . . . . . . .  t =  140° 36 B > 

Cum01 . . . . . . . . .  t=16 jo  42 D D 

Chinolin . . . . . . . .  t = l*ljo 9.2 P > 

)) . . . . . . . . .  t=140° 20.3 n B 

P . . . . . . . . .  t =  1650 30.5 B P 

Nitro-benzol . . . . . . .  t =  1450 45.1 )) 2 

D . . . . . . . .  t=165" 58.3 x P 

B . . . . . . . .  t=19S0 27.7 )> B 

Pyridin . . . . . . . . .  t = ll5O 8.1 B 2 

D i e  Kupfer-Chinolin-Nitro-benzol-Kombination. 
Das Ergebnis der vorstehenden Versucbsreihe ist iiberraschend. 

Nitro-beszol vermag die Aldehydausbeute des Kupfer-Chinolin-Paares 
wesentlich zu vergrodern. Dies ist nicht auf die hohere Temperatur 
zuriickzuftihren, denn das Optimum liegt beim Siedepunkt des Cumols, 
sondern zweifellos auf die Nitrogruppe, die die Wasserstoff-Abspaltung 
%us dem Alkohol un$erstiitzt. 

Nach 2 Stdn. betrug die Ausbeute h e s  Versuches, der mit 2 g 
Benzylalkohol, 2.4 g Chindin, 7.6 g Nitro-benzol, 0.5 g Cu und 3 l / 9  1 
SiueretoR in der 8burde angesetzt war, 80.8 Yo. 



Der gleiche Erfolg mul3te auch mit einer geringeren Nitro-benzol- 
Menge zu erreiohen sein: Tatsiichlich gab ein Gemisch yon 2 g 
Benzylalkohol 2.4 g Chinolin, 2.2 g Nitro-benzol und 5.6 g Cumol in 
1 Stde. 50.8 O/O Aldehyd. 

Ohne Chinolin-Zusatz sank die Ausbeute aut 15O/o, so dal3 somit 
erwiesen war, dal3 das Chinolin auf jeden Fall einen wesentlichen Be- 
standteil fur das Gelingen der Reaktion bildete. 

Um festzustellen, ob Nitrogruppen allgemein ein gunstiger Ein- 
fluB zuzuschreiben ist, wurde folgende Versuchsreihe ausgefiihrt: 

Tabelle 111. 
1 g Benzylalkohol, 5 ccm Xylol, 1.2 g Chinolin, 0.1 g Cu, 7 1 Luft pro Stde. 

T = 60 Min., A = 1450. 
Ausatz in MOI. Ausbeute an Aldehyd 

1. Nitro-benzol . . . . A . . . . 1.2 45.5 010 

2 o-Nitro-toluol . . . . . . . . 1.3 44.4 n 
3. a-Nitro-naphthalin . . . . . . . 1.7 44.4 D 

4. m-Dinitro-benzol . . . . . . . I .6 55.6, * 

5. 2.4.6-Trinitro-toluol . . . . . . 2.2 9 .  
in 2 Stdn. 86.6 O/O 

Fur Mono-nitroverbindungen (1-3) ist die Wirkung gleich, m-Di- 
nitro-benzol ist erheblich iiberlegen. Die Versuche mit Trinitro-toluok 
verlaufen anomal. Der nach Zusatz von Chinolin ratliche Rohren- 
inhalt fiirbt sich nach einigen Min, tiefrot und scheidet zahe Massen 
aus, es tritt Geruch nach Stickoxyden auf. Es lag nun nahe, zu 
priifen, ob bei Gegenwart von Nitrokiirpern die Zufuhr von Sauerstoff 
Iiberhanpt uberflussig sei. Das System Cu-Chinolin-Nitrokorper konnte 
als solches bereits dehydrierend wirken. Tatsachlich erhielten wir bek 
einem entsprechend angesetzten Versuch nach 1 Stde. 15.2 O/O Benz- 
ddehyd. 

Da wir ohne Nitrokorper mit Luft 42 O/O, mit Nitrokorper und 
Luft 58 O/O Aldehyd erhalten hatten, so geht daraus hervor, dal3 die 
Dehydrierung durch den Luft-Sauerstoff und die Nitrogruppe unab- 
hangig von einander verlaufen und sich die Wirkung beider glatt 
addiert. 

E i n f l u S  d e r  Chinolin-Nitrokarper-Kombination auf ande re  
K a t  a1 y sa t o r e n a u Ber K u p f er. 

Es war nun noch zu priifen, ob durch den Zusata von Nitro- 
karpern die sefektive Wirkung des Chinoiins auf die bereits frtiher 
untersuchten Metalle erhalten blieb. 

Die in der Tabella I gensnnten Patalpsatoren wurden daher 
nochmals auf ihre Wirksamkeit gepriift, indem .sie mit 1 g Benrgl- 
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alkohol, 1.2 g Chinolin, 1.2 g Nitro-benzol und 5 ccm Cumol der Ein- 
wirkung von Sauerstoff unterworfen wurden. Die gefundenen Aldehyd- 
mengen stimmten mit Ausnahme des Kupferversuchs mit dem in 
Tabelle I, Spalte 2, angegebenen Aldehydrnengen fast genau tiberein, 
so dafi die Katalysatorauslese nicht beeinflufit war. 

D i e  N e  b e n r  e a k t i  on  en. 

Die Aufarbeitung der aus dern weit iiber 100 allein mit Kupfer- 
Cbinolin ausgefiihrten Versuchen bleibenden Liisungsriickstlinde er- 
gaben 10 g einer bei 295O sjedenden Fliissigkeit und ungefahr 3 g 
eines Harzes. 

Erstere stellt den D i b e n z y l a t h e r  dar: 

C,,plcO. 
(0.1482 g Sbst.: 0.4622 g COa, 0.0950 g HsO. 

Ber. C 84.82, H 7.12. 
Gef. 55.08, * 7.17. 

Das Harz wurde nicht niiher untersucht. 
Beriicksichtigt man, daB aus ca. 200 g Benzylalkohol nur 10 -t- 3 g 

Nebenpl'odukte entstanden sind, SO kann man sagen, daB die Wasser 
abspaltende Wirkung unserer Katalysatorkombination neben der de- 
hydrierenden fast verschwindet. 

N i c k e l  und Chinol in .  

AuBer dem Kupfer batten noch Nickel und Silber eina Reaktion 
durch starke Wasserbildung angezeigt. 

Die Aufarbeitung einea N-ickelversuches ergab folgenda Resultat : 
2 Aldehyd, 54 O h  Dibenzylather, der Rest Harz. Das Chinolin 
befiihigt also das Ni zur Wasserabspaltung und unterdriickt die 0x9- 
dation. 

Zus a m m  en f as sun g. 
1. Aus einer Eteihe fast gleichwertiger Katalysatoren, (Cu, Ni, Ag, Mg 

usm.) kann durch geeignete Zusatze (Chinolia) eine Katalysatorauslese statt- 
finden (Cu, Ni, Ag). 

2. Der gleiche Zusatz (Chinolin) bewirkt eine Reaktionsauslese,  in- 
dern von mehreren m6glichen Reaktionen 1. Aldehyd, 2. Shre, 3. Ather, 
4. Kondensationsprodukt das Cu fast ausschliel3lich Reaktion 1, Ni Reak- 
tion 3 uud 4 katalysiert. 

3. Aus wenig wirksameu Ratalysatoren wurden durch den Zusatz wirk- 
same und spezifische geschsffen. 

4. Die dehydrierende Wirkung katalptisch erregten Saaerstotfe und von 
Nitrogruppen addiert sich. Von letzteren ist m-Dinitro-benzol am wirksamsten. 
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5. Fur die praparative Darstellung yon Aldehyden aus Alkoholen gibt 
die katalptische Oxydation eines Iiquimolekularen Gemisches vou Alkohol, 
Chinolin, m-Dinitro-benzol in Cumol-Losung bei Gegenmart von Kupfer die 
besten Ausbeuten. 

B e r n ,  Institut fur anorganische Chemie. 

134. Gustav  Heller und H u g o  Kretzschmann: Ober 
1.8-Dioxy-naphthalin '). 

[Mitteii. aus dem Laborat. f. angew. Chemfe u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.1 
(Eingegangen am 21. Marz 1921.) 

a b e r  das 1 . 8 - D i o x y - n a p h t h a l i n  sind bisher in der wissen- 
schaftlichen Literatur nur  wenige Angaben zu finden. Der  Grund 
liegt wohl zum Teil in der Unbestiindigkeit der Substanz, die s e b t  
beim Aufbewahren im geschlossenen Gef5B bei Abwesenheit des  
Lichtes nach einiger Zeit grau, schlieBlich schwarz wird, wahrend 
andere Dioxy-naphthaline meist bestandig sind oder erst in  alkalischer 
LSsung zur Zersetzung neigen, wie 1.2-, 1.5, 1.7-a) und 2.7-Dioxy- 
naphthalin j). 

Die Reindarstellung erfolgt am bequemsten nach Fr. B a y e r  
6 Co.') durch Erhitzen einer waf3rigen Losung der 1 . 8 - D i o x y -  
n a p  h t h a l i n -  4- su l f  o ns  Pur e 3, - welche ebenfalls zersetzlich ist und 
beim llngeren Aufbewahren zum Teil in  Wasser unloslich wird - 
mit verd. S c h w e f e l s h e  im  Autoklaven auf 150". Jedenfalls durfte 
die Methode der iilteren, durch Schmelzen des Naphthsultons nahb 
H. E r d r n a n n 6 )  mit Atzkali vorzuziehin sein. 

Die Einwirkung yon d i a z o t i e r t e m  A n i l i n  verlauft am glatte- 
sten in mineralsanrer Ldsung, wobei ein Azorest eintritt. In  essig- 
saurer L6sung entstehen 10 O/O, in sodaalkalischer Losung 7 ' 1 2  o/o d- 
kaliunlosliche Nebenprodukte, darunter ein Disazofarbstolf, im ubrigen 

1) Die Untersuchuog wnrde im Jahre 1913 von cand. chem. A l e x a n d e r  
R n h t e n b e r g  aus Riga begonnen. Nachdem dieser in den inneren Kilmp€en 
RuBlands gefallen war, konnte die Arbeit erst 1919 wieder auPgenommera 
werden. 

2) Die Losungen des 1.7-Diosy-naphthalins fLrben sich an der Luft 
schnell braun; Emmert., A. 241, 372 [1887]. 

8) L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n ,  A. 211, 58 [1882]; 0. F i s c h e r ,  J. 
pr. [2] 94, 13, 24 [1916]; Claus ius ,  B. 23, 520 [1890]. 

3 D. R. P. 67829; F r d l .  111, 428. 
5) Sie wurde von der E'irma freundliehst zur Verkgung gestellt. 
6, A. 247, 356 [lSSS]. 




