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21. Hans Waldmann und Heinrieh Sehubert: uber die Dehydrati- 
siernng von Alkoholen mittels Phthalsaureanhydrids (11. Mitteil.*)) 

[Am dem ehemaligen Imtitut fiir Organigche Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule Rag] 

(Eingegangen am 10. Augugt 1950) 

Die Dehydratisierung von Alkoholen mit Phthalsiiureanhydrid 
verliiuft uber die Phthaleiiuredialkylester. Bei Gegenwart von Ben- 
zolsulfonsiiure handelt es sich um eine He-Katalyge. Die Lage der 
Doppelbindung bei einigen durch Dehydratisierung von Alkoholen 
gebildeten Alkenen wird untersucht. 

In einer vorangehenden Mitteilungl) wurde gezeigt, daD man Alkohole mit 
Phthalsiiureanhydrid in Gegenwart von Benzolsulfonsiiure bequem zu Alkenen 
dehydratisieren kann. Auch mit Phthalsiiureanhydrid allein gelingt es bekannt- 
lich aus bestimmten Alkoholen Wasser abzuspalten. Um einen naheren Ein- 
blick in den Reaktionsablauf zuniichst bei Abwesenheit von Benzolsulfonsiiure 
zu gewinnen, wurden iiquimolare Mengen Phthalsiiureanhydrid und ButanoL(1) 
verschieden lang auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Es zeigte sich, daS das 
Gleichgewicht (1) beim Erhitzen auf hohere Temperaturen nach links verscho- 
ben wird. Gleichzeitig tritt auch Veresterung zum Dibutylphthalat (11) ein: 

I. 

CO, . C,H, 

I + C,H,.OH + ()( + H,O. 

‘ ‘CO,-C,H, 
11. 

Nach 8 stdg. Kochen enthielt z. B. das Reaktionsgemisch keinen Phthalsaure- 
monobutylester (I), hingegen etwa 53% Dibutylphthalat. Dabei entwickel- 
ten sich etwa 2% Buten. Ein gleiches Verhalten zeigte Phthalsiiure-monobu- 
tylester beim Kochen unter RiickfluS (nach 8 Stdn. etwa 59% Dibutylphthalat 
und 2% Buten). Erhitzte man Phthalsiiuredibutylester unter RiickfluS, so er- 
Kelt man nach 8 Stdn. 14% d.Th. an Buten2) (Abbild.1, Kurve a). Das Di- 
butylphthalat ist es, das beim thermischen Zerfall Buten liefert : 

I1 - I + C4H8. (3) 

Der nach (3) gebildete Phthalsiiure-monobutylester setzt sich wieder nach 
(1) und (2) um. 

*) Die Arbeit muBte infolge iiuBerer Umstiinde bereits im Jahre 1945 abgebrochen 

,) Die Ausbeute an Buten hangt von der Art des Erhitzens ab. 
werden. l) I. Mitteil.: H. Waldmann u. F. Petr;, B. 83,287 [1950]. 
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a u f  diese Zersetzung von Diestern der Phthalsaure beim Kochen haben W. 
Nagel  und K. H. Abelsdorf3) bei ihrer Suche nach einer warrnebestiindigen 
Substanz hingewiesen. 

Nach der I. Mitteilungl) 1iiSt sich Cyclohexanol mit Phthalsiiureanhydrid 
leicht zu Cyclohexen dehydratisieren. Auch hier tritt, wie gefunden wurde, der 
Phthalsilure-dicyclohexylester als Zwischenprodukt auf. Unter den Reaktions- 
bedingungen c~erfiillt dieser thermisch zu Cyclohexen (vergl. (3)). 
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Abbild. 1. Thermische Zersetzung von Dibutylphthalat 
ohne (a) und mit (b) Benzolsulfomiiure 

Oft tritt bei der thermischen Zersetzung der Dialkylphthalate eine Verschie- 
bung der Doppelbindung beim gebildeten Alken ein. So war bei der Dehydra- 
tisierung z. B. von Cyclohexylcarbinol rnit Phthalsiiureanhydrid von vornherein 
mit einer Wanderung der Doppelbindung zu rechnen. Tatsachlich wurde ein 
Isomerengemisch gewonnen, aus dem kein Methylencyclohexan isoliert werden 
konnte. Zum Vergleich wurde das schon ofters auf andere Weise gewonnene 
Methylencyclohexan durch thermische Spaltung4) von StearinsGure-hexahy- 
drobenzylester hergestellt. Hingegen erhielt man bei der thermischen Zerset- 
zung des Phthalsiiure-dicetylesters und des Phthalsiiure-methylester-cetylesters 
weitgehend endstiindig ungesattigtes Hexadecen. Die Konstitution des Cetens 
wurde schon wiederholt4*5) bestatigt. Zur Identifizierung wurde das Ceten 
ozonisiert, das Ozonid nach F. Asinger6) durch Silberoxyd in Pentadecylsiiure 
ubergefuhrt und diese durch Kondensation mit o-Phenylendiamin als 2-Tetra- 
decyl-benzimidazol') charakterisiert. 

Gucci, Gazz. chim. Ital. 28 11,503 [1898] (C. 1899 I, 609). 
3) Wissensch. Veroffentl. aus dem Siemenskonzern 5, 19'3 [1926] (C. 1927 I, 78); P. 

4, F. K r a f t ,  B. 16, 3023 [1883]. 
H. J. Waterman,  P.van't Spi jker  u. H. A. van  Westen, Rec. trav. chim. Pays- 

Bas 48, 1103 [1929]; S. L. Langedijk u. P. L. Stedehouder,  Rec. trav chim. Pays-Bas 
56,526[1937]. 6 ,  B. 75,656,660,664[1942]; F.Asinger u.H.Eckoldt,B. 76,585[1943]. 

') R. Sekau .  R. H. Muller, Monatsh. Chem. 57,97[1931]; W. 0. Pool,  H. J. H a a r -  
wood u. A. W. Rals ton ,  Journ. Amer. chem. Soc. 59,178[1937]. 
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Die Dehydratisierung der Alkohole mit Phthalsiiureanhydrid bei Gegen- 
wart von Benzolsulfonsiiure ( 2 4 % )  verliiuft meist vie1 rascher als ohne Zusatz 
von BenzolsulfonsiGure. Der Reaktionsverlauf ist hier ein anderer. Erhitzt man 
z. B. Butanol-(1) (0.5 Mol) und Phthalsaureanhydrid (0.67 Mol) bei Gegenwart 
von Benzolsulfonsiiure derart, daB man Butanol langsam zutropft, so wird sehr 
lebhaft Buten entwickelt (Abbild. 2, Kurve a) und im Reaktionsgemisch ist 

~ ~- - ~~ - ~~ 

Abbild. 2. Butenentwicklung bei Gegenwart 
von Benzolsulfonsiiure und gleicher Zutropf- 

geschwindigkeit aus : 

x 1.35 Mol Phthalsiiureanhydrid + L Mol Butanol (a) 
+ 0.54 Mol Phtbalaiiuret6hydrid + 1 Mol Bntanol (a) 
o 1 Mol Dibntylphthmlat + 1.7 Mol Phthalsiiureanhydrid; dazu ist noch ein 
am dem Ester entatehendes Mol Phthalsiiureanhydrid zu beriicksichtigen (a) 

A 0.4 Mol Phthalsiiureanhydrid + 1 Mol Butanol (b). 

kein Dibutylphthalat nachzuweisen. Setzt man jedoch die Menge des Phthal- 
dureanhydrids herab (0.4 Mol) (Abbild. 2, Kurve b), oder tropft man den Al- 
kohol rascher zu, so wird die Geschwindigkeit der Butenentwlcklung kleiner 
und ein Ted des Alkohols verestert sich zu Dibutylphthalat. Offenbar handelt 
es sich hier nicht um eine thermische Zersetzung des Dibutylphthalsts. Denn 
beim Erhitzen von Dibutylphthalat unter RuckfluB mit Benzolsulfonsliure ent- 
wickelt sich Buten zunachst mit der gleichen geringen Geschwindigkeit wie 
ohneBenzolsulfonsZiure. Erst in dem MaBe als sich nach Gleichung (3) und (1) 
Phthals&ureanhydrid bildet, nimmt die Geschwindigkeit der Butenentwiclrlung 
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zii iintl erreicht gegcn Ende t l i c .  c1t.s cmviilintrii %li t  rcipf-Versuches (Abbiltl. I, 
Krirve b). Sach Beendigung cles Vorsrichrs lili~li die rius deiii L)ibutylphttiitlut 
errrchnete  Menge Phthalsiiurrmhytlricl ziiriick. J l i t  Hnniihernd dieser gkicl i rn  
Gcschwindigkeit hildet sich aber riucli 1htc.n Iwini Ziit ropfen r o n  Dibutyl- 
phthnlat  zu siedendem Ptithalsiiiirriiiitivtlritl - Iknzcilsiilfonsiiurr. (Al)biltl. 2, 
Ki~rvt. a). 

Die Einwirkung der Bcnzolsulforisiiiirt~ r i d  t h * i r  -4lkohol bzw. winen  PhtIiaI- 
siiiirediester im Phthals i iuremhydrid,  d s  tliss~miicrentlem Metlium, ist offc.ri- 

bar eine 'H@-Katalyse. Dic grhildetrn Alkyl-Kat ioncn zersetzrn sich theriniscli 
Zuni -4lken. Ebenso konntc  m a n  riricli clcn l~~nzolsulfonsiiurealkylcster ills 

Zwischenprodukt ansehen. IhiB cin geniisc1itc.s .hhyt l r i t l  der Phthalsiiurr. iiIid 
Rciizolsulfonsiiiirr bei d e r  Dchydratisirrring i i i i  Spiclv ist, erschcint clrircti IIHS 
\'erhtrlten des Benzoesiiure-o-~iilfonsiiurc-c~~itloi~nliyclri~ls~) wcnig ivclhrsch(*iii- 
licli, das rnit Alkohol o-Srilfo-hrnzt~c~sii i ir~~-~l~~li~stc.r gibt. 

I)en Herren Karl  Hurghnrdt  uncl Yrrriiz Z1-111.r iliiirkcm r i r  fur ilirl- gc.xc.llicktt- 
Nitiirlwit. 

Ilesc-hrelbiiiir tlrr Vcbnut.hr 

Tafel 1. E r h i t z e n  von Pht l r t l l sbureanl i~cI r id  . B u t a n o l - ( I )  

Reaktionsbedingungen Heaktionsergebninae 

I SMe. bei 140° . . . . . . 
1 Stde. bei 1700 . . . . . . 48.8r Phthal~un?-monobutylester 

43.6 2 Phthalsirum-inooobutvleeter 
1 $Me. bei 210" . . . . . . 
8stdg. Kochen . . . . . . . 7.3% Phthal~ure-monobutlester 

Kein Phtlral~ure-monobutylester. 
52.7% Dibutylphthalat. 

2.3% RutPn') 

Tafel 2. E r h i t Zen v on  P h t h a 1 sau  r e  - ni o n o t) u t y l es t e r 11 n t e r  
R u c k f l u 0  

- 

Recrktionsbedingungen lteaktionsergebnisse 

8st.443. Kochen . . . . . . . Kein Phthalsirum-monobutylester. 

2 .22  ~ u t e n ? )  
58.606 Dibrrtylphthalat. 

He1 dvr .-\uf&rheitung der i n  tier 'rafd I und 2 witvlqegebencw \'er!iurhe wunk t h  

Reaktionngeiiiisch heiU in eisgekuhlte t i  NaOH gcyoswn. 1)adurclr vermied man, claB sich 
beim langsamen Erkalten der Reaktionsmanse norh nw1itriiglic.h }'htliiblniiure-rncinobut?-l- 
eater bildet. Die b s u n g  wurde ausgeiithert, mit 2 I I  H('I versetzt, cler getrorknete Siedi-r- 
schlag mit Chloroform digeriert und daraus cler Monoester i d i e r t .  

Ein Qemisch von 5Og C'yclohexanol uiid 
loOg P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  wurde zu gclindem Sioclen erhitzt. Sach 2 Stdn. wunle 
die Reektion unterbrochen, die heiUe Reaktionsmeese in 800 rcm eiskalte 2~ Na,CO, pe- 
goasen und bis zur Liisuny geriihrt. AUR dem Ather-Auszug dieacr Usung d e n  9.3 g 
Phthalaiiure-dicycloliexylester vom Schmp. und Mach.-Schmp. 6.50 erhalten. Zur 
Hildung von ( ' y c l o h r s r n  hei dieser Iteibkthr vrtyl. H. \ I 'a ldmann und F. Petrh'). 

Stearinsaure-Iieiahydrohenzplenz~le~ti!r: 1.50 g S t r a r i n s a u r e c h l o r i d  wurc1c:n 
mit 60 y C'yclahexylcarbinol  vcrsetzt. I ) i w  ~~c!aktic~nnyc~niinch w u d e  im hufe von 
3 Stcln. Iangwm auf 1.300 erhitzt untl dann i.\'ak. clrxtilliwt. S C I ~ . , ~  2.W: Aush. 177 g 
(94"; tl.Th.). Aue Ather farblose Krisbllt. voni Srhmli. 29.50. 

31. I). Solrcin, .-\mrr. v!rt*in. . J I I I I I I ~ .  90. 2.7 [ 189X1. 

Phthalsiiure-dicyclohexylester: 

CSH,,O, (380.6) Rer. ( ' i8 .89 H 12.iI ( b f .  ( ' i 8 . f X  H 13.94. 
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Therrnische S p a l t u n g  d e s  Hexahjdrobenzylstearats:  44Og Ester wurden i i i  

einem (laisen-Kolben (1 Stdn. auf 350O (Innentemp.) erhitzt; Awb. 90 g Methylci i -  
cyc lohexau  (810; d.Th.) vom Sdp. 10P-lO:~o und n$ 1.4448. 

Ozonisat ion:  9.6 g Methylen-cyc lohexan  wurden in IWg Pentan bei -20'3 m u -  
nisiert. Sach 6 %  Stdn. wurde das I'entan i.Vak. entfernt; Ozonid-Ausb. 13.9 g. Dieee 
Menge wurde mit 200 ccm Waaser einige Stunden gekocht. Aus dem Ather-AuRzug wurden 
8.1 g C!yclohexanon (H2.7yA d.Th., bez. a u f  eingesetztes Methylen-cyclohexan) erhalten. 
Sdp. 155-156O; Schrnp. und Misch. -Schmp. des C y c lo h e x a  no n - 2.4  - d i n i t r o  - p h r  n y I - 
hydrazonR 160° (Lit.: 1 6 0 O ) .  

Phthalsgure-monocetylester: Diewer Ester ist in der Literature) bereits naher be- 
schrieben. Zur Reinigmg benutzten wir scin Calriumsalz. Die Leichtloslichkeit des Ka- 
liumsalzes in Wmser konntc nicht bestiitigt werden; der Schmp. deR Ester8 liegt nicht bei 
63O, sondern bei 53O. 

121.2g Cety la lkohol  und 148.1 g P h t h a l s i i u r e a n h y d r i d  wurdcn in Wog Ben- 
zol 6 Stdn. gekocht. I)se Henzol wurde entfernt und der Riickstand mit etwa 900 ccm 
2n NaOH neutralisiert. Uann wurde mit Ather aufgenommen und dic Atherlosung rnit 
12 1 Kalkwaeser geecbiittelt. Das Calciumsalz  des Phtha l s i lure -monoce t ,v l~~~  kri- 
stallisierte aus Butanol t Methanol (2 : 1)  und schmolz bei 16S0; Ausb. I03 p. 

C48fl,40,(.'a (819.2) Ber. C'a 4.89 Gef. (.'a 4.77. 
Das Calciumsalz wurde in Ather mit 2)1 HC'I (250 ccm) zerHetzt. Aus der getrock- 

neten ather. Liisung erhielt man 70 6 Phthalsaure-monocetylf.ster; aua  Petrolather 
Schmp. 530. 

C',,H,,O, (390.5) Ber. SZ 143.; Gef. SZ 144.3, 144.0. 
Phthalsaure-dicetylester: In eincm Kolben mit aufgewtztem Wasserfanger er- 

hitzte man 81.4g P h t h a l s a u r e a n h y d r i d ,  242.4g Cety la lkohal  uad 100gToluol un- 
ter Einleiten von Chlorwaeserstoff 7 K Stdn. zum gelinden Sieden. Das Toluol d e  i. Vak. 
abdestilliert, der Riickstand in Ather gelost und diese Liisung mit 4.5 1 Kalkwasser ge- 
schiittelt. Es schieden sich 24.5 g <.*alciumsalz d e s  Phtha ls i iure-monocety les te rs  
a b  (Schmp. 1650), aus denen 21 g freie Saure vom Schmp. 530 erhalten d e n .  Aus  der 
ather. Losung gewann man 207.5 g Phthalsiiure-dicetylester (67.5% d.Th.). AUS 
Rutaool + Methanol (2 : 1) Kristalle vom Schmp. 41.5-42.5O lo). 

Thermibche  S p a l t u n g  d e s  D i c e t y l p h t h a l a t s :  15.3g Ester wurden aus eiaem 
Claisen-Kolben in einem scbwachcn Kohlendioxyd-Strom bei 600 Torr im'Laufe von 1 '/z 
Stdn. destilliert; Ausb. 4 . 2 ~  Hexadecen-(1)  vom Sdp.,, 148-149O ( n z  1.4416). 

Ozonisat ion:  4 . 7 ~  Ceten  wurden in lOOg Tetrachlorkohlenstoff gelost und bei 
-200 ozonisiert. Nach 21/, Stdn. wurde das Ltisuqsmittel i. Vak. entfernt. 5.6 g Ozonid 
wurden in cine auf  90° e-hitzte Suspension von 23.2 g Silberoxyd in 40 ccm 10-proz. Na- 
tronlauge eingcriihrt. Sodann wurden 40 ccm 65-proz. .Salpetersiiure bei 60O langsam zu- 
getropft. Nach dem Erkelten wurde ausgeiithert. Der Ather-Riickstand wurde i.Vak. de- 
stilliert und 4.2 g l 'entadecansi iurc  vom Sdp.,, 195-1960 crhalteri; Schmp. 60.5-61.5O 
(78.2% bez. auf eingewtztes Ceten). Zur weiteren Identifizierung wurde die Siiure mit 
o-Phenylendiamin zurn 2-Tet  r a d e c y l - b e n z i m i d a ~ o l ~ )  umppetzt; Schmp. und Misch.- 
Schmp. 98.5-99.5O. 

T h e r  m i sch e S pal  t u ng d es  Ph t h  a I sii u r e - m e t  h y lea t e r - ce t y  1 es  t era : Der Kster 
wurde aus 83g PhthalxZure-methylester-chlorid und 1Wg N a t r i u m c e t y l a t  ge- 
women. Der durch Au.qiithern der Reaktions-qs? erhaltene Phthalaiure-methylester- 
cetylester kristailisierte aus eiskaltern hceton in Bliittchen vom Schrnp. 41°; Ausb. 119 g 
(7804 d.Th.). 

C!,,H,,O, (404.6) Ber. OCH, 7:67 Gef. OCH, 7.33. 
20.2 g Ester wurden in einem schwachen Kohlendioxyd-Strom bei 600 Torr 4 Stdn. auf  

310-3200 (Innentemp.) erhitzt. Nach der Rektifikation wurde das Hexadeceo-( I )  (4.4 g) 
vom Sdp.,, 148-1490 (njj 1.4418), wie oben angegeben, ozonisiert und die P e n t a d e c a n -  
s a u  re in gleicher Weisc charakterisiert. 

*) R. Wil l s t l i t t e r ,  E. W. Mayer  u. E. Hiini, A. 378,90[19LIJ. 
lo) R. Meyer u. A. J u g i l e w i t s c h ,  B. 30, 783[IR97] 
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Gewinnung von Buten aus  Butanol-(1) mi t te l s  Phtha lsaureanhydr ids  + 
Benzolsulfonsaure: Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen die gleiche wiefriiher') 
angegeben. Im Lade von 2% Stdn. werden 37g (0.5 Mol) Butanol-(1) zu 1OOg (0.67 
Mol) siedendem Phtha lsaureanhydr id  und 2 g Benzolsulfonsiiure in einem Kolben 
gleichmaaig zugetropft. Der Kolhen triigt ein Steigrolir vm 1.5 m Lange m d  au8 dem 
anschliel3enden senkrecht absteigenden Kuhler tropft das iibergehende Wasser und Butanol 
in einen z. T1. mit Quechsilber gefiillten Wasserfanger. Dmch allmahliches Ablassen des 
Quecksilbers erreicht man, daR durch einen tfberlauf, der gasdicht in den Tropftrichter 
zuriickmiindet, nur Butanol wieder dorthin zuriickflieBen kann. Wiihrend des Versrlches 
wird ein Stickstoff-Strom durch die Apparatur.geleitet. Das abgespaltene Bu ten  wurde 
mit 212 NaOH gewaschen und dann in eine gekiihlte m-Brom-lijsung in Tetrachlorkohlen- 
stoff geleitet. Nach 3y4 Stdn. war die Buten-Entwicklung beendet. EE wurden 452 ccm 
na-Brom-Losung entfarbt. Im Wasserfanger befanden sich noch etwa 0.8 g Butanol. Unter 
Beriicksichtigung dieser Menge betrug die Ausb. an Buten 92.5% d.Theorie. Nach Been- 
digung des Versuches konnte in der Reaktionsmasse kein Dibutylphthalat nachgewiesen 
werden. Etwa 5% der Bemolsulfo'ngaure waren bei einem Versuche zersetzt worden (nach- 
gewiesen und hestimmt als Schwefeldioxyd; Schwefelsiiure wurde nicht gefunden). Das 
Dihrombutan-Gemisch zeigte zu 96% den Sdp.,m 157.4-160.4O (korr .). Die Isomerenhe- 
stimmungl') aus der Dichte (dy 1.7769 i. Vak.) und der Geschwindigkeitskonstanten 
(k, 0.0462) der Reaktion der Dibromide mit Kaliumjodid in Methanol hei 750 ergab 73.9O/, 
meso-2.3 -D ibrom- bu  t a n  entsprechend trans- Bu ten - (2) und 29.8% rueem.-:!. 3- D i - 
b rom - b u t a n  entsprechend eis- B u t  en- (2). 

Ohne die Geschwindigkeit der Buten-Entwicklung zu beeintfichtiqen, lief3 sich die 
Phthalsliureanhydrid-Menge um 60°h auf 0.54 Mol. je Mol. Butanol herabsetzen. Bei 
0.4 Mol. Phthalsaureanhydrid und gleicher Zutropfgebchwindigkeit verlangsamte sich die 
Buten-Entwicklung (Abbild. 2, Kurve h). Im Reaktionsgemisch konnten nach 5s/1 Stdn. 
14.27; D i hu ty lp  h t  hala t nachgewiesen werden. 
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22. Karl  Freudenberg, He'rmann Knanber und Friedrich Cramer: 
Die fjbereinstimmnng der Sophorose rnit 2- [p- Glucosido]-glucose 

[Aus dem Chemischen Institut und dem Forschungsinstitut fur die Chemie des Holzes . 
und der Polysaccharide Heidelberg] 
(Eingegangen am 12. August 1950) 

Die von K. Freudenberg und C. C. Andersen sowie K. Soff 
syntheticlierte 2-[~-Glucosido]-glucose wurde mit dem von J. Raba t6  
aufgefundenen Disaccharid Sophorose identifiziert. 

1928 haben K. F reudenberg  und C. C. Andersenl)  das 4.6-Benzal-u- 
methyl-glucosid mit Acetobromglucose umgesetzt. Von den beiden freien 
Osygruppen 2 und 3 reagiert die erstere. Aus den1 entstandenen Disaccharid- 
derivat wurde die Benzal- Gruppe durch Hydrierung entfernt und durch 
Acetylierung das Heptaacetyl-x-methyl-biosid gewonnen. Dieses haben spater 
K. F reudenberg  und K. Soff2)- der Acetolyse mit Essigs&ureanhydrid und 
Schwefelsaure unterworfen. Hierbei wird die Methyl- Gruppe leicht abgespal- 
ten, wahrend die Disaccharid-Bindung unter geeigneten Bedingungen erhalten 

11) R. T. Dillon, W. G. Young u. H. J. Lucas, Journ. Amer. chem. SOC. 52, 1935, 

l )  B. 61, 1760 [1928]. 
1964 [1930]. 

?) B. 69, 1247 [1936]. 




