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Inhaltsiibersicht

Die Formaldehyd-Kondensation konnte durch Anwendung geeigncter organischer
Katalysatoren so beeinfluflt werden, daB die niederen Zucker, die sonst nur als Zwischen-
produkte auftreten, angereichert wurden. Dadurch war es moglich, die Polyalkohole
Glykol, Glycerin und Erythrit durch Hydrierung von Formaldehydkondensaten in guter
Ausbeute zu gewinnen. Auf der Basis von Ionenaustauscher-Harzen wurden heterogene
organische Katalysatoren entwickelt, die die Formaldehyd-Kondensation ausreichend
beschleunigen und in der gewiinschten Richtung lenken. Sie lieBen sich leicht zuriick-
gewinnen und zeigten bei wiederholtem KEinsatz keinen Aktivititsverlust. Bei der
Hydrierung der Kondensate wurden verschiedene Nickel-Katalysatoren, inshesondere
Mischsalzkontakte, auf ihre Verwendbarkeit gepriift.

Bei der Einwirkung von Erdalkalihydroxyden auf Formaldehyd-
losungen entstehen durch Zusammenlagerung von mehreren Molekiilen
Formaldehyd Monosaccharide, und zwar iiber die Zwischenstufen der
niederen Zucker in der Hauptsache Pentosen und Hexosen. Diese Kon-
densation des Formaldehyds mit sich selbst ist schon im Jahre 1861
von BurrLerow entdeckt worden und war in der folgenden Zeit immer
wieder Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. In den letzten beiden
Jahrzehnten interessierte besonders das Problem, ob sich die Form-
aldehyd-Kondensation zur Synthese von Polyalkoholen, insbesondere

1) 1. Mitt. W. LaNcENBECK, Naturwiss. 80, 30 (1942); 2. Mitt. S. Hinic, Biochem.
Z. 818, 31 (1942); 3. Mitt. E. KarzscuMaNN, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 529 (1944);
4. Mitt. W, LaNncENBECK, Angew. Chem. 61, 186 (1949); 5. Mitt. W. LANGENBECK, Ta-
gungsber. 1953 der Chem. Ges. in der DDR, S. 119 (Berlin 1954), vgl. auch W. LANGEN-
BECK, Die organischen Katalysatoren, S.36—40, 2. Auflage 1949, H. Mix u. W, T.Ax-
GENBECK, Erg. Enzymforsch. 13, 267272 (1954).
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zur Synthese von Glykol, Glycerin und Erythrit heranziehen Lilt,
indem die Reaktion zu einem geeigneten Zeitpunkt abgebrochen und das
Kondensat hydriert wird. Die grofte Schwierigkeit dabei besteht darin,
die Reaktion so zu lenken, daf} die niederen Zucker, die bei der Hydrie-
rung die hauptsichlich gewiinschtenn Polyalkohole mit zwei bis vier
Kohlenstoffatomen ergeben, im Kondensat angereichert werden und
sich nicht sofort weiter zu Pentosen und Hexosen umsetzen. In einer
Reihe von Patentschriften®) werden die verschicdensten Bedingungen
angegeben, um dieses Ziel zu erreichen, doch scheint in all diesen Ver-
fahren keine wirklich befriedigende Lésung gefunden worden zu sein,
denn eine praktische Anwendung ist bisher nicht erfolgt.

Wir haben nun eine Reihe von Arbeiten durchgefiihrt mit dem
Ziel, durch Anwendung geeigneter Katalysatoren eine Anreicherung
der niederen Zucker im Kondensat zu erreichen. Bei der Formaldehyd-
Kondensation miissen mehrere, nach zwei verschiedenen Mechanismen
nebeneinander ablaufende Reaktionen unterschieden werden:

1. Die Primarreaktion, bei der sich zwei Molekiile Formaldehyd zu
Glykolaldehyd vereinigen. Sie ist eine Art Acyloinkondensation, die
ohne Aktivierung durch einen Katalysator offenbar nur recht selten
stattfindet. Das zeigt die lange Induktionsperiode der Formaldehyd-
Kondensation. Die Primarreaktion wird aber durch einmal gebildeten
Glykolaldehyd und auch durch die bei der weiteren Umsetzung des Gly-
kolaldehyds entstehenden Monosaccharide autokatalytisch beschleunigt.

2. Die Sekundirreaktionen, in denen der Glykolaldehyd weiter um-
gesetzt wird. Von den verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten seien hier
nur genannt: Kondensation von Formaldehyd mit Glykolaldehyd zu
Triosen, mit Triosen zu Tetrosen usw., Bildung von Pentosen aus Gly-
kolaldehyd .und Triosen, Selbstkondensation des Glykolaldehyds zu
Tetrosen, usw. Alle diese Reaktionen sind Aldolkondensationen und wer-
den durch die anwesenden OH—-Ionen katalysiert.

Ein Katalysator, der eine Anreicherung der niederen Zucker im
Kondensat bewirken soll, muf} demnach die Primarreaktion beschleunigen
und mufB} aktiver sein als der Autokatalysator der Reaktion, denn bei
autokatalytischem Ablauf der Kondensation wird nur eine schlechte
Ausbeute an niederen Polyalkoholen erzielt. Gleichzeitig mull versucht
werden, die Aldolkondensationen so weit wie moglich zu drosseln, d. h.
die Reaktion mufB} bei einem moglichst niedrigem py-Wert ablaufen.

?) DRP. 489361, 664678; D.B.P. 822385, 888096; U.S.P. 2269935, 2272378;
E.P. 327193; F.P. 697678. Vgl. auch L. ORTHNER u. E. GERISCH Biochem. Z. 185, 7
(1927).
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Katalysatoren fiir die Formaldehyd-Kondensation sind bereits seit
lingerem bekannt. Nachdem ScBmarruss3) 1927 die Beschleunigung
durch Monosaccharide und den autokatalytischen Ablauf der Reaktion
nachgewiesen hatte, fand Kusin4), dafl auch andere Verbindungen mit
einer Oxy-oxo-Gruppierung an' zwei benachbarten Kohlenstoffatomen
(z. B. Benzoin, Acetoin usw.) katalytisch wirksam sind. Vergleichende
kinetische Untersuchungen von LaNceENBECK®) iiber die Wirkungsweise
all dieser Katalysatoren ergaben jedoch, dal} zwar alle die Induktions-
periode der Formaldehyd-Kondensation mehr oder weniger stark ab-
kiirzen, daf} sie aber die Geschwindigkeit der nach Ablauf der Induktions-
periode einsetzenden Reaktion nicht beeinflussen. Die Kondensation
verliuft also trotz Katalysatorzusatz nach wie vor autokatalytisch. Die
zugesetzten Beschleuniger leiten die Reaktion nur ein und sind dann von
untergeordneter Bedeutung, denn eins der Formaldehydkondensations-
produkte wbertrifft sie alle an Aktivitit. Bisher ist noch nicht geklirt,
welcher der im Verlaufe der Reaktion gebildeten Zucker der eigentliche
Autokatalysator ist. Von den bereits durchgemessenen Kohlenhydraten
hat Xylose die grofite Aktivitit$).

Bei der Suche nach weiteren katalytisch wirksamen Verbindungen
fand dann LancENBECK in der Reihe der Arovlcarbinole Katalysatoren,
die die Reaktion nicht nur einleiten, sondern auch die Autokatalyse
»uberspielen*?). Schon der Grundkorper dieser Reihe, das Benzoyl-
carbinol, ist ein d4uBerst wirksamer Katalysator. Durch Substitution im
Benzolring gelang dann noch eine weitere Steigerung der Aktivitat®),
doch wurden diese Verbindungen bei der vorliegenden Arbeit nicht mit-
verwendet, da schon das sehr viel leichter zugingliche Benzoylcarbinol
allen Anforderungen geniigte.

Mit Benzoylcarbinol als Katalysator wurden nun eine Reihe von
Versuchen ausgefithrt, um die Reaktionsbedingungen zu ermitteln, bei
denen die starkste Anreicherung der niederen Zucker im Kondensat er-
folgt. Dabei wurden variiert: Formaldehyd- und Katalysator-Konzen-
tration, Reaktionstemperatur sowie Art und Menge des als basisches
Kondensationsmittel wirkenden Metallhydroxyds. (Der organische Kata-
lysator wird erst durch Komplexbildung mit diesem basischen Konden-

%) H. Scumarruss u. M. CoNGEHL, Biochem. Z. 185, 70 (1927).

1) A. Kusin, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 619, 1494, 2169 (1935); 69, 104 (1936);
Chem. Zbl. 36, II, 1546; 87, I, 330; 37, II, 3328; 38, 1I, 2936; 39, I, 4329; 39, 11, 2912.

5) W. LaNncENBECK, Naturwiss. 30, 30 (1942).

%) M. Rorug, Dissertation Rostock 1952.

) W. LaNcENBECK, Angew. Chem. 61, 186 (1949).

%) W. LANGENBECK, Tagungsher. 1953 der Chem. Ges. in der DDR, S. 119 (Berlin
1954).
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sationsmittel aktiviert®).) Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindig-
keit wurde die Abnahme der Formaldehyd-Konzentration nach der
LecrLerschen Ammoniak-Methode verfolgt. Leider gibt es bisher kein
einfaches, fiir Serienmessungen geeignetes Verfahren, das eine Bestim-
mung der einzelnen niederen Zucker nebeneinander ermoglicht. Da aber
Glykolaldehyd, Triosen und Tetrosen FEnringsche Losung schon in der
Kalte reduzieren, kann aus dem Kaltreduktionsvermogen des Konden-
sats wenigstens auf den Gesamtgehalt an niederen Zuckern geschlossen
werden. Einzelne Kondensationen mit besonders giinstig erscheinenden
Verhiltnissen wurden beim Maximum der Kaltreduktion abgebrochen
und hydriert. Durch fraktionierte Destillation wurden dann die einzelnen
Polyalkohole isoliert und bestimmt. Weiterhin wurde noch durch
papierchromatographische Untersuchungen festgestellt, welche Konden-
sationsprodukte in den einzelnen Reaktionsphasen vorliegen.

Als basische Kondensationsmittel kamen vor allem Calciumhydr-
oxyd und Bleioxyd in Frage. Bei Verwendung von Calciumhydroxyd
verlaufen die Kondensationen auch bei niedriger Temperatur (35°) sehr
schnell. Bei Verwendung von Blei-

oxyd mufl dagegen die Reaktions- 700

temperatur mindestens 75° betragen, 2 2
damit die Kondensation in etwa der g0~ ‘/’.\\
gleichen Zeit zu Ende gefiihrt werden / N
kann. Wie Abb. 1 zeigt, liegt jedoch &7

die Kaltreduktion beim Bleioxyd sehr /'

viel hoher, da dieses infolge seiner “

geringeren Basizitat die Aldolkonden- {,:/ -.7\‘

sationen und damit die weitere Um- 20 s *

setzung der niederen Zucker weniger l’/ inuten

stark begiinstigt als Calciumhydroxyd. 0 40 & 120 160 200
Die Abb. 2 gibt den EinfluBl der . .
Bleioxydmenge auf den Verlauf der :bb' 1. Vergleich der Kaltreduktions-

. X X urven 4proz. CH,0-Losungen, konden-
Kondensation wieder. Bei Anwen- siert mit 1/400 Mol Benzoylearbinol und
dung steigender Mengen Bleioxyd 1:1/100 Mol Ca0; 2:1/100 Mol PbO;
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit Gesamtvolumen: 100 ml
zwar zu, doch fallen, wie zu erwar-
ten, die Kaltreduktionswerte rasch ab. Die zugehorigen py-Kurven
(die Messungen wurden mit einer Glaselektrode durchgefiihrt) lassen
erkennen, daf} die Kondensation des Formaldehyds nicht nur im alkali-
schen Medium, sondern auch bei schwach saurer .Reaktion der Lésung
abzulaufen vermag. Jede py-Kurve zeigt ein Maximum der alkalischen
Reaktion. Zu diesem Zeitpunkt ist offenbar die Gesamtmenge des Blei-
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oxyds in die Reaktion eingetreten. Der dann einsetzende Abfall des
pg-Wertes kann zum Teil vielleicht auf die Bildung von Ameisensaure
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Abb. 2. Reaktionsgeschwindigkeit, Kaltreduktion und

pu-Wert der Losung in Abhingigkeit von der Bleioxyd-

menge. Ansatz: 100 mt 20proz. CH,0-Losung, 1/100 Mol

Benzoylearbinol und 1:4 g PbO, 2:2 ¢ PbO, 3:1¢g PbO,
4:0,5 g PbO, T = 75°

infolge CANNIZZARO-
scher Reaktion zuriick-
gefithrt werden, doch
ist das sicherlich nicht
die einzige Ursache, wie
der auch nach voll-
stindigem Umsatz des
Formaldehyds noch an-
haltende Abfall der py-
Kurve zeigt.

Eine Erhohung
der Katalysatorkonzen-
tration wirkt sich im
wesentlichen nur anf
die Reaktionsgeschwin-
digkeit aus (Abb. 3).
Der EinfluB auf die
Anreicherung der niede-
ren Zucker ist uber-
raschend gering; bei
einer Verdoppelung
der Katalysatormenge
nimmt die Kaltreduk-
tion nur um etwa 109,
zu. Ebensowird die Hohe
des Kaltreduktions-
maximums durch Ande-
rung der Formaldehyd-
Konzentration nur un-
wesentlich  beeinfluft.
(Vgl. Kurve 4 in Abb. 2
mit Kurve 1 in Abb. 3.)
Bei Erhohung der Reak-
tionstemperatur um 10°
steigt die Reaktions-

geschwindigkeit auf etwa das Doppelte, die Hohe der Kaltreduktion ist

jedoch wiederum kaum verandert.

Nach diesen Ergebnissen sind, wenn die Reaktionszeit innerhalb
praktisch vertretbarer Grenzen bleiben soll. die gimstigsten Voraus-
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setzungen fir die Gewin-
nung von niederen Poly-
alkoholen aus dem Kon-
deunsat durch folgenden
Ansatz gegehen: Auf je
100 cem Losung (Wasser
mit 309, Methanol) wer-
den 20 g Formaldehyd,
1g Bleioxyd und 1/100
Mol Benzoylcarbinol ein-

gesetzt. Das Maximum
der Kaltreduktion, das

bei etwa 75proz. Umsatz
des Formaldehyds liegt,
wird dann bei 75° nach
230 min, bei 90° nach
70 min erreicht. Alle wei-
teren  Untersuchungen
wurden mit Kondensaten
aus diesem Standard-
Ansatz durchgefihrt.
Durch  papierchro-
matographische  Tren-
nung sowohl von hydrier-
ten als auch von nicht
hydrierten Proben wurde
qualitativ die Zusammen-
setzung des Kondensats
in den einzelnen Reak-
tionsphasen festgestellt.
Die Abb. 4 und 5, die
Ausschnitte aus den
Chromatogrammen sche-
matisch wiedergeben,
lassen erkennen, daB
die Aldolkondensationen
trotz des niedrigen py-
Wertes der Losung noch
mit betrichtlicher Ge-
schwindigkeit ablaufen,
Schon gleich nach Beginn
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Abb. 3. Einflu der Katalysatorkonzentration auf
Reaktionsgeschwindigkeit und Kaltreduktion. Ansatz:
100 ml 10proz. CH,O-Lésung, 0,5 g PbO und Benzoyl-
carbinol als Katalysator 1:1/100 Mol, 2:1/200 Mol,

T =75°
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Abb. 4. Papierchromatographische Trennung von

Formaldehydkondensaten. Losungsmittel: Butanol—
Essigsdaure—Wasser (4:1:5), 1: Probe bei 15% CH,O-
Umsatz, 2: Probe bei 309, CH,0-Umsatz, 3: Probe bei
659 CH,0-Umsatz, 4: Probe bei 100% CH,0-Umsatz,
5: «, B-Dioxy-propiophenon, 6: Dioxyaceton, 7: Gly-
cerinaldehyd, 8: Xylose, 9:Glucose
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der Reaktion sind fast simtliche moglichen Kondensationsprodukte
nachweisbar. Umgekehrt treten schon unmittelbar nach vollstindigem
Umsatz des Formaldehyds — sobald also die Neubildung von Glykol-
aldehyd aufhort — die Flecke fur Glykolaldehyd hzw. Glykol nicht
mehr in den Chromatogrammen auf.

Zur Bestimmung der quantitativen Zusammensctzung des Konden-
sats wurde die Reaktion beim Maximum der Kaltreduktion durch Zu-
satz von Schwefelsiure abgebrochen, die neutralisierte und vom Blei-
sulfat befreite Losung hydriert und das dabei erhaltene Gemisch der

Polyalkohole (aus200g

7 o © o © Formaldehvd durch-

| schnittlich 130—135 g)
2 oo © ® © durch Destillation im
SIS © © et S S Vakuum fraktioniert.
“t S Die Tabelle 1 zeigt fur
5t S die einzelnen Frak-
6t S tionen die Zusammen-
71 S setzung und den pro-

zentualen Anteil an
Abb. 5. Papierchromatographische Trennung hydrierter

b ; ’ der Gesamtmenge. Die
F.‘lormaldehyd-Kondensa.te. Losungsmlt.;telz Butanol—Essig- Gesamtausbeute an
sdure—Wasser (4:1:5). 1: Probe bei 8% CH,0-Umsatz, )
2: Probe bei 15% CH,0-Umsatz, 3: Probe bei 1009 CH,0- niederen  Polyalko-
Umsatz, 4 : Phenylglycerin, 5: Glykol, 6: Glycerin, 7: Sorbit holen mit zwel bis
vier Kohlenstofi-
atomen betrigt etwa 759,, davon ist mehr als die Halfte Glykol. Das
ist wesentlich mehr, als sich bei autokatalytischem Ablauf der Form-
aldehyd-Kondensation erreichen laft.

Tabelle 1
.‘ -
Siedebereich | Ausbeute 1
| bei 2—3 mm |bezog. auf die | Zusammensetzung
Hg Gesa.nltmengel
_ 1 . -
Glykolfraktion | 60—105° ‘ 40—42% : Uberwiegend Glykol, etwas Glycerin
Glycerinfraktion ' 110—140° | 10—129  Uberwiegend Glycerin, etwas Glykol
Erythritfraktion | 1456—196° | 18—219 ' Glycerin und Erythrit

Auf die Gewinnung der hoher siedenden Fraktionen wurde verzichtet. Der Riick-
stand betrug 20—259%,.

Die Aufgabe, die Formaldehyd-Kondensation so zu lenken, dab sie
zur Synthese von niederen Polyalkoholen herangezogen werden kann,
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konnte also durch Anwendung eines geeigneten organischen Katalysators
gelost werden. Weiterhin wurde nun versucht, die Formaldehyd-Kon-
densation heterogen zu katalysieren, damit der Katalysator zuriickge-
wonnen werden kann und seine Hydrierungsprodukte nicht, wie bisher,
die Glycerin- und Erythritfraktion verunreinigen.

Heterogene Katalysen mit organischen Beschleunigern sind wenig
bekannt und wurden bisher in der Weise verwirklicht, daB entweder die
katalytisch wirksame organische Verbindung an einer geeigneten Triger-
substanz, wie Aktivkohle, Tonerde usw. adsorbiert wurde oder daf} die
Loslichkeit der organischen Verbindung durch Substitution geeigneter,
eventuell hochmolekularer Reste herabgesetzt wurde. Wir haben nun
gefunden, da3 Ionenaustauscher-Harze, die sich ja in den letzten Jahren
in vielen Fiallen von Siuren-Basen-Katalyse als heterogene Katalysa-
toren bewiahrt haben, auch sehr gut fur die Herstellung von heterogenen
organischen Katalysatoren geeignet sind?9).

Die Bindung der katalytisch wirksamen organischen Gruppen an die
Ankergruppen der Austauscher-Harze kann entweder ionogen oder auch
kovalenzmiBig erfolgen. Die ionogene Bindung kann durch saure oder
basische Gruppen im Molekiil des organischen Katalysators vermittelt
werden. Formal la[t sie sich mit der Adsorption an einer Tragersubstanz
vergleichen, nur dafl bei den Ionenaustauscher- Harzen die Bindung auller
durch van DER Waawssche Krifte auch noch durch die wesentlich starker
wirksamen CouromBschen Krifte erfolgt. Die Gefahr, dafl durch Her-
auswaschen aus dem Adsorbat unerwiinschte Katalysatorverluste ein-
treten, ist daher im allgemeinen sehr viel kleiner als bei Verwendung von
Tragern wie Aktivkohle, Tonerde usw. Eine Eluierung kann nur durch
Ionen vom gleichen Ladungstyp bewirkt werden.

Wie GruBHOFER!?) fand, konnen die Ankergruppen von Ionenaus-
tauschern auch verhiltnismiBig leicht zur Betatigung von Atombin-
dungen angeregt werden. Werden katalytisch wirksame organische
Gruppen auf diese Weise an das Austauscher-Harz gebunden, so ent-
steht ein hochpolymerer heterogener organischer Katalysator. Die Mog-
lichkeit, solch eine Bindung herzustellen, ist bei Tonenaustauschern viel
eher gegeben als bei anderen hochmolekularen Substanzen, da in den
Ankergruppen der Austauscher reaktionsfahige Gruppen der verschie-
densten Art zur Verfiigung stehen.

9 D.P.(DDR)-Anmeldung vom 24. 10. 55 (Erfinder: W. LANGENBECK u. K. SCHWAR-
ZER).

10) N. GRUBHOFER u. L. ScHLEITH, Naturwiss. 40, 508 (1953). Herrn Dr. GRUB-
HOPER sind wir fir die Uberlassung von etwas Polyaminostyrol und Amberlite XE 64
zu Dank verpflichtet.
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Bei der heterogenen Katalyse der Formaldehyd-Kondensation hat
sich die ionogene Bindung des organischen Katalysators an die Anker-
gruppen der Ionenaustauscher nicht bewihrt. Die Aminoderivate des
Benzoylcarbinols sind als aromatische Amine nur sebr schwache Basen.
Thre Salze mit Kationen-Austauscher sind daher auch bei Verwendung
von Sulfonsiureharzen weitgehend hydrolytisch gespalten, zumal die
Reaktionslésung — zumindest im Anfangsstadium der Kondensation —
schwach alkalische Reaktion zeigt. Hinzu kommt noch die hohe Affi-
nitat der Kationen- Austauscher fiir die zweiwertigen Blei-Ionen, so dal3
unter den Bedingungen der Formaldehyd-Kondensation der Katalysator
in betrachtlichem Mafle aus dem Adsorbat eluiert wird. Etwas giinstiger
sollten die Voraussetzungen bei Verwendung von Anionen-Austauschern
und Sulfonsaure- oder Carbonsaure-Derivaten des Benzoylcarbinols sein,
doch haben unsere Versuche ergeben, dalBl sich auch bei stark basischen
Tragern, wie z. B. Wofatit L 150 oder L 160, eine Eluierung des Kataly-
sators durch die OH-Tonen der Reaktionslésung nicht vermeiden lafit.

Bei der Suche nach Méglichkeiten, die katalytisch wirksame orga-
nische Gruppe auf einfache Weise kovalenzmaflig an Ionenaustauscher
zu binden, haben wir gefunden, daB nicht nur Substanzen mit einer
«, B-Oxy-oxo-Gruppierung Katalysatoren fir die Formaldehyd-Kon-
densation sind, sondern daBl die OH-Gruppe auch durch eine Amino-
gruppe ersetzt werden kann. Die nach der Gleichung

C,H,—CO—CH,Br + H,N—R - CeH,—CO—CH,NH~R -+ HBr
in glatter Reaktion aus Phenacylbromid und primaren bzw. sekundérer
Aminen erhaltlichen Derivate des Phenacylamins sind katalytisch wirk-
sam., Die Aktivitat ist

100 ~ labei, wie Abb. 6 zeigt
NN dabpetl, € gr,
\\ -\\' sehr stark von der Natur

80 . \ \

\
\\' MK des Substituenten an der
N\ \

Aminogruppe abhingig.

*L/

6 2 7\'2< 1 \6 (Die Abb. 6 kann nicht
w0 = .\ ohne weiteres mit den

\ \ \ ) tibrigen Diagrammen ver-
20 ’ \ glichen werden, da in-

\_°\ AU \
%\ \ \ . folge der geringen Los-
- AWAY AN N lichkeit der Phenacyl-
0 50 720 780 2/!0 JUO .)’50 420 min. an‘ine etwas andere Reak-
Abb. 6. Derivate des Phenacylamins als Katalysatoren tionsbedingungen erfor-
der Formaldehyd-Kondensation. 1: Phenacyl-p-phene- derlich waren Der
tidin, 2: Phenacyl-anilin, 3: Phenacyl-morpholin, . ) K
4: Phenacyl-acetamid. 5: Phenacyl-benzamid. 6: ohne Grundkorper der Reihe,
Katalysator das nicht substituierte
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w-Amino-acetophenon, =zeigt keine Wirksamkeit, doch durfte das
wahrscheinlich auf seine geringe Bestindigkeit in alkalischer Losung
zuriickzufithren sein.

Es wurden nun die Phenacylderivate einer Reihe von Anionen-Aus-
tauschern mit iiberwiegend primiaren und sekundiren Aminogruppen
(Polyamino-styrol, Wofatit N, Wofatit MD) hergestellt und auf ihre
Brauchbarkeit als heterogene Katalysatoren geprift. Die besten Er-
gebnisse wurden mit Polyamino-styrol erzielt. (Abb. 7) Dieser hetero-
gene Katalysator er-
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wiederholtem Einsatz
konnte keine Ande-
rung der Aktivitat
festgestellt werden.
Eine weitere Mog-
lichkeit zur Herstel-

Katalysator. Ansatz: 100 ml 4proz. CH,0-Losung. 2 g PbO,

2,6 mVal. Katalysator. 75°. 1: Acylamino-Verbindung aus

Amberlite XE 64 und p-Aminobenzoylearbinol-acetat,

2: Phenacyl-polyaminostyrol, 3: Phenacyl-Wofatit MD,

4: Phenacyl-Wofatit N, 5: ohne Katalysator. Zum Ver-

gleich: I: Benzoylcarbinol I1: p-Acetamino-benzoylcarbinol
bei homogener Katalyse

lung heterogener Kata-
lysatoren ist die kovalenzmiBlige Verkniipfung von Derivaten des Benzoyl-
carbinols mit den Ankergruppen von Ionenaustauschern durch eine Amid-
bindung. (Die Bindung als Ester kann ebenso leicht verwirklicht wer-
den, doch besteht bei einem Ester die Gefahr, daBl unter den Bedingungen
der Formaldehyd-Kondensation Hydrolyse eintritt.) So wurde z. B. aus
einem Carbonsiureharz (Amberlite XE 64) und p-Amino-benzoylcar-
binol-acetat ein polymeres Acylamino-Derivat des Benzoylcarbinols
hergestellt, dessen Aktivitit nur wenig kleiner ist als die von &hnlich
gebauten Derivaten des Benzoylcarbinols bei homogener Katalyse
(Abb. 7). Auch hier konnte bei wiederholtem Kinsatz des Katalysators
kein Nachlassen der Wirksamkeit festgestellt werden.

Wihrend bei der Reaktion in homogener Phase die glnstigsten
Bedingungen fiir die Gewinnung von niederen Polyalkoholen bei Einsatz
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von 20 g Formaldehyd, 1 g Bleioxyd und 1/100 Mol Katalysator auf je
100 ecm® Losung gegeben waren, mufite bei den Kondensationen in
heterogener Phase die Bleioxyd-Menge auf 2 g erhoht werden, da sonst
die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering war. Bei Verwendung von Phen-
acylpolyaminostyrol, das eine recht gute Aktivitat zeigt und zugleich auch
sehr leicht herstellbar ist, betrug unter diesen Bedingungen das Maximum
der Kaltreduktion 120 mg Cu und wurde bei 75° Reaktionstemperatur
nach etwa acht Stunden erreicht. Bei der Hydrierung der Kondensate

wurden im Durchschnitt aus 200 g Form-

7 Tabelle 2 ~ aldehyd 130 g Polyalkohole erhalten,
 Glykolfraktion | 44169 | die dann durch Destillation im Vakuum
! Glycerinfraktion 8—100/2 aufgetrennt wurden. Den prozentualen

| Erythritfraktion ~ 21—25% | Anteil der einzelnen Fraktionen gibt die
| Riickstand 18—20% | Tabelle 2 wieder. (Die Zahlen sind Mittel-

T 777 werte aus mehreren Messungen mit dem-
selben Katalysator, der jedesmal zurickgewonnen und erneut eingesetzt
wurde.) Ein Vergleich mit den entsprechenden Werten der Tabelle 1
zeigt, dall mit dem heterogenen Katalysator Phenacylpolyaminostyrol
etwa die gleichen Ergebnisse erzielt werden wie mit Benzoylearbinol bei
Reaktion in homogener Phase.

Bei der Hydrierung der Formaldehyd-Kondensate haben wir eine
Reihe verschiedener Nickel-Katalysatoren auf ihre Verwendbarkeit ge-
priift. Ganz allgemein hat sich dabei ergeben, daf} der Hydrierkatalysator
auf keinen Fall alkalische Reaktion zeigen darf, da sonst unerwiinschte
Nebenreaktionen, insbesondere Aldolkondensationen der niederen Zucker,
eintreten. Da Nickel-Katalysatoren unter bestimmten Bedingungen eine
Cannizzarosche Reaktion bewirken kénnen, muBl bis zur vollstdndigen
Hydrierung der niederen Zucker nach Moglichkeit bei Zimmertemperatur
gearbeitet werden. Und schliefilich ist auch die Katalysatormenge von
EinfluB: wenn — bezogen auf die Menge des Hydriergutes — weniger
als 109 aktives Nickel eingesetzt werden, ist die Hydrierung meist nicht
ganz vollstandig und die Produkte sind dunkel gefarbt.

Sehr gute Ergebnisse haben wir mit Raxev-Nickel erzielt. Unter
den von LANceENBECK und Mitarbeiternl) entwickelten Nickel—Misch-
salz-Kontakten ist der durch Zersetzung von Nickel—Zink-Mischoxalat
erhaltliche Katalysator dem RaNey-Nickel gleichwertig. Mit beiden
Katalysatoren verliuft die Hydrierung glatt und schnell und das Hydrier-
gut wird fast farblos erhalten. Der bei der Zersetzung von Nickel—Zink-

1) W LaNGENBECK, A. GILLER, Z. anorg. allg. Chem. 272, 64 (1953); W. LANGEN-
BECE, H. DREYER u. D. NEHRING, Naturwiss. 41, 328 (1954); W. LANGENBECK, H.
DREYER, D. NEHRING u. J. WELKER, Z. anorg. allg. Chem. 281, 90 (1955).
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Mischformiat entstehende Katalysator ist ebenfalls brauchbar, hat aber
eine etwas geringere Aktivitit. Bel Kontakten aus Nickel—Magnesium-
Mischsalzen bewirkt das bei der Zersetzung gebildete Magnesiumoxyd
wihrend der Hydrierung unerwiinschte Aldolkondensationen. Diese
konnten zwar vermieden werden, wenn das Magnesiumoxyd mittels CO,
und Wasser herausgewaschen wurde, doch ist das Verfahren sehr um-
sténdlich und das Ergebnis nicht recht befriedigend, denn die Vorbe-
handlung hatte ein Absinken der Aktivitit zur Folge und das Hydrier-
gut war stets dunkelbraun oder tief violett gefirbt. Wurde das Ma-
gnesiumoxyd durch Waschen mit Ammonchlorid-Losung entfernt, so
hielt der Kontakt hartnackig Ammoniak fest und bei der Destillation
der Polyalkohole konnten erhebliche Mengen stickstoffhaltiger Produkte
isoliert werden.

Experimenteller Teil
Ausfiihrung der Kondensationen

Als Reaktionsgefill diente ein dreifach tubulierter Kolben, der unter Zuhilfenahme
eines ANsCHUTZ-Aufsatzes mit einem Riihrer, einem Gaseinleitrohr und einem RiickfluB-
kihler mit Bunsenventil versehen war. Die Katalysator und Formaldehyd enthaltende
Reaktionslosung (der Formaldehyd wurde in Form einer 50proz. methanolischen Losung
zugesetzt) wurde in einem Thermostaten auf die jeweilige Reaktionstemperatur gebracht
und die Kondensation dann durch Zugabe des Bleioxyds eingeleitet. Alle Konden-
sationen wurden in waBrig-methanolischer Losung mit einem Gehalt von 309} Methanol
ausgefiihrt. Um eine Oxydation des Katalysators durch Luftsauerstoff zu vermeiden,
wurde stindig ein schwacher Wasserstoffstrom durch die Losung geleitet.

Die heterogenen Katalysatoren waren bei wiederholtem Einsatz jedesmal durch
sorgfiltiges Auswaschen mit Wasser von anhaftenden Kondensationsprodukten befreit
worden. (Bei Katalysatoren auf Anionenaustauscher-Basis war von Zeit zu Zeit noch
cine Behandlung mit verdimnter Natronlauge erforderlich, um die infolge von CANNiz-
zaROscher Reaktion gebildete und vom Austauscher gebundene Ameisenéisure zu ent-
fernen.) Der Gehalt der Reaktionsldsung an Methanol diente urspriinglich nur zur Lé-
sung des Katalysators und wiire daher bei Kondensationen mit heterogenem Katalysator
entbehrlich gewesen. Er wurde jedoch auch in diesen Fillen beibehalten, da durch das
Methano! die Cannizzarosche Reaktion unterdriickt wird.

Die Aktivitit der Phenacylamine bei homogener Katalyse mufte wegen
der geringen Loslichkeit der Verbindungen in 70proz. Methanol gemessen werden.

Messung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Bestimmung der Formaldehyd-Abnahme erfolgte nach der LEGLERschen Am-
moniak-Methode. Die Proben von jeweils 200 mg Formaldehyd oder Formaldehyd-
Kondensationsprodukten (bei einer 20proz. Lésung also z. B. 1 cm?) wurden in Jodzahl-
kolben genau neutralisiert und mit 7 em® 1 n Ammoniak versetzt. Nach genau 10 Minuten
wurde der Uberschufl an Ammoniak mit eingestellter Salzsiure zuriicktitriert. Als Indi-
kator diente Neutralrot oder Bromthymolblau. Bei Kondensationen mit heterogenem
Katalysator wurde die Probe zunichst etwas groBer genommen, durch rasches Ab-
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kiihlen eine Weiterkondensation verhindert und der Katalysator mittels einer Zentri-
fuge abgetrennt. Aus der liberstehenden klaren Losung wurde dann die 200 mg Substanz
entsprechende Probe entnommen.

Messung der Kaltreduktion

Zur Bestimmung der Kaltreduktion wurden die ebenfalls 200 mg Substanz ent-
haltenden Proben in einem Zentrifugenglas mit 30 cm® Wasser verdiinnt, mit 30 em?
PEHLINGscher Losung versetzt und bei 3000 U/min zentrifugiert. Die Reaktionszeit
betrug stets genau 20 Minuten. Der Kupferoxyd-Niederschlag setzte sich fest und gut
auswaschbar ab. Die Menge des Niederschlages wurde nach der Methode von BERTRAND!2)
durch Lésen in Eisen-Ammonium-Alaun oder EisenIII-sulfat und manganometrische Titra-
tion des gebildeten Fet+ bestimmt. Bei Kondensationen mit heterogenem Katalysator
wurde der Katalysator wiederum vorher entfernt. Die bei Beginn der Kondensation
durch Benzoylcarbinol ausgeschiedene Kupfermenge wurde von den weiteren Bestim-
mungen abgezogen.

Herstellung der Chromatogramme

Samtliche Papierchromatogramme wurden nach der absteigenden Methode auf
WPF-1-Papier mit einem Butanol—Essigsdure—Wasser-Gemisch im Verhiltnis 4:1:5 her-
gestellt. Die Entwicklung erfolgte bei den Proben aus nicht hydrierten Kondensaten mit
Triphenyl-tetrazoliumchlorid, bei den Zuckeralkoholen durch Bespriihen mit Bleitetra-
acetat.

Hydrierung der Kondensate und Destillation der Polyalkohole

Die Kondensationen wurden jedesmal beim Maximum der Kaltreduktion gestoppt,
indem das Bleioxyd durch Zugabe eines etwa 50proz. Uberschusses an 1 mol. Schwefel-
siure als Sulfat ausgefillt wurde. Gleichzeitig wurde gut gekiihlt, um die Bildung von
Methylglyoxal aus dem im Kondensat vorhandenen Dioxyaceton zu vermeiden. An-
schlieBend wurde mit Calciumcarbonat neutralisiert, das Gemisch von Blei- und Cal-
ciumsulfat abfiltriert und die Losung in einem Schiittelautoklaven unter einem Wasser-
stoffdruck von 100—130 at mit aktivem Nickel als Katalysator hydriert. Die Menge
an aktivem Nickel betrug dabei 109, vom Gewicht der zu hydrierenden Substanz. (Zur
Herstellung der Hydrierkatalysatoren vgl. LANGENBECK!!).) Um jede Hitzeeinwirkung
auf die schon in der Kéilte hydrierbaren niederen Zucker auszuschlieBen, wurde zunéchst
bei Raumtemperatur gearbeitet. Erst wenn hier kein Druckabfall mehr zu beobachten
war (bei Verwendung von Nickel—Zinkoxyd-Katalysatoren meist nach 6—8 Stunden),
wurde die Temperatur auf 130° erhéht. Nach weiteren 5—6 Stunden war die Hydrierung
dann meistens beendet.

Das Losungsmittel wurde durch Einengen im Vakuum entfernt und das zuriick-
bleibende hellgelbe Gemisch der Polyalkohole im Olpumpen-Vakuum beim Druck von
durchschnittlich 1—3 mm destilliert. Bei der zihflussigen Glycerin- und Erythrit-Frak-
tion wurde der steil abfallende Kiihler mit warmem Wasser beschickt. Glykol und Gly-
cerin wurden in Form der Di- bzw. Tribenzoate identifiziert (F.72° bzw. 76—77°), Erythrit
als Dibenzalverbindung (F. 205°).

12) G. BeErTRAND, Bull. Soc. chim. France (3) 35, 1285 (1906).
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Darstellung der Katalysatoren

Benzoylcarbinol: Benzoylearbinol-acetat!®) wurde nach RoTHES) mit der
20fachen Menge 1proz. Schwefelsdure 1 Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt, die Losung mit
etwas Tierkohle versetzt und heif filtriert. Beim langsamen Abkiihlen schied sich das
Carbinol in reinweiBen Kristallen ab, die durch Umkristallisieren aus Ather oder Petrol-
ather wasserfrei erhalten wurden. F. 86°.

Benzoylearbinol-p-sulfosiure: Acetophenon-p-sulfosiure!¥) wurde als Na-
Salz in der 20fachen Menge Wasser gelost und bei Zimmertemperatur allmihlich mit
zwei Aquivalenten Brom versetzt. Die Reaktion setzte sehr langsam ein, verlief dann
aber mit rasch zunehmender Geschwindigkeit. Eine Isolierung der w-Bromacetophenon-
p-sulfosiure war nicht erforderlich, sondern es wurde die wahrscheinlich schon wéhrend
der Bromierung einsetzende Hydrolyse zur Benzoylcarbinol-p-sulfosiure durch zwei-
stindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. AnschlieBend wurde mit
Sodalésung neutralisiert und auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen und aus ver-
diinntem Methanol umkristallisiert. Eine zweite, weniger reine Fraktion konnte aus der
Mutterlauge durch Ausfillung mit Methanol erhalten werden. Gesamtausbeute etwa 70%,.

CgH,0;SNa  Ber. C = 40,34 H =2,96; Gef.C =40,31 H = 3,08,

p-Acetamino-benzoylcarbinol®): Aus p-Acetamino-w-chloracetophenon iiber
das Acetat. F. 181°. Analog das p-Amino-benzoylcarbinol®®). F.165°,

Phenacyl-anilin®): Aus w-Bromacetophenon und Anilin. F. 99°.

Phenacyl-p-phenetidin??): Aus w-Bromacetophenon und p-Phenetidin. F. 98°,

Phenacyl-morpholin: Aquimolekulare Mengen Morpholin und «-Bromaceto-
phenon wurden in alkoholischer Losung (1/10 Mol in 100 ¢m?) 2 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt. Beim Abkiihlen schied sich das Phenacyl-morpholin-bromhydrat in hell-
gelben Kristallen ab und war nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol vollig rein.
Ausbeute 65%. F. 230° (Zersetzung). Das Verfahren von BAHNER!8), nach dem ohne
Losungsmittel gearbeitet wird, fihrte nicht zum Ziel.

Die freie Base wurde durch Atherextraktion einer alkalischen Losung des Brom-
hydrats gewonnen. Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels kristallisierte das
Phenacyl-morpholin in kleinen Siulen. F. 58°.

CiHiz;0,N  Ber. N = 6,82 Gef. N = 6,65.

Phenacyl-acetamid?®): Aus w-Amino-acetophenon-chlorhydrat®) und Essig-
siureanhydrid. F. 86°.

Phenacyl-benzamid?): Aus w-Amino-acetophenon-chlorhydrat, Benzoylchlorid
und Natronlauge. F.124°.

13) W, MADELUNG u. H. E. OBERWEGNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 934 (1932).

1) A, WAHL u. J. RoLLAND, Ann. chim. (10) 10, 32 (1928).

15) F. KUNCKELL, Ber. dtsch. pharm. Ges. 21, 419 (1911).

16) A, BISCHLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2865 (1892).

17) F. KUNCKELL, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 376 (1897).

18) C. T. BauNngr, E. KrrE, F. Pierce, L. M. Rives, M. D. Pickens u. C. MYERS,
J. Amer. chem. Soc. 78, 4011 (1951).

19) S. GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1283 (1910).

20) C. Mann~icH u. F. L. Hann, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1545 (1911).

2) A, PicreT u. A. Gawms, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2387 (1910).
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Phenacyl-Derivate von Anionenaustauschern: Das in einer KorngroBe
kleiner als 0,2 mm vorliegende Aminharz wurde in Alkohol suspendiert und mit einem
UberschuB an w-Bromacetophenon 5 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Die erforderliche
Menge an w-Bromacetophenon wurde auf Grund der Kapazitit des jeweils eingesetzten
Aminharzes ervechnet. (Auf 50 g Wofatit N, Gesamtgewichtskapazitit 4,2 mVal/g,
wurden z. B. 25 g w-Bromacetophenon verwendet.) Nach beendeter Reaktion wurde das
Harz abfiltriert und zur Herausldsung von nicht umgesetztem w-Bromacetophenon mit
Alkohol extrahiert. Die bei der Reaktion gebildete Bromwasserstoffsaure wurde durch
Behandeln mit verd. Natronlauge entfernt. AnschlieBend wurde mit Wasser bis zur
neutralen Reaktion gewaschen. Das Aquivalentgewicht des fertigen heterogenen Kataly-
sators betrug bei Verwendung von Polyaminostyrol 295 g, bei Verwendung von Wofatit
N 590 g und bei Wofatit MD 625 g.

Acylamino-Verbindung aus Amberlite XE 64 und p-Amino-benzoyl-
carbinol: Das Carbonsiure-Harz Amberlite XE 64 wurde mit Thionylchlorid in das
Sdurechlorid iiberfiihrt?3). Der Chlorgehalt des Harzes betrug 20,56%. Es wurde in Benzol
suspendiert und mit zwei Aquivalenten p-Amino-benzoylcarbinol-acetat vier Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Anschlieflend wurde filtriert und das nicht umgesetzte p-
Amino-benzoylcarbinol sowie das Amin-chlorhydrat durch Extraktion mit Methanol
entfernt. Die Analyse des Harzes ergab einen Stickstoffgehalt von 3,229,. Die Ausbeute
betrug demnach 769, der Theorie und das Aquivalentgewicht des fertigen Katalysators
436 g.

22) N. GRUBHOFER u. L. ScHLEITH, Naturwiss. 40, 508 (1953).
Rostock, Institut fir Katalyseforschung der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin und Halle (Saale), Institut fir organische Chemie

an der Martin-Luther- Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1955.



