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1 Deliyarierang bydrosromatischer wnd hydicrter
- . . |heferocyclischer Ringe. - - . - -

beschreibt er seine. Beobachtungen bej der ‘Hydrierung von Benzol folgerider- -
‘mafen: ,, Wenn man aber die Temperatur bis gegen 300° erhoht, wird das ge. -
bildete Cyclohexan zersetzt unter Riickbildung von Benzol und Methan nach der:

e =20, ot

Und in derselben Arbeit an anderes Stelle: ,Man beobachtet einen regelrechten
Zerfall in Benzol unu Wasserstoff, welche bej dieser " Temperatur (270% sich -
zum mindesten zum Teﬂnnter Methanbildung umsetzen.” Eg gelang_SAmm -

.- Duren
E. Kxo

werdenkonnte. D&ydmlutsdmdmrbonsaureeater (I) beginnt in Gegenwart vor
. Pall&dmmmohr ‘schon. bei gpe¢ . Wasserstoff zn entwickeln umier Ubergang in

1 Lnﬁdsﬁd;mgygmmr (ID). Bei dieser “Temperatur ist dio Dehydri

" 2'Ann: Chimie (8), 4, 336, 363 (1905). .
* Ber. dtsch. chem. Gies, 86, 2843, 2857 (1903).

geeignete Auswahl sowohl des Katalysators wie der Substrate konnten
EVENAGEL und W. Hecxaw? Dehydrierungen ohne Nebenreaktionen vor- -
nehmen. " Als Katalysator diente’ Pallediummokhr. Die untersuchten Substanzen f
waren 50 hochsiedend, daB die'Dehydz_'ieﬁing in flissiger Phase vorgenommen

Doaper #Hydriorung®, besondars 4 3. gg1 #o
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monomolaen Teskdion £, Bém shenols sntermin Dk

. phthalesler tritt die Disproporticnierang mehr in’den Vordergrund. -

H,G,060—€ C_COOC,H, H@@OCJ}@OQ@ " H’,c;oog‘;?/j \’CQ%OOC,HS
o HC—C C—CH, . oco o ~Hy "C—CH, = 7 H,C=C - —CH,
B SR SRR TS | S 1

.- . Inder Folgezeit wurde die Dehydrierung mit Metallkatalysatoren insbesondere -
-von N.Zzxnksey und seiner Schule eingehend bearbeitet.  Dabei kamen meist
- Edelmetallkatalysatoren zur Anwendung, da sich die Beobachtung Sapatwus,
‘da8 Dehydrierungen: mit - Nickel -hiufig- von einer. destruktiven Hydrierung
begleitet sind, bestitigte. Die erste Arbeit! zeigte schon die wesentlichen Problem--
stellungen dieses Verfahrens.- Cyclohexan und Methyloyolohexan wurden dampf-
formig bel verschiedenen Temperaturen tiber Palladinmsehwarz ‘geleitet. Die -
Dehydrierung  begann - bei ‘ungefihr 170% -als optimale  Temperatur wurden
etwa 300° ermittelt. Als einziges Dehydrierungsprodukt wurden die aromatischen
‘Verbindungen gefunden; -ir keiriem Fall gelang es, eine der ungesattigten Ver- .
-bindungen’ nachsuweisen, 'die als Zwischenprodukte der Resktion. hatten er-
‘wartet werden konuen. Unter den angewandtén Versuchsbedingungen gelang
-8 nicht; aus Hexan oder Msthyl-cyclopentan Wasserstoff abzuspalten. - In einer
welteren -Arbeit? wurde die Feststellung vertieft, daB das verwendete Dehy- .
“drierungsverfahren selektiv-ist, d. h. da8 nur.diejenigen Substanzen déhydriert

~‘werden, die..oknée Znds rung ihres ‘Kohlenstoffgeriistes in ‘aromatische: Verbin- -

- dungen iibergehen konnen; Cycloheptan erwies sich als nicht dehydrierbar.

- Gleichzeitig. wurde die Dehydrierung zum analytischen Nachweis Jydroaroma..
- tischer. Substanzen in einzelnen Erdoliraktionen angewendet.. Von dieser Mog-
 Hickkeit wurde auch in der. Folgezeit Gebrauch gemacht; z. B. wies H. KA¥FERS. -

. auf diese Weise in einer Fra.ktion‘desv’Stginkohlen-Ui'beerafDékqhydrbﬁa«phth'alin:"

- Eine weitere Arbeit von N, ZeunvseY und N. Pawrow! beschiftigh sich mib
~  vergleichenden Untersuchungen "der rei Katalysatormetalle: Platin, Palladium
 und Niekel. Zwar wurde bierbei der Gedanke; daB: Hydrierung  und "Dehy-
 drierung zu einem fiir jede Temperatur charakteristischen Gleichgewickt filhren,
. Klar hersusgearbeitet, jedoch wurde ‘bei der Durchfiihrung der Versuche die -
 Einsicltung des Gleichgewichts nicht abgowartet. .Am witksamsten war bef dor
.. Einwirkung suf Cyclohezan Platin, etwas. weniger wirksam Palladiom. Beim.
. Palladiamkatalyssior zeigte es sich, daf er oberhalb 3500 an Wirksambeis oin.
- baBt; dieselbo bei tieferen Temperaturen wieder zu erlangen. “Bis 4000

Untersuchung® diente der Bestitigung der Selektivits it des in Frage

verfohrens: 1, 1-Dimethyl-cyclohexan: 1a8¢ sich nicht
dung eir atischen Systems unméglich ist.




Dehydnenmg hydromischu und hydnener heterocychscher nge 607

- .;bebahydromp}:&’aaiinl konnte in glatter Reaktion znm Naphthalin dehydriert

‘werden, ohne da8 es gelang, das als Zwischenprodukt zn forxﬁulierenddl’é‘trg-
hydronaphthalin zn isolierexn. Weiter gelang es, einen Nickelkapalys&torthemu“-
stellen, .der bej '180° zu Hydrierungen verwendet werden kann und. bei 300°
dehydrierend wirkt, ohne daB Méthénbildung als storende 'Nebeni'e&kﬁog -auf-

Partiell hycirierbe aromatische Verbindurigen zeigen bei der Dehydnemng

ein etwas abweichendes Verhalten insofern, als' bei ihnen schon béi“'éérhﬁlltnis-;.‘

maBig niedrigen Temperaturen eine Disproportionierung einsetzt unter Bildung
eines Gemisches von aromatischer und gesittigter hydroaromstischer Verbindung.

Untersuchts wurden die drej isomere. ‘Mllfethylcydok:oene-‘ I, O, 1), die sqhgn' :

bei 116—118° nach der Gleichung: -~ o
o I CGH; < 3CH,, ->2C.H;,

Teagieren. Auch das Methylencyeiohex&h(IV) reagiert in Yyeise unter
Wanderung der Doppelbindung in den Ring. Selbstvel‘ﬂtiindheh lassen sich

auch, wie schon beim Dek&hydmﬁaphthalh"ge:eigt ‘wurde,~anf polycyclische
Verbindungen ausdehnbsr.  p: yelohezyl® wird zn_'m'Diph,enyi»-dehydriert,},ﬁwah’-i
rend Dicyclopentyl und Dimethyl-dicyclopentyl nichs dehydriert werden. Etwas
komplizierter ist der Reaktionsmechanismnsw der Dehydrierung’ bei*denjenigen
Verbindungen, bei denen zwei sringe unter Zwischenschalting von -einem.
oder zwei Kohlenstoffatoraen verkn#pft sind. Aus Dicyclohezgylmethan (IX)?-ent-

: CH,
I n . m v z

‘sprochend wird such Diphengimethan als solches am Platinkatalysator bei 3000
22 Flnoren delydriort.. Entsprechend vezhalten sich Dicyclohezglamin (IV) und
N ZELINSEY : Ber, dtsch. cham, Ges. 56,1723 (1923).,
-2-N. Zeurvsxy, ._Konsg?: . dtsé{z;;cham;ﬁeg.fé?; 667 (1924).
% BATLANDIN: Z. Physik. Chem_, Abt.B 9, 49 (1830). - v Lo
§ 3 B B A e G o
b .. mm: - v G v RS -‘6 » ¢ i 4).'
¢ N Zrrovsxy, T. Trrz, L. Fateew: Ber. disch. chem. Ges, 69, 2580 (1926
20y, e, LTz, M. Gawembowsgaza: Ber. dtach. chem. Ges. 59, 2500
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Dﬁl”‘”‘.’i”“ﬂuﬂ'(V),dxe bei der:Dehydrierung Carbazol (VI) geben. Diphenyl-
d@than. (VII) bildet bei der Dehydrieruny Phenantren (VIII). Dicyclohezylkaton (IX)
‘und ‘Benzophenon (X) erleidet am Platinkatalysator eine gleichzeitige Hydrierung
‘und Dehydrierung unter ‘Bildung von Fluoren. S
I S S w0 v oy

- -Untersuchungen " iiber. die Abhangjgkeit der Dehydrierung von feineren
. strukturellen Unterschieden wurden.am- cis- und trans-Dimeth Yleyclohezan, und
zwar.sowohl an der o- wie an;der. p-Verbindung durchgefiihrt!. Ein wesentlicher
“Unterschied .der Behydﬁerungsgeschwindigkeit ‘konnte nicht festgestellt werden.
.+ ~Vergleichende - Untersuchungen Jiber* die. Dehydrierungsgeschwindizkeit von
“Cyclohezan und: Methyleyclohexan stammen von A. Banaxory und A. M. Rusr.

. BTRINZ, " Sxef&nden,daﬂ das Methy}éjrclphexan ‘etwas schneller dehydriers vwi-1

s ) ol - B

-8l Oyclobdxan. .~ 0 o 7T : ; o
... Dehydrierangea an. “hydroaromatischen  AZokolen und Ketonen fithrten
RETHS -und - SoRmID 7% durch.  Als Endpre ' dri

e Aufsprer f_“f;:fﬁ@?iﬁ?n*l?ﬁei#iodepméﬁing‘eiithalten“.
geben p-Oymol; i Gegensatz hierzu wird im Thujan (ITI)
ufgesprengt, daf es nicht zur Aushildung eines de-
iet. Briickenringsysteme, ‘an deren: Aufbau auBer
ge betailigt sind, werden durch den Katalysator nicht

fanden B. 4 Kasaxses und 4 F. raeet

el

er Dehydrierung am’ Platinkataly.

chemi. Ges: 85, 1616 (1932 ; 2. physik,
chem. Ges. 87, 1715 (1994) 0
Lichiga Aun. Cher. 476, 80.{1629).



e Wiederholung der Untersuchung betref-
&3 fend ‘des 1,1. imethyl.-cyclohexans? -ergab, daB das.
- ﬂ selbe auch unter energischen Beding;ingen’ nicht dehy-
N driert wird. - - R SR o :

A “Fenchan. Eile

(';H - ‘Beim angulir?;Met}zyZdekaZin @ 'mjtt bis 2000 ébéii‘;_j
N . falls ‘keine Dehydrierungein'.- " Dagegen wind - bei 300°

H,C CH, die .:.ahgtiléreﬁMethylgruppe entweder gane abgespalten
oder nach einrem «-stindigen Kohlenstoffatom hin verschoben, worguf Dehydrie-
rungi’eintritﬁ, . , i AU e e

drierbarkeit von ‘Cyélopentdﬁdeﬁvatéhkmiﬁ’ verschiedener Linge der. Seitenkettes,

Eswmﬁe,namlichfestgesteﬂt, deBzwar- . .- ' o
Methyl-, Athyl- ung. -Propyleyclopen.. - CH,  cH.

tan sich gegeniiber der Dehydrierung N\ N\ E
stabil erwiesen, Butyl. (1) wnd Amyl- -7 € b :
cyclopentan (II) ‘dagegen unter Bil: -
dung aromatischer Verbindungen dehy- NS
drierbw_ezden'.fﬁ'.‘ButyIcycl.openta.n;efga.b o CH
hierbei  o-Methyl-sthyl.benzol Sy,

°n Dedingungen der Dehydrier
matigiert’ Wworden konnt.en ~Tatsiic
hezar. (IV) -(Di-isobutyl)- anch in
} "11;.,"ffi"-"ZM?KY,--'-Kof‘.P#‘?W JRFE
- * R.P. Linstaan, A, F. Mitires, §.2
.J- chem. Soe.. [Londo; 1.1987, 1146, .
- *B.AK; Rasansxy, A, F. Prars:
- Handbuch der Eatalyse, B4 Vi,
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Festst;ellung mtallerdmgs das. Gesetzemer " éttengén‘ Selektivitat durchbrochen,

80 daB bei der analytischen Anwendung des.Verfahrens einige Vorsicht geboten
.erscheint. . e T L n T SR T .
. 'Die Dehydrierung kondensierter 5- und ‘7-Ringsysteme - zu. Azulenen be-
schreiben St. PFav' und P. L. PLaTrwes! in mehreren Arbeiten. Diese De-
‘hydrierungen “verdienen besonders Interesse, da es sich um die Bildung eines
_Systems konjugierter Doppelbindungen . handelt,” das nicht im  entferntesten
dieselbe "Stabilitat_aufweist wie aromatischeé Verbindungen.” Die Ausbente an
Azulenen iibersteigt'dementsprechiend auch selten 5%. o
omel 0T e O
CooeEmcwmm T ¥ CRR
.- Ringehende” Untersuchungen - wurden’ der Dehydrierung von Verbindungen
-gewidmet, die hydrierte heterocyclische Ringsysteme enthalten. M. EmrENsTEDY
‘und W, BUNGB,’?:untersuchtgn‘die Dehydrierung von cis- und trans-Dekahydro- -
- chinolin. Sie machten dabei (Gie iiberraschende Feststellung, daB von Palladium-
* katalysatoren’ nur ‘die- cis-Form, nicht aber die trans-Verbindung dehydriért
“-wird. . Platin: dehydriert auch’ die trans-Verbindung, jedoch ‘langsamer als die
cis-Verbindung. Bei diesen Dehydrierungen- gelingt, es verhaltntsmaBiz Toicht,
.eine. Zwischenstufo festzuhalten, und ‘zwar mach Dehydrierung des Pyridin.
. ringes: ' Man' kann. 80" verhiltnismaBig einfach das sonst schwer ‘zugingliche
‘Bz-Tetraliydrochinolin herstellen. - Auch bei der Dekydrierung des Dekahydro-
‘naphthalins zejgte \es sich, daB die cis-Verbindung leichter ds ydriert wird als
die trans-Form, wenn hierbei die Unterschiede auch nicht sehr groB sind. © -

. In der Reilie der heterocyclischen Verbindungen lassen sich nicht nur Ver-
‘bindungen mit. sechs, sondern auch solche mit fanf Ringgliedern leicht. deky-
drieren..  N. ZELiNgky . und .J. K. Juryew? konnten am. ‘Pallsdiumkatalysator
bei 25607 N-Methylpyrrolidin in N-Methylpyrrol #berfihren und bei 300% Pyr-
_rolidin in Pyrrol. J: K. Joriew ‘und A.°E. Bomissow* gelang s sogar, Tetra-
Bydrothiophen an’ Palladium- und 'Nickelkatalysatoren zu Thiophen zu dehy-
-drieren. Hierbei ‘tritt allerdings eine teilweise Zersetzung ein, vermutlich durch
eine destruktive Hydrierung. . - - - - - R N
- E.8pAma und F. GaLvowsky. widmeten in . Zussmmenhang mit Unter-
2chungen an' Naturstoffen der Dehydrierang “-heterocyelischer . Verbindungen |
cingebendes Studiim. An dieser Stelle kann nur anf die gru ndsatzlichen
‘ mxesmzen%rdenwegenderanemmmmmngewomnen
tudium der Originalliteratur empfohlen; die zitierten Arbeiten

e




Lehydrierung hydroaromatiseher und hydrierter heterocyclischer Ringe. .81} ,
die hierbei ney gebildete ‘C'=C- oppelbindung gehort keinem aromatischen
System an, steht jedoch in Konjugation:zu ejner D0p'pelb1'ndu_ng des Benzol-
kerns und einer C=C-Doppelbindung. _ : :

: SR o . v oo Vi

beschrejben W, T. Kasspew und S A Wassmmygwa2 -einen '-Chm'moxfydkafaiy_g
sator, der bei Temperaturen von 350—400° zwar deh drierend wirkt, bej tieferen
" Temperaturen -jedoch nicht hydrierend. ¥s ‘dirfte sich in ‘beiden Fallen um -
einefauﬁerordenﬂich starke ';Témziexjaturabhingigkeit “der Katalysatoraktiﬁﬁt‘
andeln. A, Jurragp? untersuchte systematisch den Einflyg von Zugitzen oy -
- reinen- Niekel- und Kobaktkatalysatoren auf die dehydrierende Wirkung, Er -
kommt zu zwei Grippen von Zusitzen, 'hemzhendengnnd ‘aktivierenden, und -
" stellt dabei folgende einfache Beziehung. fest: * Zusitzs von Metallen, déren -
Songen Skt xeduzierbar sind, wio beimpiasns Fe, Cu, Cd; Ph, hemmen, dio.
jenigen, r’fde,rén'*ny‘.iefﬁcﬁwéreriednziéfbarj"Sind;f»wiéibeispiékwﬂfse-‘Hn;"f Zn, Cr,
- Ce, Th, Al Be, ki)‘nneh'fznr“;fﬁ#lkti‘ﬁejmng "dianen}’_ii L E o

iche' Schadigung der Aktivita
on dis pacht ein. B. MoLbawskr. G. Ks YUSCHER
ben die Dehydrierung yon Cyclohexan mit” Moly
0—4¢ Wﬁhmn&uoszmghﬂer%wm

 Ges: 56, 24
Chem. Zh). 19381, ‘3323 g

1249
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“H.'S. Tayror! untersuchten die Dehydrierung von Cyclohexen an einem Chrom-
“oxydkatalysator. Abnlich wie bei "Metallkatalysatoren iiberwiegt bei tieferen
Temperaturen die Disproportionierung .in Cyclohexan und Benzol, wihrend
-von-etwa 385° ab quantitative Dehydrierung erfolgt. - - -

- - In"Ubereinstimmung mit dem Befund ZrLivskys, daB Metallkatalysatoren
auf geeignete aliphatische Kohlenwasserstoffe cyclisierend wirken, lassen sich
‘auch an Oxyd-.und . Sulfidkatalysatoren derartige Reaktionen verwirklichen.
Sie erscheinen sogar hierzu noch geeigneter, da die hohen Temperaturen bei
ihrer Anwendung die Cyclisierung begiinstigen, Untersuchungen iiber die Zu-
- sammenhiinge . zwischen - der _Konstitution von Paraffin- bzw. Olefinkohlen-
. wasserstoffen und der Geschwindigkeit der Cyclisierung stammen von B.L.Mor.-
. PawsEY, G. 1. KanvscrER und M. W. KoBYsgasa? nnd S. GOLDWASSER und
H. 8. Tavror®. Es wurde gefunden, daB am Chromoxydkatalysator mit steigen-
- der_Kettenlinge. die ‘Cyclisierungsgesthwindigkeit - zunimmt. ' Unter iiberein-
__stimmenden Bedingungen. wurden . s Hexan 17%, aus Heéptan 26%, aus
~ Octan 60°% Aromaten. erhalten. 'Kettenverzweigung setzt die Cyclisierungs-
. geschwindigkeit herab, wenn man von der Gesamtzahl der Kohlenstoffatome .
_ausgeht; 2,5-Dimethylhexan lieferte z. B. 36 %' Aromaten. Auch die ‘Doppel-
-bindungen der Olefinkohlenwasserstoffe verminderni die Cyclisierungsgeschwin-
- digkeit; auBerdem wird die Spaltung in Produkte niedrigeren Molekulargewichts
_ - II. Dehydrierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe.
-~ Zum erstenmal diirfte die Beobachtung, daf Dehydrierungen auch zu ole-
~finischen” Verbindungen fithren kénnen, von J. Tavusz . und N. v. PoTvogy?
-gensu beschrieben sein. Sie fanden, daB Pentan, Hexan, -Heptan und Octan
- nachdern Uberleiten fiber einen besonders aktiven -Palladiumkatalysator bei
- 300° geringe Mengen ungesittigter Kohlenwasserstoffe enthalten. "Der Kataly-
- sator wird hierbei sehr rasch erschépft; Bei der mehrfachen Verwendung frischen
- Katalysators 148t sich die Dehydrierung weitertreiben, kommt: jedoch nach der
. finften Erneuerunig desselhen endgiiltig zum Stillstand, wobei, insgesamt nur
- ein sehr maBiger Bruchteil des vorhandenen Paraffins dehydriert wurde. JSgon
 konnte unter denselben Versuchsbedingungen ‘njchi Guantitativ hydriert, v,
" Es wurde angenommen, daB ein Gleichgewicht zwischen Hydrierung und De-
- hydrierung besteht, - jedoch konnte die Einstellung desselben .wegen Neben-

reaktionen nicht erreicht werden. o STl T
- Erst die Verwendung von - Sulfid- und Oxykatalysatoren gab mit der An-
wendung hoherer Temperaturen die Moglichkeit, die Dehydrierung aliphatischer
‘Echlenwasserstoffe. in verwertbarem MaBstsb durchzufihren. Untersuchungen
hieriiber’ waren  die- notwendige. Folge' der, Herstellung synthetischen Benzins

“'durch die .G. Farbenindustrie. In Patentschriftens ‘wird die- Verwendung von

Suitiden, Phosphiden, - Seleniden, Telluriden, -Arsen-Antimon und Wismutver-
 bindingen. der_Sehwermetalle zur Durchfihrung katelytischer Hydrierungen
‘beschrieber WDiesef:{KEtidlea,toreﬁ‘gﬂﬁrftéﬁ‘siéh‘{durph'giz;’e‘ erhebliche Giftfestig-

sysaelchnen. Zweifellos handelte. es sich bei ‘don ersten in technischem

MaBstab durchgefiibrten derartigen Reaktionen umi sehr komplexe Vorginge,
i6.man aus einer weitereri. Patentschrift nehmen  kann®." Hierin: wird die

hydrierung von Paraffin.
! 19371]:,1 546 g i

seh..chem. Ges

262120, 263877,




Dehydrierung aliphatischer Koh]enwa.sserstoffe.. ' - 613

gewandte Chromoxyd geschiitzt werden sollte, nicht fehlgehen. . -
B. A. Kasanszy, N. P ZELINSKY! untersuchten die Konta.ktcyclisiemngen
und Aromatisiernng' aliphatischer Kohlenwasserstoffe an '_Mischka,talysatoren

Schwefelwasserstoff unerwiinschte Reaktionen an den eisernen’ GefiBwinden
- sicher ausgeschlossen werden, so daB Sogar ein absichtlicher Zusa.tz, ‘Von'
- Schwefelwasserstoff empfohlen wirde, Jedoch kénnen auch durch Anwendugzg

besondere dann verwenden, wenn dije Reaktionsprodukte nachtriglich. noch

mit schwefelempfindlichen Katalysatoren in Be ommen
Untersuchungen iiber die Aktivitit von Ghromoxydka.talysa.toren die nach

verschiedenen Verfahren dargestellt wurden stellten W. A und J.V

das Chromoxyd weitgeh.nd amorph war, Sje wurden ' entweder durch {r'o"rf i
sichtige - thermische Zersetzung vop- Ammoniumbichromag; ‘oder durch ‘Ent..
: a Y P +. v 'v.'.""";'

wasserung gefillten Chromoxydhydrats 5 1i
Das Deh drierungsgleichgewicht, von Athan Propan und Butan am Chrom-
oxydkatalysator” bei 4000 untersuchten F. E. und F.W. Huege?, ' §je

hydﬁemngsprodukt, bei Propan bej 4,5% und fur n-Butan bei 85 % liegt.
Wahrend bei den beiden ersten Kohlenwasserstoffen neben Wasserstoff ein
einheitliches Olefin als Behydﬁemngs;_\rodnkt auftritt, -bildet sich bej ‘der De-
hvde: _ - N -

. ARBTH v, GROSSE und V. N. Ipamiprps geben Einzelheiten iiber die tech.:
nische -Durchfiihrung ‘dey katalytischen Dehydrierung von Athan, Propan nng. ;
‘Butan. Sie beschreiben ein Verfahren und die Herstellung eines Katalyzators,
_ 4 dung die ‘Olef’ma,usbenten»M?/é'desieingéseﬁz_bén?{?amﬁ‘msc :
" entsprechen. Dje ‘Wirk's/amkait;“dwrxatalysatom_ bleibt: thierbeiflg_n;:ehl: cals -
Chem, Zbl. 19411, 759, 760, ~ - - -
- P-498859; 'Chem. Zbl. 19891, 3071, - L
o

3 I Amer, chem. Soe. 54, 3080 (1532).
| Eogog-Chem. 25, 5¢ (1933), © . -
Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 82, 268 (1049).

1
2
3
i
&
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614 O'.“ Nmzmoxxfm ZDéhydﬁerung- unter Abspaltung von ~Wasserstoff,
- Die Verfasser weisen an dioser Stelle bosonders darauf bin, daB der Dehy-

drierungskatalysator ganz ausgesprochen selektiv wirken muB, da die Energie,
dje‘fﬁrfd;'gSpaltunig‘einer C—-&C—Bindun§aufgeWendet werder muB, nur 58,6 Kal.
pro Mol ‘betrigt, fiir eie CH-Bindung 87,3 Kal. pro Mol. : o
o M. KuRoRAWA und Y. TARKENARA! boschroiben die Dehydrierung von Propan,
. wobei besonders giinstige Wirkungen niit einem UQ,-Katalysator erzelt wurden.
S v'I)i?e;étge‘chnisch'wichtigé‘Dehydrierung:'qun'Athylbenzol_.zu Styrol ist nur unter
- Reaktionsbedingungen zu erreichen, die wesentlich energischer sind, als sie sonst
- fiir. Dehydrierungen angewendet sverden. Die. meist in Patentschriften be-
- schriebenen  Verfahren. arbeiten im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 600
- bis “700°% - Als- Katalysatoren: werden meist Trégerkatalysatoren beschrieben,
~die als Trigermaterial- Magnesiumoxyd und insbesondere Zinkoxyd- enthalten,
- die mit Ceroxyd und den Oxyden des Molybdéns, Wolframs und Urans kom-,
biniert werden. DaB die technische ‘Durchfithrung dieses Verfahrens ‘noch ge-
-wisse Schwierigkeiten macht, muB man daraus schlieBen, daB in neueren’Arbeiten
auf Katalysatoren ‘verzichtet wird®, . - T » :
- - Von verschiedener Seite ist versucht worden, Einblick in das Wesen der
. Dehydnemngskatalyse zu .gewinnen und zu theoretischen Vorstellungen zu
. kommen. A.A.Barawpm? stellte fest, daB ultraviolettes Licht die Dehy-

duemngmcht ,:beschlel_‘migt. - Hieraus ist zu schlieBen, daB die »Aktivierung®

;derv-Re&kﬁor.steﬂnehmez in spezifischer Weise am Katalysator erfolgt; ohne

- verwerten, da :gich nicht entscheiden 188, von welchem der beiden Vorgange
:i éﬁe i&nfhﬁiﬂxﬁ;«hertﬁhgt;'T IS ; .1 ::’ 7vj“»>? e _ . ﬂJVﬁ,sgi f;‘
-~ Eingehende' -Untersuchungen - physikochemischer GriBen bei.'der’ Dehy-
© - drierung. stammen “von' ZELIN_SK?;undg,seiner Schule. Gemeinschaftlich 'mit
- BALANDIN® ‘untersuchte '_er.ydjeﬂ'._[‘empexfatumbh&n’gigkeit ‘der Reaktionsgeschwin.-

 Sigkelt Jer Delydrierung von Dekabydronaphthalin s Platin; Palladium:

undNickelkata}ysatoren ‘Solange der Katalysator nicht durch N ebenreaktionen

. sehzedenerl‘régemubstanzen nicht, ' iibereinstimmt. -Aus der . Temperatur-.

pehangigieit 1iBt sich nun inach bekannten Formeln, die. Aktivierungaensrits
_ berechnen. Die: Berechnung . fishrt ‘bei: homogenen Gasreaktionen Zu. einer
Bo; bei heterogenen Reaktionen beruht die- Ableitung dieser.

| auchwenndle abgolute Reéktidﬁégeschwindigkeit infolge der Anwendung ver-

0;-.2109; 1986 1,
9,.319:(1930). "
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"Dehydriermig»a‘liphatischer Kohlenwasserstoffe. . - 615

peratur die Steigerung ‘ der" RéaLﬁonsgeéchWindigkeit der Dehydrierung nur
maBig ist. Da die Werte ‘der ,,Aktiviemngsengrgie“ der Dehydrierung von
Cyclohexan miv denén von- Deks.hydronaphthalig‘ﬁbeljeinstimmen; diirfte ‘auch
i aktionsm, us eine weitgehiende () 'Wun‘gherr’schen.v.-}Von
den Verfassern ist weitep noch die Moglichkeit -einer Korrektur der erhaltenen
GroBen gezeigt’ worden. Durch ‘Messung unter gleichzeitigem Zusatz eines der
Reaktionsprodukte kann die Selektivitat der Adsorption bestimuit werden, die

jenigen:Dehydziemngen,'b'ei denen: aromatische Verbindungen gebildet werden,

sollen noch bestimmte . Symmetrieverkaltnisse des Krystallgitters deg Kataly-’

sators notwendig sein, ‘Wenn diese Bedingungen erfiillt sind, so kann man an
Hand von Modellbetrachtunge_n zeigen, daB sich ein hydroaromatischeS‘Molekﬁl

Kohlénstoﬁ‘atome 'i_ie’s'Seuhsrings'und die in einer Ebene Hegendcﬁ"Wa.éserStoﬂ'-" |

atome desselben den gleichen Einflng ausitben. Derartige Atomkonstellationen

nennt der Verfasser »Multiplett™, die Zusammenfassung seiner diesbeziiglichen

Vorstguungen_ »Multipletthypothese®. Hierdurch soll sich die Tatsache erkliren
lassen, daB immer sechs Wasserstoffatome gle:fchizeitig_.ahgelﬁst werden. Anderer:

seits diirfte eine Déhyﬂriemnglnicht;’stattﬁnden, wenn aus konstitutiven Griinden
eine derartige Anla.gemng des Substrats an den Katalysator nicht méglich isf.

- die Autoren bei der

vollig ansgeschlossen, da8

dieso von einer.

der Wirku Ramismus ‘des ( 7des eir yﬁﬂ!gﬂndmrﬂemder&rbdaﬁ
2. B. Cyelohexan ‘primar zu- cyg;_lohex@anfdehy@_irie;t ~wird. * Tatsichlich “fanden:

. T Mﬂnemmgvonﬂydohmmﬂhmmoxydm%kﬁm
 Yoilig st Verbindungen von ungesittigtem Choopn - jedook. ist -nicht
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616 O. NEUNHOEFFER: Dehydrierung unter Abspaltung von Wasserstoff. °

- SchluBfolgerung ‘aus den’ experimentellen Tatsachen folgt, daB diese ihr jedoch
~ nicht ii:’;‘ekt'widersprechen, ‘Als Hypothese wird sie auch weiterhin ihre Berech-
- tigung haben, als Theorie kann sie nicht gewertet werden. -

... HueH 8. TAYLOR! weist darauf hin, daB die Anwendung thermochemischer
Uberlegungen ohne weiteres zeigt, daB bei 300° nur solche Verbindungen de-
| hydriert: werdén kénnten, die hierbei in aromatische ‘Systeme iibergehen. Zwar
~ war ihri eine genaue Berechnung der Lage des Gleichgewichts an Hand der von
- KisTiaRowsky? bestimmten Hydrierungswirmen nicht ‘mdglich, da die spezi-
fischen “Wirmen der in Frage stehenden Verbindungen bei tiefen Temperaturen
unbekannt waren, jedoch unterscheiden sich die zu vergleichenden"Beaktiqn&
warmen i derartig groBe Betrige, daB die hierauf aufgebauten Uberlegungen

auf alle Falle: Beweiskraft haben. e o :
. Fir. die stufenweise Hydrierung des Benzols wurden bej 829 folgende Werte

gefunden: ,
e - GHg+ H, = s_CH, — 5,6 Cal,
- 4A—CHy+ H,=CH,  + 268 Cal,
CoHip+ H,=CgH, -+ 286 Cal
CHs + 3H, = CeH,s + 49,8 Cal.

~Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB bei 829 der Energieaufwand fiir die
. . Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol fir eine Doppelbindung so -viel geringer
- ist, als der fir deehyﬁnemng zu Cyclohexen, daB auch bej 300° noch eine

- erhebliche  Differenz mit dem gleichen Vorzeichen vorhanden sein muB. Es ist
- alse bei 3000 noch. gar nicht zu erwarten, da8 Cyclohexen entsteht. Die gleichen

- Uberlegungen gelten fiir das 1,1-Dimethylcyclohexan, da dessen Dehydrierung
~ ja Dur zu_einer zweifackh ungesittigten Verbindung fihren kénnte, so daB gerade
- der energielieferndeé Vorgang der Bildung der dritten Deppelbindung in Wegfall

- kommt. - SinngemaB ‘angewendet lassen diese Werte auch erkennen, dafl die
. Disproportionierung von Cyclohexen und inshesondere Cyclohexadien ein be-

.-~ Die voﬂxgemchnenscheErﬁssung sung der Lage des Gleic wichts gelang bei
_der von F. E.FREY .und, W.F. Hueksr dnmhgem:?s;)ehydﬁegfungg des

'. Atha.ns,Propansnnd n-Butans, wobei insbesondere das Beispiel des n-Butans

interessiert.” -Es ‘wird bei 400° zu’ rund 8,5% zu n-Buten dehydriert; dieses

" Buten ist ein Gemi ch von Buten-1 und cis- und trans-Buten-2, die sich wiederum

. untereinander in ein ebenfalls von der -Pemperatur abhangiges ‘Gleichgewicht. .
_setzen. Fir die Lage des Gleichgewichts ist der Unterschied der frejen ‘Energie
‘mabgeb ‘ 1. organise erbi n &as der Bﬂdung_swé.l‘ménnd;den
kann®. Fir die isomeren n-Butene hat.

h Verbindunger. s}ie.h‘e WHtCKEL :
2 .;‘An‘f_!'.jt_Bd.'j.‘a’. Eap. 11, 8. 12! 1940.



aus der Temperatura:bhingigkeit der Prozentischen Zusammensetzung ist ofme 5

weiteres 'ersich,tlich, daB sie mit den errechneten Werten parallel geht;  die
. genaue Auswe ung hat iiberdies eine durchaus befriedigende Ubereinstimmung
' ergeben. - - | , v , o - L
- IIL Dehydrierung der Alkohole mit Metall-

o und Oxydkatalysatoren, ‘

Die katalytische Dehydrierung primirer und sekundarer ~Alkohole fiihrt

zu Aldehyden und Ketonen: )
R-CH.OH>R.CHO+H,;  Fycmom._, RC=0+ H,.
 IpaTEw hat sich eingehend mit dem Studium dieser Reaktion befaBt. Er unter-
suchte zuerst die pyrogenetische -Zersetzung des Athylalkohols ohne Kataly-
sator! bej etwa 800° _ Dabei stellte er fest, dag grundsatzlich zwej Reaktionen
‘auftreten, namlich Wasserabspaltung unter Oleﬁnbi}dung und .Dehyd_ri ‘

joaon von 200° ab aus Athylalkohol Waseomeh ot abspaltet und daB bis 3300

kaum: Nebenreaktionen. suftreten. - Oberhalb  dieser Temperatar nimmt der
~Zerfall in Methan und Kohlenoxyd einen merklichen Umfang an. Bei anderen’

" priméren Alkoh.ol_en . warden . tibereinstimmende. Resultate

als die Aldehyde, SRR o

.y Ber dseh. chem. Ges. 84, 596, 3579 (1501). .
% Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1047 (1902); gg. 1980 (1903).
b ;Ber.df?sﬁhiichem; Ges. 88, 2816 (1663)., ... N

* C. R hobd. Sances Acad. Sci. 186, 735, 921, 983 (1003). "
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618 O. NEUNHOEF¥ER : Dehydrierung. unter Abspaitung von Wasserstoff.

, V-Nickel als Ké.taly_satdrmeta.ﬂ wirkt auf primare- Alkohole zZwar ’schoni “bei
etwas  tieferen Temperaturen dehydrierend als Kupfer, jedoch beschleunigt
.es die Zersetzung der Aldéhyde unter Abspaltung von Kohlenoxyd in so viel

Alﬁehéldehydriem gefunden®. In neuerer Zeit ist auch die giinstige Verwend-
barkeit eines Rheniamkatalysators bei der Buhylalkoholdehydﬁenmg festgestellt

“worden® T T T T A D

-+ - Die technische Bedeutung der Alkoholdehydrierung beruht hauptsichlich

Es kann hier jedoch aunf den technischen Proze8 der Form&ldehyddarsteﬁung :
" nicht weiter eingegangen werden. e ‘ ) »

- Eine besondere. gleichzeitig mit der -Alkoholdehydrierung verlaufende kata:
. lytische Umwa dlung des gebildeten Aldehyds fanden . Maxxzcn und W. Gen.-
- +MANNS, 8i8 konnten zeigen, daB bei der Dehydrierung des Methanols am Kupfezr-
- katalysator bei’ 240—260° ‘ein -erheblichier Teil des. gebildeten Formaldehyds

 Seser Veenaremethylestér disproportioniert wird. B ish wahsethermmer Ly

- dieser’ Vorgangaufemer ~Vertz_;;relmgimg des*K.atalysatom beruht hat. Denn .
. B. N. Dorgow: and - 8. kor 1, da ‘

denn aus dem aldehydhal-
Ubgrlgitan Lkein weiterer Ester.

bd. Séances Acad. Sci. 147, 106 {(1908); Ann_ Chimio (5) 20, 280 (1910).
PEANK: DRE. 220007 (Fricdlacnder 10, 28) " OT 7o (8) 20, 359 (1010).
- angow, phivsik. Chem. 17, 45 (1011). .

7% Ber. dtsch; chem. Ge +49,°585 (1916). -
"% Chem. Zbl 1886 771893 1987 1. 4088,




Déhydrierung der Alkohole mit Metall- und O;ydkatalysatoren. 619 -

Die Dehydrierung von Alkcholen mit gleichzeitiger Dispropértioniemng' der

Aldehyde zu den Estern beschreiben T. IwANNIROW!, und N. M. ABRAMOWA und

B. N. Dorgow?. Bejder Verwendung von Kupfer-Uran-KatMysatoren sshwanken
die Ausbeuten je nach dem eingesetzten Alkoho] zwischen 51 und 75%,. ,
Die Anwendung der katalytischen,'Dehydﬁerung -auf Zuckeralkohole be.
schreiben J. W. E. GLATTFELD und S. GErsEON3, . '
Patentschriften der Dy PoNT DE NEMOURSS befassen sich mit der Beein.

flussung dehydrierender und dehydi‘atisierender, Katelysatoren durch Zusitze.

Es ergibt sich hierbe; folgende einfache-RegeIm&Big_keit: Zusatz basischer Sub-

stanzen begiinstigt bei Alkoholen die Dehydrierung, Zusatz von sauren Sub.
stanzen die Wasserabspaltung.- Beispielsweise . bildet ein Zinkoxydkatalysator

aus Isopropylalkohol bei Zusatz von Soda hauptsichlich -Aceton, bei Zusatz
von Zinksulfat reichlich Propylen. Bei dem letzteren Zusaty, diirfte es sich am

* wasserhaltiges -Zinksulfat ‘gehandelt haben, denn @. Bruss stellte fest, daB

einen bemerkenswerten Vorgang hin: Methyl- und Athylalkohol werden von
Palladiumsehwarz unter betrachtlicher Erwfmnung aufgenommen, jedoch findet
man erst nach lingerem Schiitteln im Uberschiissigen Alkohol Aldehyd. Es be.
steht somit eine besondere Affinitat zwischen dem P&lladiumschwax‘-z'und dem

" drierung und der Hydrierung von Aldehyden. C.J . ENGELDEE?-arb;éitete m1t
einem Titandioxydkatalysator ung stelite fest,, dag .die.AlkchoIdehydﬁemng

durch Wasserstoffzusatz beeinfluBbar ist. W. D. Baxorogr. und A. B. GEorgeS

arbeiteten mit einem Niekelkatalysator bej 140—145° und stellten fest, das

deh;;drierung stimmten die gefundenen Werte des Gleichgewichts nich mit den
nach der NErNsTschen Formel ‘berechneten iiberein, wohl aber fir den Zerfall

des Formaldehyds. J.C. Gosg und J. B. Bagggyto stellten fest, da8 bei der Bin.

wirkung eines Kupferkatalysators auf ‘Methanol Dehydrierung ~und: Aldehyd..

zerfall durch Kontaktgifte in ~veis§hi§denér"riWeige.tbeeinﬂ;iBt werden. . Die
Autoren schlieSen daraus, daB die beiden Reaktionen an _v’eﬁchi@dg:iéh‘a.kﬁven
Zentren siattfinden. R L TR e

F. H. CoNSTABLE™ nimmt an, daB sich  bei 'der“fALkéhéide_hydﬁefﬁvng einie

nx o’homqlekulare Schicht auf der. Oberfliche desf;KatalYk@tors ‘bildet, in- der die

- 3-Chem. Zbl. 1940 11, 2001, . e
- 2 Chem. Zbl, 1940 1, 2455, e an
;7 Amer. chem; Soc. 60, 2015 (1838). - oo
o) = B- 323713 (Chem. Zbl, 19801, 3820); Amer: P. 1395

5 Ber. dtach. chem. Ges. 43, 484 (1912, . .°, =

v J‘.-.physgk. Chem,,21,'689 (1817). - -~ TR

o 3 Physik. Chem. 85, 2194 1831). -~ - .
® Chem, Zbl. 1926 1, 1360.. - - T e el Lo
* Chom. Zbl. 1930 L, 1265, - M Chem. Zbl: 199 L, 881
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i620§ L.:'O.-‘iﬁEMonrm‘: Dehydriewv%nter Abspaltungrvpn Wasserstoff.

- Alkoholmolekiile go ausgerichtet sind, da8 dis OH-Gruppen sich am Katalysator

‘befinden, wihrend die Ketten senkrecht zum Katalysator stehen. Hierdurch
soll-es zur Vergroferung des Abstands des ‘Wasserstoff- nnd Sauerstoffatoms
der OH-Gruppe. kommen. - A. BarawpIN; M. Maroscamny und B. IRoNNIEOW!
- kommen ‘zur selben Vorstellung iiber die Ausrichtung der Alkoholmolekiile
.8m Katelysator. Sie glauben in der Tatsache, daB Isopropylalkokol und Cyclo-
-hexanol mit derselben Geschwindigkeit: dehydriert werden, einen Beweis hierfiir
. gefunden zu haben., PR S iy

S AV Dehydriering der Alkohole mit Alkalihydroxyden

Ny T . und Alkcholaten. , '

- . WOHLER und Lixsre? berichten in ihrer klassischen Arbeit fiber das Bitter.

~mandelsl: " »Bittermandelsl - mit festem Kalihydrat (Kalinmhydroxyd), ohne
, Z@@!ﬂ?ﬁfd@lﬁilﬁftnzmmiﬂen-erhifm;,» ildet benzousaures Kali, und es entwickelt
__sich “i%eineSjWasserstoﬁ‘gas.“‘ CaNNIZZLR0? erkannte spater, daB der eigentlichen
- Dehydrierung eine‘Disproportionierung-des Benzaldfhyds vorangeht, so da8 der
- entwickelte Wasserstoff aus Benzylalkohol abgespalten wird. Die Dehydrierang
- fithrt offensichtlich nur bis_zum Benzaldehyd, so daB bej der. eigentlichen De-

" und. Stas¢- untersucht; : :
. UberschuB des & sten Gemisches von Kalinmhydroxyd und Calciumoxyd, durch
- welches ‘sie‘den betréffenden Alkohol aufsaugen lieBen. Dieses Produkt wurde
eibij&{zt.f_"Athy}&lkoho‘i”g&b ‘unter Entwicklung fast reinen Wasserstoffi Kalium-
_?-a.cgtaﬁ-;na&h}der"Fdrmel: T T o - :
st -~ GHOH 4 KOH - H,C~CZ0K + 2, -
Bt Folgreaktion fand. teilweise’ Decatboxylierung der Essigsiure uaer
- Bildung ‘von Methan .statt. Methylalkohol gab unter gleichén Bedingungen
Ameisensaure; _Hier fishrt die Folgereaktion unter weiterer Entwicklung von
Wasserstoff zur - Oxalsiure, die nach dem bekannten  Reaktionsschema weiter

chen Menge "K&H;Kalk‘"'erhit.zt, S0 beginnt die

- Erst oberhalb 2300 beginnt die De-

uté; daB sie mit gutem Erfolg bei der Konsti-
' 0i¢. herangezogen werden ‘konnte. Erhitzt
; 30 exhilt man an gosformigon Reaktions.

». Wasserstoff und eventuell Methan, Es
Cine Wassesabspaltung statt, so daf wir



Dehydrierung der Alkohole mit Alkalihydroxyden und Alkoholaten. 621 -

M. GUERBET! machte die wertvolle Beobachtung, dag wasserfreies Alkali.

hydroxyd in Gegenwart von Alkohelen Glas bej 240—250° nur sehr wenig an-
greift. Es gelang ihi_fn_ hierdurch, die Versuche von Dumas und STA§ unter wesent-

bis 250°. Die Untersuchung " der’ gasformigen und festen Reaktionsprodukte -
ergab, daf bei den niederen Alkoholen neben der Dehydrierung in meBbaren
Mengen WasSé'mbspaltung eintritt,_wéhxfend bei den Alkoholen ‘mit sieben und -

diese Versuche. Sie brachten ein geschmolzenes | .Gemjsch’-l;&quin}olekularerf ’

- Mengen von- Natrium- und Kaliumhydroxyd in eisernen ~Waschflaschen unter

und leiteten Alkoholddmpfe bei etwa 300° ein. Bej diesen Temperaturen konnten

die primir gebildeten Carbonsiuren nicht mehy gefaBt werden, sondern wurden -

durch Folgereaktionen weiter zerlegt. Methanol und Formaldehyd Teagierten
quantitativ nach den Gleichungen: 1 B o

| " H,COH + 2NaOH = Na,G0, 3H,, .

formigen Reaktionsprodukte hierbei groBer, als es der T s tzungsgleichung

entspricht, so daB die Dehydrierung in irgendeinem Stadium der Reaktion auch |
an der Methylgn.lppe angreift. Wegen _theoretischer .Vorstellungen-der_,AutOren;

auf die Oﬁginalﬁtemmu verwiesen we:dexi. e g g
Die Frage, ob das Alkalihydroxyd oder-Alkoholat, das big zZu einem gewissen
Prozentsatz wihrend der Reaktion gebildet wird, der eigentliche Dehydrierungs.

katalysator ist, ist 6fters aufgeworfen worden, ohne daf eine eindettige Eng. .

, ' € R. hebd. Séances Acad. Sci. 158, 1487 (1911); Bul. Soc. chim. France (4) -

13, 164 (1912). T L L VS
* J. Amer. chem. Soe, 48, 2268'(1924); 48, 958 (1926). e
* C. R. kebd. Séances Acad. Sci. 128, 511,.1002 ( 1899y "
. * Ber. dtsch. chern, Ges. 61, 2334 (1928); 68, 551 (1930). -

: eit _ st 1 eine Anzahl anderer aroma.
tischer Alkohole und, Aldehyde ausgedehnt. ' Die ‘Bespreehil‘ng?fdér.’interemnten "
Resultgte dieser Arbelten wirde jedoch liber den ‘Ra,htmnf;‘:diéses;iKa;pitélé’
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