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I. Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Der ß-Phenyläthylalkohol ist der wichtigste Riechstoff im Ro¬

senöl. Er ist erst in den letzten drei Jahrzehnten der technischen

Darstellhing erschlossen worden, als die Nachfrage nach sjnthe-
tischen Riechstoffen, die hauptsächlich in der Parfümindustrie

Verwendung finden, immer grösser wurde.

Bis 1930 wurde der ß-Phenyläthylalkohol hauptsächlich durch

Reduktion des Phenylessigsäureesters mit Natrium und absolutem'

Alkohol nach Bouveault und Blanc oder aus Phenylmagnesium-
chlorid und Aethylenchloihyùrin na h Grignard dargestellt. In den

letzten Jahren wurde jedoch der Synthese nach Friedel-Crafts

immer grösseres Interesse entgegengebracht. Bei dieser Methode

wird der ß-Phenyläthylalkohol aus Benzol und Aethylenoxyd in

Gegenwart von Aluminiumchlorid gewonnen. Aber auch nach

dieser Darstellungsart ist der Gestehungspreis des Alkohols ziem¬

lich hoch, was in erster Linie auf die geringen Ausbeuten zurück¬

zuführen ist.

Fast alle Veröffentlichungen über die Synthese des 3-Phenyl-
äthylalkohols nach Friedel-Crafts liegen in Form von Patenten

vor, in denen vor allem die Grösse des Ueberschusses an Benzol

und Aluminiumchlorid in bezug auf Aethylenoxyd und die gün¬

stigsten Reaktionstemperaturen besprochen werden. Angaben über

Apparaturen, weitere Reaktionsbedingungen ausser der Tempera¬
tur, Aufarbeitungsmethoden, und Ausbeuten fehlen grösstenteils.

In der vorliegenden Arbeit ist versucht worden, durch eigene
Versuche über die Herstellung des ß-Phenyläthylalkohols nach der

Friedel-Crafts'schen Methode genauere Kenntnisse zu erhalten

und die physikalischen Daten zu ergänzen.
Der ß-Phenyläthylalkohol ist ein sehr reaktionsfähiger Körper

und es ist anzunehmen, dass er bei billigeren Gestehungskosten
nicht nur als Riechstoff, sondern auch als Zwischenprodukt in der
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organischen Synthese immer noch grössere Bedeutung erlangen
wird.

2. Das natürliche Vorkommen des ß-PhenyIä(hyla!kohol9 •

Der ß-Phenyläthylalkohol kommt in den verschiedensten Pflan¬

zenölen sowohl in freiem Zustand wie auch als Ester vor. So finden

wir diesen wertvollen Riechstoff in den Blüten von RosenL),

Orangen2), Nelken3) und Hyacinthen*), ferner im Geraniumöl5)
Fuselöl6), Schwarztee7) und Himbeersaft8). Im gewöhnlichen Ro¬

senöl konnten 1 o/0, im Oel der Rosenpomade 46 °/o und irrn Oel

des Rosenwassers 35 o/o ß-Phenyläthylalkohol nachgewiesen wer¬

den.

Für die Gewinnung des Alkohols, beziehungsweise der ätheri¬

schen Oele aus Pflanzen (gewöhnlich Rosenblüten) hat sich bis

heute die Wasserdampfdestillation als am geeignetsten erwiesen.

Bei der Wasserdampfdestillation werden folgende Produkte erhal¬

ten: erstens das ätherische Oel, welches sich in der Vorlage an¬

sammelt, zweitens das Destillationswasser, welches in den mei¬

sten Fällen Teile der übergetriebenen, flüchtigen Riechstoffe ge¬

löst enthält und drittens der Destillationsrückstand, aus dem

durch geeignete Verarbeitung sich mitunter noch wertvolle nicht¬

flüchtige Produkte gewinnen lassen. Der ß-Phenyläthylalkohol ist

vollständig im ätherischen Oel und im Destillationswasser enthal¬

ten. Infolge seiner Löslichkeit in Wasser findet er sich in der

Hauptsache im letztern. Durch Extraktion mit Benzin oder Aether

wird der Alkohol aus dem Destillationswasser, beziehungsweise
aus dem ätherischen Oel geholt, und nach dem Verdunsten des

Extraktionsmittels kann er durch fraktionierte Vakuumdestillation

schon in grosser Reinheit gewonnen werden. Es glückte von So¬

den und Rojahn1) aus 800 kg Rückstandswasser der Rosen-

!) Von Soden und H o j a li n. B. 33, 3063 (1900).

2) Schimmel fe Co., Geschäftsbericht 1903.

3) Treff, J. pr. 122, 332 (1929).
4 Hojenbor, R. 50. 1046 (1931).
5) Schimmel & Co., Geschäftsbericht 1910.

«) Taira, Bl. Jap. 10, 63 (1934).
') Yam a mo to, Bl. Jap. 11, 120 (1935).

8) C o p p e n s, R. 58, 675 (1939).
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destillation 200 g eines Oeles-, das zu 80 o/o aus ß-Phenvläthylal-
kohol bestand, zu erhalten.

3. Die Darstellung von ß-Phenyläthylalkohol nach der

Friedel-Crafts'schen Methode

In Gegenwart von Aluminiumchlorid oder andern Friedel-

Crafts'schen Kondensationsmitteln lassen sich bei guter Kühlung
Alkylenoxyde an aliphatische, hydroaromatische und aromatische

Kohlenwasserstoffe unter Bildung der entsprechenden Alkohole

anlagern. So liefert Aethylenoxyd mit Benzol den ß-Phenyläthyl-
alkohol. Die vorliegende Reaktion wurde erstmals von Sc haar -

schmidt, Hermann und Szemzö9) beobachtet. Sie entdeck¬

ten nämlich, dass beim Einleiten von Aethylenoxyd in eine Mi¬

schung von Benzol und Aluminiumchlorid neben dem Hauptpro¬
dukt Dibenzyl in geringen Mengen j3-PhenyläthylaIkohol erhalten

wurde. Diese Entdeckung wurde von Smith und Na tel s on10)

überprüft. Sie erhielten ebenfalls neben Dibenzyl (3-Phenyläthvl-
alkohol in kleiner Ausbeute als Nebenprodukt. Später wurde dann

nach geeigneten Reaktionsbedingungen gesucht, die es gestatten,
den ß-Phenyläthylalkohol als Hauptprodukt zu erhalten. Die vor¬

liegende Additionsreaktion ist eine Friedel-Crafts'sche Reaktion,

der folgende Reaktionsgleichung zu Grunde liegt:

f m 4- CH—CH, —> //N>,-(.Hs-CH2-OII

a) Rcaktion^medianismus

Trotzdem die Friedel-Crafts'sche Reaktion über ein halbes

Jahrhundert bekannt und sehr intensiv bearbeitet worden ist,

konnte sich bisher noch keine allseits anerkannte Auffassung
über den Reaktionsablauf durchsetzen. Es ist sehr 'wahrschein¬

lich, dass der Friedel-Crafts'schen Reaktion überhaupt kein ein¬

heitlicher Reaktionsmechanismus zu Grunde liegt, was schon dar¬

aus hervorgeht, dass für gewisse Reaktionen geringe Mengen Alu¬

miniumchlorid genügen, während andere Reaktionen molekulare

oder noch grössere Mengen Aluminiumchlorid benötigen.

9) B. 58, 914 (1925).

W) Am. Soc. 53, 3476 (1931).
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Verleg11) nahm an, dass die Friedel-Crafts'sche Reaktion auf

der Bildung von metallorganischen Zwischenverbindüngen beruht,
die beispielsweise so formuliert werden können:

-1- AICI3 . ^\—A1CU + HCl

-Aid, + RC1
^ ^X„-R 4- AIC1,

Andererseits konnte W i e 1 a n d12) experimentell einwandfrei

den Beweis liefern, dass die Reaktion von Cyclohexen mit Acetyl-
chlorid unter Beihilfe von Aluminiumchlorid nach folgendem
Schema verläuft:

-COCHo

Neuere Forschungen bestätigen, dass die Friedel-Crafts'sche

Reaktion über metallorganische Zwischenverbindungen verläuft.

Man beobachtet bei jeder Friedel-Crafts'schen Synthese ein all¬

mähliches Inlösunggehen des Metallhalogenids, wobei es offenbar

Anlagerungsreaktionen eingeht. Komplexmoleküle bilden die Me¬

tallhalogenide nicht nur mit Verbindungen, die ausgesprochene
Dipolgruppen enthalten, wie Säurechloride und Ketone, sondern

auch mit Kohlenwasserstoffen, insbesondere aromatischen. Der

Bau dieser Verbindungen ist durch Messung von Dipolmomenten
und Ramanspektren aufgeklärt worden. Den Komplexmolekülen
liegt im allgemeinen folgendes Bauschema zu Grunde:

R

I

X
1

AI

/ I \

ci ci Cl

«) Bl. [3] 17, 906 (1897) und Bl. [3] 19, 137 (1898).

12) B. 55, 2246 (1922).
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In der obigen Formel bedeutet 11 einen Alk>lrest und X ein

Halogenatom. Anlagerung\erbindungeu dieser Art sind unzweifel-

haft die Träger der Friedel-Craftsschen Reaktionen.

Vermutlich gestatten es in den reaktionsfähigen Molekülen des

i\pus R-X-A1C1 die PIatz\erhältnisse. dass sich \orübergehend
noch ein Bestandteil eines weitern Moleküls bis zur Berührung
des Zentralatoms da/wischen drängen kann. In dem so gebildeten
ternären Reaktionsknäuel findet alsdann die Umsetzung, in un-

serm Beispiel die Chlorwasserstolf-Abspaltung statt. Beider im

Reaktionsknäuel stattlindenden Umsetzung spielt natürlich die mit

der Anlagerung an das Zentralatom Hand in Hand gehende Auf-

lockerung im innern Gefüge der angelagerten Moleküle die

Hauptrolle. Durch die Anziehung der negativen X-Atome an das

positive Zentralion und die gleichzeitige abstossende Wirkung
derselben auf die positive R-Gruppe wird der Zusammenhang
R-X gelockert. Das entstehende R-X-AlCl,-komple\molekül er¬

hält eine Struktur, die der Innenformel

R+<A1ci3r

nicht fern steht, sodass vielleicht eine Mesomerie zwischen Dipol-
und Ionenstruktur der Verbindung nach dem Schema

n-X-AlCla <
> R+(Al£hr

anzunehmen ist. Diese Auffassung wird gestützt durch Unter¬

suchungen Fairbrother's1') mit radioaktiv indiziertem Aluminium¬

chlorid. Hierbei zeigte sich, dass die als Clorwasserstoff entwei¬

chenden Chlor-Atome nach den Regeln des Zerfalls sowohl aus

dem Aluminiumchlorid als auch aus dem bei Fairbrother's Ver¬

suchen zur Sjnthese verwandten Verbindungen Methylchlorid, be¬

ziehungsweise t-But\lchlorid stammen. Dies wird am besten durch

die Annahme erklärt, dass sich aus Aluminiumchlorid und diesen

Verbindungen vorübergehend Komplevionen (A1C14) bilden, wel¬

che sodann mit dem Benzol unter Chlorwasserstoff-Bildung rea¬

gieren. Hiernach gehören auch die Friedel-Crafts'schen Reaktio¬

nen zu den Krvpto-Ionenreaktionen, auf deren allgemeine Bedeu¬

tung in der organischen Chemie zuerst Meerwein1*) eindringlich

») Soc. 1941, 293.

") A. 455, 227 (1927).
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hinwies. Dass sich, von Ausnahmefällen abgesehen, keine nennens¬

werte Leitfähigkeitserhöhung feststellen lässt, ist kein Beweis ge¬

gen die Annahme einer Mesomerie nach der Formel:

H-X-A1C13 g
> H+ (Al£hp

Ueber den Reaktionsmechanismns der Friedel-Crafts'schen Ad¬

ditionsreaktionen, insbesondere über die Alkoholsynthesen aus

Kohlenwasserstoffen und Olefinoxyden ist bis heute nichts Nähe¬

res bekannt geworden. Durch eigene Versuche wurde festgestellt,
dass der ß-Phenyläthylalkohol nach der Additionsreaktion als me-

tallorganische Verbindung vorliegt. Versetzt man ß-Phenyläthyl-
alkohol in benzolischer Lösung mit Aluminiumchlorid, so ent¬

steht sofort unter Erwärmung und Chlorwasserstoff-Entwicklung
die Verbindung

f'\ —CH2—CH2—O— A1CI,

Auch nach der Reaktion liegt der ß-Phenyläthylalkohol in die¬

ser Form vor. Der freie Alkohol bildet nämlich mit Calcium-

chlorid sehr leicht ein Doppelsalz, während der ß-Phenyläthyl¬
alkohol mit Calciumchlorid nicht aus der Reaktionsmischung iso¬

liert werden kann, weil sich nur der freie Alkohol, nicht aber

seine metallorganische Verbindung mit Calciumchlorid umsetzt.

Nach neuesten. Anschauungen muss der Reaktionsmechanismus

der ß-Phenyläthylalkohol-Symthese nach Friedel-Crafts wie folgt
formuliert werden:

1. CHo +

o;i
"

Alcla > Cl—CH2—CH2 -0—A1C12

2. Cl

i

Cl b- b+

1

Cl-Al + Cl-CII2CH2OAlCb -

|

>

1
Cl—AI—Cl

1

.. CH,CH20A1C12

Cl
1

Cl

3. /\b+ b~

\ \r\
.

\/ v
-

0 —

Cl

1
if S—CH2CH20A1CU

Cl—AI—Cl

Cl

.. CH2<JH,0A1CI2 ——> \^-f AICI3 -f HCl

14



4- /\-CH,CH,0A1C1» /\—CH,CH2OII

'%/ + 3 H.,0 \/ 4- A1(0H)3 -f 2 HCl

li) Kondensationsmittel

Im Jahre 1877 hatten Friede] und Crafts13) entdeckt,
dass Aluminiumchlorid ein vorzügliches Kondensationsmittel ist.

Seither hat das Aluminiumchlorid für verschiedene organische Re¬

aktionen grosse Bedeutung erlangt. Bei der Besprechung des Reak-

tioiismechanismus wurde bereits auf die Komplexm-oleküle hin¬

gewiesen, die das Kondensationsmittel mit Kohlenwasserstoffen

oder mit Verbindungen, die ausgesprochene Dipolgruppen ent¬

halten, bildet. Für das Zustandekommen einer Reaktion sind die

sterischen Verhältnisse im Komplexmolekül von grosser Bedeu¬

tung. Die Platzverhältnisse müssen so geartet sein, dass sich noch

ein Bestandteil eines weitem Moleküls bis zur Berührung des

Zentralatoms dazwischen drängen kann.

Fig. 1

Aluminiumchlorid-Gruppe in dichtester Kugelpackung
Ionenradien nach Pauling

Aus den bekannten Ionenradien kann man schliessen, dass das

Aluminium-Ion nicht so tief in die Pfanne zwischen die drei

Chlor-Ionen versenkt ist, dass die Bildung des ternären Reaktions-

knäuels sterisch ausgeschlossen erschiene.

Die Reinheit des Kondensationsmittels beeinflusst häufig den

is) C. r. 84, 1393 (1877).
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Reaktionsablauf. Es steht fest, dass chemisch reines Aluminium¬

chlorid in mehreren Fällen ganz andere Reaktionen bewirkt als

solches, das einen, gewissen Prozentsatz an basischen Chloriden

enthält, und dass stark verändertes liydratisiertes Chlorid keine

brauchbaren Ergebnisse liefert.

Das Aluminiumchlorid und seine Vertreter wirken praktisch
nie als Katalysatoren, sondern viel mehr als Kondensationsmittel

in molekularen Mengen.
Bereits Friedel und Crafts a ersuchten, nachdem sie die

kondensierenden Eigenschaften des Aluminiumchlorids erkannt

hatten, dieses durch andere Metallhalogenide zu ersetzen. Im Vor¬

laufe weiterer Untersuchungen wurde von den verschiedensten

Chemikern gefunden, dass sich auch andere Halogenide. nicht nur

\on Eisen und Zink, sondern auch die ion Titan, Zinn, Wismut.

Uran, Molybdän. Bor, Ber\ Ilium. Cer, Kupfer, Gallium und Ger¬

manium mehr oder weniger gut -verwenden lassen. In besonderen

Fällen kann das Aluminiumchlorid auch durch Phosphorpento.xvd,
Schwefelsäure. Phosphorsäure und insbesondere durch Fluorwas¬

serstoff ersetzt werden.

Bei den meisten Friedel-Crafts'schen Reaktionen entstehen

nicht einheitliche Endprodukte. Bei geeigneter Wahl des Konden¬

sationsmittels ist es mitunter möglich, die Bildung von uner¬

wünschten Nebenprodukten auf ein Minimum zu beschränken.

Oft ist es auch wünschenswert, dass sich das Kondensations-

mittel im Lösungsmittel löst. Galliumchlorid1'5) ist in -vielen or¬

ganischen Lösungsmitteln löslich, Aluminiumchlorid geht gewöhn¬
lich erst während der Reaktion in Lösung.

Die Kohlenwasserstoffsynthèse nach Friedel-Crafts mit Alumi¬

niumchlorid braucht eine Anlaufzeit, während -welcher sich bei

langsam ablaufender Reaktion an der Oberfläche des Aluminium¬

chlorids10) eine flüssige Phase bildet, die eine hohe katalytische
Aktivität besitzt, so dass die Reaktion automatisch beschleunigt
wird. Bei Galliumchlorid kommt die Reaktion sofort auf höchste

Geschwindigkeit und verklingt allmählich.

Untersucht man die Ionenradien des Galliumions17), so konsta-

1G) Ulrich, Z. angc«. Cli. 55, 37 (1942).

») U r i c h, Ocl und Kohle 39, 524 (1943).
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tiert man, dass die \ erhältnisse noch günstiger als beim Alumi-

niumion sind. Hingegen ist das Aluminiumion zwischen drei

Bromionen und ebenso das kleine Borion zwischen drei Chlorionen

so tief gebettet, dass die gegenüber Aluminiumchlorid stark -ver¬

ringerte katalvtische \\ irksamkeit von Aluminiumbromid und

Borchlorid gut verständlich ist. Borfluorid zeichnet sich infolge
der kleinen Fluorionenradien wiederum durch hohe katalvtische

Aktivität aus. Bei Aluminiumfluorid und Galliumfliiorid würden

die räumlichen Verhältnisse noch günstiger sein, jedoch bewirkte

hier das -sergrösserte Radiemerhältnis \om Kation zum Anion den

Lehergang \om Molekül- zum Ionengitter und damit den Verlust

der Löslichkeit in kohlenwassersto ffartigen Lösungsmitteln, sowie

die Fähigkeit der Bildung von Anlagerungskomplexen. Es erfolgt
also der Umschlag zum salzartigen Verhalten, welches die kata-

lytische xYkthität ausschliesst. Man wird hiernach die besten Frie-

del-Crafts'schen Katalysatoren unter denjenigen Halogeniden zu

suchen haben, welche diesem Umschlage am nächsten stehen.

Neben den Metallhalogeniden sei hier noch der Fluorwasser¬

stoff erwähnt. Der Fluorwasserstoff18) wird mit gutem Erfolg in

der Friedel-Crafts'schen SMithese an Stelle von Aluminiumchlo¬

rid, Borfluorid und andern Metallhalogeniden verwendet. Er bietet

den Vorteil, dass eine Kupplung aromatischer Ringe niemals und

eine Isomerisierung aliphatischer Seitenketten nur selten erfolgt.
Für die Sjnthese von j3-Phenyläthylalkohol kommen als Kon¬

densationsmittel nur Aluminiumchlorid, Eisenchlorid, Zinkchlorid

und Kupferchlorid in Betracht. Vielfach wird auch Borfluorid19)

empfohlen, jedoch eignet sich dieses als Kondensationsmittel sehr

schlecht, da da» Aethylenoxyd in Gegenwart von Borfluorid po-

lymerisiert. An dieser Stelle sei erwähnt, dass sich alle Empfeh¬
lungen, Borfluorid in der ß-Phenyläthylalkohol-Synthese als Kon¬

densationsmittel anzuwenden, auf das Französische Patent Nr.

716 604 (1931) stützen, jedoch wird in diesem Patent bloss bei¬

läufig erwähnt, dass Borfluorid Aluminiumchlorid ersetzen könne,

Beispiele damit werden aber keine angeführt.
Galliumchlorid kommt für die Alkoholsynthese nicht in Frage,

'S) Wie che rt, Z. angew. Ch. 55, 333 (1943).

") I. G. Farbe niudus trie AG., F. P. 716 604 (1931).
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weil diese Reaktion, wie aus der Formulierung des Reaktionsme¬

chanismus hervorgeht, molekulare Mengen Kondensationsmittel

benötigt.
Der Fluorwasserstoff20) ist für die ß-Phenyläthylalkohol-Syn-

these kein gutes Kondensationsmittel. Wenigstens war es bis heute

nicht möglich mit Fluorwasserstoff ß-Phenyläthylalkohol in reiner

Form zu gewinnen. Die Reaktionsmischung hat zwar den cha¬

rakteristischen Geruch des Alkohols, doch kann kein solcher iso¬

liert werden, weil er offenbar in zu kleinen Mengen entsteht.

c) Reaktionsbedingungen

Der ß-Phenyläthylalkohol wird im allgemeinen folgendermas-
sen dargestellt: Aethylenoxyd wird unter Rühren und Kühlung in

eine Mischung von Benzol und Aluminiumchlorid eingeleitet. Da¬

bei beeinflussen mannigfache Faktoren den Reaktionsablauf, wie

zum Beispiel

Reaktionstemperatur,
Verdünnungsmittel für Aethylenoxyd,
Neutralisationsmittel für Chlorwasserstoff,
Molekulare Verhältnisse von

Benzol : Aethylenoxyd,
Aluminiumchlorid : Aethylenoxyd,
Aluminiumchlorid : Benzol,

Lösungsmittel für Benzol,
Reaktionsintensität (Menge Aethylenoxyd pro Minute),
Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien,
Abhängigkeit vom Druck.

Auf einige der erwähnten Probleme wird in der Literatur, ins¬

besondere in Patenten, näher eingetreten. Die Umsetzung wurde

von verschiedenen Seiten überprüft und eingehend studiert.

So fand die LG. Far ben indus trie AG.21), dass die höch¬

ste Ausbeute an ß-Phenyläthylalkohol bei einer Reaktionstempera¬
tur a on -f-5°C erzielt werden kann. L. und J. Valik22) bestäti¬

gen die Beobachtung der LG. Farbenindustrie AG., dasa

20) C a 1 c o 11, Am. Soc. öl, 1010 (1939).
21) LG. Farbenindustrie AG., E. P. 354 992 (1931).
22) L. und J. Valik, D.R.P. 627 948 (1936).
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sich die Ausbeute beträchtlich erhöht, wenn das Beaktionsgemisch
auf -j-5üC gekühlt wird. Vernachlässigt man die Kühlung und

lässt die Temperatur auf 50—60° C steigen, so erhält man ne¬

ben (3-Phenyläthylalkohol noch beträchtliche Mengen Dibenzyl.
Eine Verbesserung des Verfahrens stammt von L. und J. Va-

1 i k22)23). Nach den Patentschriften dieser Erfinder kann die Aus¬

beute an aromatischen Alkoholen dadurch bedeutend gesteigert
werden, dass man das zur Umsetzung gelangende Aethylenoxyd
mit Luft oder einem andern inerten Gas im Verhältnis 1 : 1 ver¬

dünnt, während gleichzeitig die Temperatur des Reaktionsgemi-
sehes so nierdrig gehalten wird, wie es der Erstarrungspunkt des

Benzols gestattet. Auch die Firma Givaudan-Delawanna24)
misst der Verdünnung des Aethylenoxyds grosse Wichtigkeit zu.

Besonders vorteilhaft soll es sein, den entstehenden Chlorwas¬

serstoff in statu nascendi zu neutralisieren. Uebereinstimmend

werden von L. und J. Valik22)23), wie von der Givaudan-

Delawamna24) als Neutralisationsmittel Triäthanolamin, bezie¬

hungsweise andere aliphatische und aromatische Amine empfoh¬
len. Auf diese Weise soll die Ausbeute bis auf 72 ».o (berechnet
auf Aethylenoxyd) gesteigert werden können. Es wird zwar in

diesen Patenten darauf hingewiesen, dass der entstehende Chlor¬

wasserstoff auch durch Einleiten von Luft oder eines andern iner¬

ten Gases aus der Reaktionszone entfernt werden kann. Interesse¬

halber soll hier noch verzeichnet werden, dass in den eben an¬

geführten Patenten neben dem Triäthanolamin auch das Ammo¬

niak als Neutralisationsmittel angegeben wird. Es ist aber bekannt,
dass sich Aethylenoxyd und Ammoniak zu Aethanolaminen25) um¬

setzen, aus diesem Grunde dürfte sich das Ammoniak wohl kaunn

als Neutralisationsmittel eignen.
Eine sehr umstrittene Frage ist der anzuwendende Ueberschuss

an Benzol, beziehungsweise Aluminiumchlorid, verglichen mit der

Menge Aethylenoxyd. Schaarschmidt9) mischte in seinen Ver-

23) L. und J. V a 1 i k, A. P. 1 944 959 (1933).
2i) A. P. 2 013 710 (1936).
25) Carbide and Carbon Chemieales Co., Can. P. 298 851 (1930);

A. P. 1 904 013 (1933).
K a t s c h e r, Russ. P. 36 413 (1934).
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suchen äqui\ alcnte Mengen Benzol und Aluminiumchlorid und lei¬

tete die doppelte Menge Aethylenoxyd ein; er erhielt als Reale-

üonsprodukte Iß/o ß-Fhenyläthylalkohol und 40o/0 Dibenzyl. Van

Ameringen-Haebler26) befürworten einen zehnfachen

Benzolüberschuss bezogen auf Aethylenoxyd und T h ei mer27)

sogar einen dreissigfachen Benzolüberschuss. Die Givaudan-

Delawanna24) machten sehr gute Erfahrungen mit der Anwen¬

dung eines get ignelen Ueberschusses an Aluminiumchlorid bezogen
auf Aethylenoxyd. Die vierfache Menge des angewandten Aethy-

lenoxyds wird als Optimum bezeichnet.

In den meisten Patenten wird das Verhältnis des Kondensa¬

tionsmittels zum Benzol angegeben und bezüglich Aethylenoxyd
bemerkt, dass so \iel in die Reaktionsmischung eingeleitet wird,

bis keine Aufnahme mehr stattfindet. Wie aber in spätem Versu¬

chen gezeigt werden wird, ist es sehr unvorteilhaft, Aethylen¬

oxyd bis zur Sättigung in die Benzol-Aluminiumchlorid-Mischung
einzuleiten, weil mit fallender Katalysatorkonzentration auch die

Umsetzung des Aeth) lenoxyds mit dem Benzol abnimmt.

Die LG. Farben industrie A G.21)2'5)29) verwendet für ihre

\ ersuche stets 250 Teile Aluminiumchlorid und 500 Teile Benzol.

L. und J. Valik22) geben Beispiele an, in denen bis zu 375 Teile

Aluminiumchlorid auf 500 Teile Benzol angewendet werden. Rein

wissenschaftlich betrachtet sind diese Verhältnisangaben bedeu¬

tungslos, wenn nicht zugleich die Dimensionen des verwendeten

Reaktionsgefässes angegeben werden, und dies ist nirgends der

Fall. Die \orliegende Umsetzung mus9 als eine Gasreaktion an¬

gesprochen werden, und letztere wird durch die Kataljsatorkon-
zentration und die Kontaktzeit beeinflusst. Es kommt darauf an,

wie häufig die Aethylenoxydblase in der Reaktionsmischung mit

dem Kondensationsmittel in Berührung kommt und wie lange sie

im Reaktionsraume verbleibt.

lieber die Verwendung von Lösungsmitteln für das Benzol fin¬

den sich in der Literatur nur spärliche Angaben. Einzig die I. G.

26) A. P. 2 047 396 (1936).

2?) A. P. 2 125 968 (1939).
28) F. P. 716 604 (1931).
s») D.K.P. 594 968 (1934).
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Farbenindustrie AG.-'1) gibt Schwefelkohlenstoff und Te-

trachlorkohlenstolf als Lösungsmittel für Benzol und Aluminium¬

chlorid an. Nach Kränzlein30) finden heute als Lösungsmittel
für Friedel-Crafts'sche Reaktionen hauptsächlich Schwefelkohlen¬

stoff, absoluter Aether. Benzin, Ligroin, Tetrachloräthan, Benzol.

Halogenbenzole und Nitrobenzol Verwendung. Von diesen Lö¬

sungsmitteln fallen einige ausser Betracht, weil ihr Gefrierpunkt
höher ist als der des Benzols, andere weil sie ebenfalls mit dem

Aethylenoxyd zu Alkoholen reagieren, so dass iinerw ünschte Ne¬

benprodukte entstehen .Es hat sich als am -\orteilhaftesten heraus-

gestelllt. als Lösungsmittel ebenfalls Benzol zu verwenden.

Leber die Reaktionsintensität finden sich in der Literatur keine

Angaben. Je mehr Aeth) lenoxyd in die Reaktionsmischung ein¬

geleitet wird, umso grösser ist die Wärmeentwicklung bei der

Umsetzung. Mit der zunehmenden Menge ^ccm Minute) Aeth) len¬

oxyd muss auch die Kühlung intensiver gestaltet werden.

An die Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien Benzol. Alu¬

miniumchlorid und Aethylenoxyd werden im allgemeinen keine

besonderen Anforderungen gestellt. Smith und Na tel son10)
brachten das Aethylenoxyd flüssig zur Umsetzung, indem sie es

in das Reaktionsgemisch eintropfen liessen. Sie erhielten so 5 0/0

ß-Phenyläthylalkohol und 65 0/0 Dibenzyl. Es ist nicht möglich,

flüssiges Aethylenoxyd so fein im Reaktionsraum zu verteilen wie

gasförmiges. Diese Reaktionsart führt zwangsläufig zu lokalen

Ueberhitzungen. wobei die Weiterreaktion des Alkohols zu Di¬

benzyl begünstigt wird. Smith und Nalelson10) verwendeten

ferner sublimiertes Aluminiumchlorid. Es ist gut. wenn nur trok-

kene Ausgangsmaterialien zur Reaktion gebracht werden, hinge¬

gen darf gesagt werden, dass ein wenig Feuchtigkeit nicht so

stark stört, wie allgemein angenommen wird.

II20 -\- AICI3 > \1CI30H + HCl

Chlorwasserstoff entsteht ohnehin bei der Reaktion, und es

spielt keine Rolle, ob einige Prozente mehr Chlorwasserstoff aus¬

geblasen werden müssen.

30) Aluminiumchlorid in der organischen Chemie. Ausgabe 1939, S. 31.
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In mehreren Patenten wird angedeutet, dass die Umsetzung
eventuell unter erhöhtem Druck durchgeführt werden kann, kon¬

krete Angaben oder Beispiele werden aber keine gebracht. Gegen
die Anwendung von erhöhtem Druck sprechen hauptsächlich zwei

Argumente. Sobald die Reaktion unter Druck durchgeführt wird,

so vollzieht sich die Umsetzung viel intensiver, und es ist zu be¬

zweifeln, ob unter diesen Umständen die Reaktionswärme durch

Kühlung noch genügend abgeführt werden kann. Ferner entsteht

bei der Reaktion Chlorwasserstoff, der so rasch wie möglich aus

der Reaktionszone entfernt werden muss. Es ist kaum anzuneh¬

men, dass beim Arbeiten unter erhöhtem Druck der Chlorwasser¬

stoff an der Umsetzung mit Aethylenoxyd gehindert werden kann.

Erhöhte Temperatur und Aethylenchlorhydrin begünstigen die Di-

benz) 1-Bildung. Versuche, welche yi dieser Richtung angestellt
wurden, haben bestätigt, dass fast ausschliesslich Dibenzyl ent¬

steht
.

Abschliessend kann festgestellt werden, dass die Einfachheit

dieser Kondensationsmethode bestechend ist. Von billigen Materia¬

lien ausgehend, gelangt man in einem Arbeitsgang mit einfachen

Apparaturen zu ß-Phenj lättiylalkohol. Die technische Durchfüh¬

rung lässt hinsichtlich der Verteilung des Aethylenoxyd-Luft-Gas-
stromes einige Schwierigkeiten \ ora'ussehen, die jedoch nach dem

heutigen Stand der Technik nicht unüberwindlich erscheinen.

<1) Nebenrcaktioneii

Bei der Gewinnung \on ß-Phenyläthylalkohol durch Umsetzung
\on Aethylenoxyd mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid

sind viele Nebenreaktionen möglich. Von quantitativer Bedeutung
sind aber nur zwei Nebenreaktionen, nämlich diejenigen die zu

Dibenzvl und Aethylenchlorhydrin führen. Alle übrigen Neben¬

reaktionen machen bei guter Führung der Umsetzung höchstens

1—3o/n (berechnet auf Aethylenoxyd) aus; sie bestehen haupt¬
sächlich in der Bildung von Diphenyl, chlorierten Produkten, Dio-

xan und höher polymerisiertem Aethylenoxyd.
Kondensiert man Aethylenoxyd mit Benzol in Gegenwart von

Aluminiumchlorid bei Temperaturen oberhalb 40° C, so erhält

man Dibenzyl9)10) :
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CHo CH20A1C12
I >0 + A1C13 > I -f 2

CM/ CHX1

>40°

V

Aethylenchlorhydrin wird aus Aeth\ lenoxyd und Chlorwasser¬

stoff gebildet:

CH2v CH2C1
! )o -f HCl > I

CH2- CHoOH

Aethylenchlorhydrin31) bildet mit Aluminiumchlorid Aethylen-
chlorid, das mit Benzol ebenfalls zu Dibenzyl weiterreagieren
kann:

CH2C1 CH2C1
I -f A1C1, > I -f A10C1 + HCl

CH„OII CH2CI

CH.C1 />'- CH2-

CH,C1 V/ CH2
-f 2 HCl

Aus diesen Reaktionen kann leielit ersehen werden, wie wichtig
es ist, den gebildeten Chlorwasserstoff sofort aus der Reaktions¬

zone zu entfernen.

Aluminiumchlorid bewirkt auch, dass gleichartige oder ver¬

schiedene Einzelmoleküle unter Wasserabspaltung intermolekular

verknüpft werden. Die Dehydrierung erfolgt bereits bei Tempera¬
turen unterhalb 100° C. Aus Benzol und Aluminiumchlorid erhält

man Diphenyl32) :

AlCI,

31) Ishikawa und Macda, C. 1938 1 302.

32) Fried el und Crafts, Bl. [2] 39, 306 (1883).
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Aus der Umsetzung \on ß-Phenyläthylalkohol mit Salzsäure

entsteht in spärlicher Ausbeute ß-Phenyläthylchlorid33) :

/'"), -CH,CH2OH S\ -CH2CH2C1
I + HCl >

Dioxan erhält man in guten Ausbeuten, wenn man Aethylen-
oxyd in dampfförmiger oder flüssiger Phase in Gegenwart von

sauren Katal\ satoren polymerisierf4). Als Katalysator wird Zinn¬

tetrachlorid angegeben, doch muss angenommen werden, dass

auch Aluminiumchlorid in geringem Masse wirksam sein wird:

CHs H2C CH2-CH2
0/ | + | )0 > 0< /0

x CH» H2r/ CH2—CH/

In Anwesenheit saurer Katalysatoren polymerisiert nach Stau-

dinger und Schweitzer^) Aethylenoxyd. Als Katalysator
wird wiederum Zinntetrachlorid erwähnt, doch ist offenbar auch

Aluminiumchlorid in vermindertem Masse wirksam:

X CH,-CH2

\ / > HO-(CHs-CH20)X—H

c) Aufarbeitung des Reaktionsgemisches

Ueberall, wo die Synthese von ß-Phenyläthylalkohol nach Frie-

del-Crafts beschrieben ist, wird folgende Aufarbeitungsart des

Reaktionsgemische9 angegeben: Man giesst die Reaktionsmischung
in eishaltige Salzsäure, trennt die benzolische Schicht ab und un¬

terwirft sie der fraktionierten Destillation.

Einzig L. und J. Valik22) beschrieben die Aufarbeitung et¬

was näher: Das klare Reaktionsgemisch wird mit eishaltiger Salz¬

säure zersetzt, die Benzollösung mit etwas Wasser, dann mit ver¬

dünnter Natronlauge und schliesslich wiederum mit Wasser ge¬
waschen. Das Benzol wird abdestilliert und der Rückstand im Va¬

kuum fraktioniert. Man erhält zuerst etwas Aethylenchlorhydrin,
dann praktisch reinen ß-Phenyläthylalkohol und schliesslich einen

31)) No rr is, Am. Soc. 38, 1071 (1916).
s*) LG. Farbenindus trie AG.. D.U.P. 598 952 (1933).
3«> B. 62, 2395 (1929).
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kleinen Bückstand, der aus Dibenzvl und teerähnlichen Stoffen

besteht.

Bekanntlich verläuft jede Zersetzung \on Friedel-Crafts'schen

Reaktionsprodukten stark exotherm. Erhöhte Temperatur und

Wasser begünstigen aber bei der erliegenden S\nthese die Di-

benzj lbildung, so dass befürchtet werden muss, idass noch im letz¬

ten Moment bei der Vufarbeitung das uiclit erwünschte Neben¬

produkt entsteht. Bei der Gewinnung des 3-Phenyläthvlalkohols
aus Naturprodukten wurde bereits die Tatsache festgestellt (S. 10),
dass der Alkohol in \\ asser leicht löslich ist. Bei der \on L. und,!.

\alik22) befürworteten Aufarbeitungsart ist es unumgänglich,
dass mit verhältnismässig grossen Mengen Wasser gearbeitet wer¬

den muss, was zu beträchtlichen Verlusten an Alkohol führt. Ein¬

gehende Untersuchungen über die Aularbeitungsmethoden haben

ergeben, dass bei der Methode von L. und J. V alik bis zu 50 o o der

theoretischen Ausbeute an ß-Phenvläthvlalkohol verloren gehen.
Bei der Aufarbeitung gibt es drei Probleme, die gelöst werden

müssen:

1. Die Zersetzung des Reaktionsgemisches muss so gestaltet
werden, dass sie unter den gleichen Temperaturbedingungen wie

die Reaktion durchgeführt werden kann.

2. Es muss eine Methode gefunden werden, die es erlaubt, mit

möglichst wenig Wasser bei der Aufarbeitung auszukommen.

3. Der ß-Phenvläthylalkohol, der sich im Wasser löst, muss zu¬

nickgewonnen werden.

f) Reinigung des |?-PhenyläUi\Ialkohols

Der nach dem Friedel-Crafts'schen Verfahren erhaltene ß-Phe-

nylälthv/lalkohol ist geruehlich nicht rein, sondern mehr oder we¬

niger durch chlorhaltige Produkte. Dibenzvl und Diphenyl, be¬

einträchtigt, die sich durch Destillation nicht restlos beseitigen
lassen. Bei den \ erunreinigungen handelt es sich um minimale

Mengen, die im Alkohol mittels Bestimmung des Berechnungs¬
indexes nicht mehr nachgewiesen werden können. Um den Riech¬

stoff in einwandfreier Beschaffenheit zu gewinnen, müssen die

unangenehmen Nebengerüche entfernt v\ erden. In neuerer Zeit hat

man den Reinigungsmethoden grosses Interesse geschenkt und

verschiedene \ erfahren beträchtlich verbessert.
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Das älteste Verfahren zur Reindarstellung des ß-Phenyläthyl-
alkohols besteht in der Behandlung des unreinen Produktes mit

gemahlenem, wasserfreiem Chlorcalcium. Dabei entsteht eine

feste Additionsverbindung des Alkohols an Chlorcalcium, die ab-

genutscht und mit einem Lösungsmittel geruchfrei gewaschen
werden kann. Nach Patentem der Dow Chemical C o.J(i) "''') wird

die Behandlung mit Chlorcalcium in Chlorbenzol bei Temperatu¬
ren oberhalb 80° C durchgeführt. Bei Abkühlung auf Zimmer¬

temperatur scheidet sich die Doppelverbindung in grossen Kri¬

stallen, ab, die nach dem Abfiltrieren gewaschen werden. Die

nachfolgende Zerlegung mit Wasser liefert einen reinen Riech¬

stoff in hoher Ausbeute.

Neben dem Chlorcalciumverfahren hat sich das Phthalisierungs-
verfahren sehr bewährt. Nach neuesten Patenten der C a 1 c o

Chemical Co.26) und Dow Chemical Co.JS)J)) wird der Al¬

kohol in Benzol- oder Toluol-Lösung mit Phthalsäure zur Phthal-

estersäure umgesetzt und hernach in das Reaktionsgemisch Am¬

moniakgas bis zur Sättigung eingeleitet. Das in den organischen
Lösungsmitteln unlösliche Ammoniumsalz scheidet sich kristallin

ab, wird dann gewaschen und mit wässeriger Natronlauge ver¬

seift. Alle Verunreinigungen werden in dem Lösungsmittel zu¬

rückgehalten, und man erreicht Ausbeuten bis zu 80o/o des Roh¬

produktes.

//- -CO\

-CO/
>0

f\—coon

I " -COO—CHüCHg

-CH2CH20H

J\H,

,-COOH

i-coo-ai/jH..-

—COONH4

I—COO-CH3CH,-.

V

1 —COONHi

J—COO—CH2CII,- NaOH

-COONH,

—COONa

-CH2CH2OH

'") A. P. 2 114 286 (1938).

•") A. P. 487 038 (1938).

38) A. P. 1 752 365 (1930).

39) A. P. 1 698 932 (1928).
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Die Calco Chemical C o.40) nahm noch ein weiteres Pa¬

tent für eine andere Reinigungsmethode. Darnach wird der rohe

ß-Phenyläthylalkohol in. Benzollösung mit Borsäure verestert, das

Benzol abgedampft und die Verunreinigungen durch Vakuumde¬

stillation entfernt. Der so gereinigte Borester wird dann mit Was¬

ser hydrolisiert, Phenyläthylalkohol abgeschieden und im Vakuum

destilliert. Die Alkohoh erluste sind bei dieser Methode sehr gering.

0—CHsCHo-^ ^

i r —CHpCHoOH u
// \.

3 [ |, -f B(OH), —> B—0—CH2CH3-^ ^> -f- 3 H20

X

0-CH,CH2-<^ ^>

L. und J. Valik41) schlagen bei der Reinigung des ß-Phen)l-
äthylalkohols einen, ganz neuen Weg ein. Das Verfahren beruht

auf der Beobachtung, dass gewisse Mineralöle aromatische Alko¬

hole in der Wärme ganz klar auflösen und heim Abkühlen bis auf

etwa lo/o als geschlossene Schicht wieder abscheiden, während die

Verunreinigungen von Ko'hlenwasserstoffcharakter im Lösungsmit¬
tel verbleiben. Man braucht geruchlose Oele, deren niedrigster

Siedepunkt höher liegt als der des zu reinigenden Alkohols. Da

der Phenyläthylalkohol ein hohes spezifisches Gewicht hat. ist die

Methode für ihn sehr zweckmässig. Wenn der Prozess mehrmals

wiederholt wird, kann ein Alkohol von sehr grosser Reinheit ge¬

wonnen werden.

g) Homologe des ß-1'heinläthjlalkohols

Nach der Friedel-Crafts'schen Methode können bei Einhaltung
der gleichen Reaktionsbedingungen wie beim ß-Phenyläthylalko-
hol auch andere aliphatische und aromatische Alkohole gewon¬

nen werden. So führt zum Beispiel die Methode, wenn das Ben¬

zol durch Toluol ersetzt wird, zum ß-Toluj läthylalkohol. Wird

das Aethylenoxyd durch Propylenoxyd ersetzt, so erhält man mit

Benzol y-Phenylpropylalkohol.
Nach einem Patent der I. G. Farbenindustrie A G.29) eig-

40) A. P. 2 068 415 (1937).

«) A. P. 1 944 958 (1932).
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nen sich folgende Kohlenwasserstoffe für die Umsetzung: Pen-

tan, Hexan, Ileptan, Dodecen, Octadecen und dergleichen, Cjclo-
hexan, Hexahydrotoluol, ferner Benzol, Toluol, Xylol. Naphthalin
und dergleichen. Es können auch natürlich \orkommende oder in

der Technik anfallende Gemische von Kohlenwasserstoffen ver¬

wendet werden, wie sie zum Beispiel in den Erdölfraktionen. Benzi¬

nen, Paraffinen, Mittelölen, Braunkohlenteerölen und Produkten

der Köhlern erflüssigung \orliegen. Ferner seien als Ausgangsstoffe
genannt: halogenierte Paraffinkohlenwasserstoffe, Ilalogenben¬
zole, Halogentoluole und dergleichen. Fürldie Umsetzung mit den

ohgenannten Ausgangskörpern sind sowohl Alkylenoxyde, wie

Aeth)lenoxyd, Propylene\yd. Butvlenovyd, Isopropylenoxyd, Me^-

th\ läthylenoxyd, Dimethv läthy len-c \yd. Trimethyläthy lenoxyd und
ähnlich geartete Stoffe, als auch solche Stoffe zu verwenden, die

während des Reaktionsverlaufes Alkylenoxyde zu bilden vermö¬

gen, zum Beispiel Glykolchlorhydrin und ähnliche.

4. Weitere Darstellungsmethoden!

Von denizahlreichen weitern Möglichkeiten einer Synthese des

ß-Phenyläthylalkohols sollen hier nur einige der wichtigsten be¬

handelt werden.

a) Das Verfahren \<>n Bomeault und Blanc

Bis \or 15 Jahren fand dieses: Verfahren42)43) in der Technik

grosse Beachtung. Es wird Phenylessigsäureäthylester mit Natrium

und absolutem Alkohol zu ß-Phenyläthy lalkohol und Natrium-Al-

koholat reduziert. Theoretisch werden auf ein Mol Phenylessig¬
säureäthylester \ier Mole Natrium benötigt, in der Praxis kommt

man jedoch erst mit acht Molen aus. Um die Ausbeute auf 85 o/o zu

steigern muss absoluter Alkohol verwendet werden.

CH2CI
I

//\

«) B o u v e a u 1 t und Blanc, C. r. 137. 60 (1903).
*') B o u v c a u 1 t und Blanc. D.ll.P. 164 294 1905).
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CH2COOCH2CH,5 CH2CH2OH

4 C2H5ONa

Der Alkohol ist wohl sehr rein, aber das Verfahren konnte sich

trotzdem nicht behaupten, weil es zu kostspielig ist.

b) Die Rcduktionsmethode nach Adkïns

A d k i n s und seine Mitarbeiter44) reduzierten jPhenylessigsäure-
äthylester mit Kupfer-Chromoxyd. Die Umsetzung geht am be¬

sten bei Temperaturen von 200—250° G und Drucken von 200 bis

300 Atmosphären vor sich. In einem Patent der E. I, DuPont

de Nemours45) werden die für die Synthese geeigneten Ka¬

talysatoren und Aktivatoren besprochen.

CH,COOCJI5 CH2CH2OH
I

"

I

/\ Cu-Cr—Oxyd /\
-f H2 1 > -f C2H-,OH

\/ 300 Atm. 250« ^'

Es darf bezweifelt werden, ob sich dieses Verfahren in der

Technik durchsetzen kann, denn es erfordert teure Hochdruck¬

apparaturen, und die Alkohol-Ausbeute beträgt im günstigsten
Falle 70o/o.

c) Die Wiirtz-Fittig-Syrathese

Die I. G. F a r ben in dus t r ie AG.<C) und Mo r t on47)48) ent¬

wickelten ein. Verfahren, das auf der Reaktion von Aethylenoxyd
oder Aethylenchîorhydrin mit Metall-Verbindungen organischer
Kohlenwasserstoffe beruht.

Na CH0CH2ONa

I I

I || + CH2-CH2 > | \\
500

44) Am. Soc. 54, 1145 (1932).

45) E.P. 383 625 (1933).
«) D.R.P. 596 523 (1934).

«) Am. Soc. 58, 2599 (1936).

48) Am. Soc. 60, 1429 (1938).
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I

! jl -|- ClCH-vCHoOH

Die Methode liefert einen qualitativ hochwertigen ß-Phenyl-
äthylalkohol in guter Ausbeute. Das Arbeiten mit Phenyl-Natrium,
welches eine sehr entzündliche Verbindung ist, gestaltet sich

schwierig .

Erfahrungen, die beim Arbeiten nach diesem Verfahren, ge¬
sammelt wurden, haben, gezeigt, dass die Wurtz-Fittig-Synthese
dem Friedel-Crafts'schen Verfahren unterlegen ist, denn die

Wurtz-Fittig-Synthese verläuft über drei Stufen, während man

beim Arbeiten nach Friedel-Crafts in einem Arbeitsgang zum Ziele

gelangt.

d) Die Grignard'sche Methode

Bereits der Entdecker der für die organische Chemie so bedeu¬

tungsvollen Reaktion hat sie zur Gewinnung des ß-Phenyläthyl-
alkohols herangezogen49)60). Von Phenylmagnesiumbromid und

Aethylenchlorhydrin ausgehend, verlief die Umsetzung in zwei

Stufen :

MgBr
I

^\
I

-r C1CH,CH20H

^/

MgBr
I

//\
|| -f- C]CH2CH2OMgBr

V

Der ß-Phenyläthylalkohol entstand dabei in einer Ausbeute von

95o/o der Theorie.

Der Methode haften drei Nachteile an: Das teure Brombenzol,

») Grignard, D.R.P. 164 883 (1905).

s«) G r i g n a r d, Ann. chim. 10, 23 (1907).

CH2CH2OH

-f KCl

-> ClCH2CH2OMgBr

CH„CH2OMgBr
I

MgClBr
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das Arbeiten mit Aethylenchlorhydrin und die Notwendigkeit von

Aether als Lösungsmittel. Gilman und Mitarbeiter51)52) studier¬

ten die Probleme grundsätzlich und Schorigin und Mitarbei¬

ter53) M)55)56) haben die neuen Erkenntnisse für die ß-Phenyl-
äthylalkohol-Synthese nutzbar gemacht, die in Patenten der I. G.

Farbenindustrie A G.57) 58) 59) ihren Niederschlag gefunden
haben. Nach diesen Erfindern ist es möglich, dass man Phenyl-
magnesiumcho ii mit Adhylenoxyd ohne Lö.ungäuitiel und ohne

Autoklaven umsetzen kann, wenn geeignete Katalysatoren, wie

KupferJodid oder Silberchlorid verwendet werden.

MgCl CH2CH,OMgCl
! I

CH2—CH, r T

V

Der mach dem Verfahren in hoher Ausbeute anfallende Al¬

kohol ist geruchlich nicht rein, so dass er nach der Destillation

noch einer weiteren Reinigung unterzogen werden muss.

c) Die HvdratKferung von ß, ß'-Diphenvldiäthj lather

Gans60) stellte aus ß, ß'-Dihalogendiäthyläther mit Phenyl-
magnesiumchlorid den ß, ß'-Diphenyldiäthyläther her, den er mit

verdünnter Schwefelsäure zu ß-Phenyläthylalkohol spaltete. •

MgCl CH2CH2—0-CHsCH2
I I I

\

-f C1CH2CH2~0-CH2CH2CI >

si) Bl. [4] 45, 250 (1929).
«) Am. Soc. 52, 3330 (1930).

S3) B. 64, 2584 (1931).

M) F. P. 738 277 (1933).
55)Russ. P. 36 400 (1935).

56) Allruss. Mendelejew-Kongr. theoret. angew. Chem. 1932 II, 973.

5') D.R.P. 660 075 (1939).

s«) F. P. 682 142 (1930).
59) F. P. 807 632 (1937).

60) A. P. 2 013 752 (1935).
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GH2CH,—O—CH2CH, CII,CH,OH

II I
"

-f \erd. H2S04 100»

-> 2

f) Die Hydrolyse von ß-Chloräthylbenzol

Die Dow Chemical Co.61) geht von Aethylbenzol aus, das

heute zur Gewinnung von Styrol grosstechnisch hergestellt wird.

Durch Chlorierung von Aethylbenzol wird ein Gemisch von a-, ß-
iund kernchlorierten Produkten erhalten. Durch selektive Hydrie¬

rung unter milden Bedingungen lässt sich zuerst das sc-Produkt

verseifen und als Phenylmethylcarbinol abtrennen. Der verblei¬

bende Rest wird danach mit verdünnter Sodalösung im Auto¬

klaven bei 175°hydrolysiert. Die kernchlorierten Produkte bleiben

dabei unberührt. Die Ausbeute an ß-Phenyläthylalkohol, berechnet

auf Phenyläthylchlorid, beträgt 82o/o.

CH2CH2C1 CH2CHoOH

I I

/\ Na>C03 oder Ca'OH 2 /\
I >

\/ 125—250» Druck % /

g) Die Reduktion \on Phciiylucctaldehyd nach Sanatïer

Die Badische Anilin- und Sodafabrik132) und die

Böhme AG63) gewinnen den ß-Phenyläthylalkohol durch Re¬

duktion von Phenylacetaldehyd. Die katalvtische Reduktion mit

Nickel wird bei Temperaturen von 125—330° und Drucken bis

zu 5 Atmosphären durchgeführt. Es kann auch mit naseierendem

Wasserstoff (Natrium -f- Alkohol) reduziert werden.

CILCHO CH2CH2OH
! I

f^\ 180« 5 Atm. (//\
I + H, >

\/ Ni \/

Die besprochenen Beispiele geben eine Anschauung, wie man-

61) A. P. 2 185 141 (1939).

62) D.H.P. 384 351 (1924).

<wj F. P. 703 844 (1931).
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nigfach die Darstelllungsarten des ß-Phenyläthylalkohols sind. Die

Möglichkeiten zur Synthese des Alkohols sind noch lange nicht

erschöpft, doch sind die restlichen in der Literatur -erwähntem

Darstellungsarten technisch bedeutungslos.

5. Die chemischen Eigenschaften des ß-Phenvläthylalkohols

lieber die chemischen Eigenschaften des ß-Phenyläth)lalkohols
ist bis heute nicht sehr viel bekannt geworden. Studiert wurden

in erster Linie jene Derivate, die zum Nachweis oder zur Isolie¬

rung des Alkohols dienen; auf diese Derivate wird in einem spä¬
tem Kapitel näher eingetreten.

a) Ester \on ß-Pliciiyläthylalkoliol

Beim Kochen a on j3-Phenyläthylalkohol mit organischen Säuren

tritt Ester-Bildung ein61)65) 6(!).

CHPCH2OH
I

A
—

IICOOH -I- || > rICOO-CH,CII2-/ S -I- ILO

b) Die Oxydation des ß-PheiryläthjIalkohols zu Phenvlacetaldeliyd

ß-Phemyläthylalkohol liefert bei der katalytischen Oxvdation

mit Sauerstoff in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer hei

300 bis 320° Phenylacetaldehyd in einer Ausbeute \on 80 bis

900/067) 68)69) 70\_

GH2CH,OH CIIoCHO

I I

//\ Cu

300"

"> + H.O

6±) Wal bäum, B. 33, 2301 (1900).

«5) Gladstone, Soc. 45. 246 (1874).

6«) Hibbert, Am. Soc. 47. 2240 (1925).

67) Mailhe, Chem. Ztg. 32, 230 (1908).

68) M ou reu, Bl. 29, 88 (1921).

69) Ottensooser, Bl. 41, 324 (1927).

'0) Schumeiko, J. chim. appl. 14, 93 (1941).
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Als Oxydationsmittel eignet sich auch Chromsäure in Gegen¬
wart von wenig Benzol als Lösungsmittel. Im allgemeinen müs¬

sen milde Oxydationsmittel gewählt werden, zum Beispiel würde

Kaliumpermanganat den Alkohol bis zur Benzoesäure oxydieren.

c) Die Reduktion und Hydrierung des ß-PhcnyläthylalkohoIs

Bringt man ß-Phenyläthylalkohol bei 300° auf Aktivkohle, die

vorerst im Kohlendioxydstrom bei 180° getrocknet wurde, so ent¬

steht quantitativ Aethylbenzol71).

CH2CH2OH CH2CH3
I

/\ Aktivkohle

I + H, > | j + H2Ü

\/ 3000 V

ß-Phenyläthylalkohol nimmt bei 180—235° in Gegenwart von

Raney-Nickel rasch Wasserstoff auf und liefert dabei Aethylben¬
zol und ß-Cyclohexyläthylalkohol72) 7J).

CH2CH2OH CH,CHj CII2CH2OH
I

"

I

Uaney — Ni //

H„
200°

Bei der Reduktion des Alkohols nach Sabatier entsteht nur der

ß-Cyclohexyläthylalkohol.

d) Die Halogenicroing des ß-Phcnyläthylalkohols

Halogenüberträger, wie HCl oder HBr, führen den Alkohol in

seine entsprechenden Halogenderivate über. Beim Erhitzen von ß-
Phenyläthylalkohol und Salzsäure auf 140—160° entsteht ß-Phe-
nyläthylchlorid) 75).

7i) Zelinsky, B. 64, 435 (1931).
'2) Rosa now, J. Russ. phys.-chem. Ges. 61, 2309 (1929).
73) Pal fray, Bull. soc. chim. ind. 31, 1280 (1922).

74) Ferber, B. 62, 183 (1929).

75) Bergs, B. 67, 238 (1934).
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CHjCHgOH CH2CH,CI

I I

A ,/x
I I 4- HCl > I! -L- H,0

V ISO» >XJ)

Phenyläthylchlorid erhält man auch, wenn man 1 Mol 8-Phe-

nyläthylalkohol mit 2 Mol Zinkchlorid und 2 Mol Salzsäure am

Rückflusskühler kocht und destilliert70).
Durtih rasches Zugeben von Phosphortribromid zu einer 60u

warmen Lösung von ß-Phenyläthylalkohol in Tetrachlorkohlen¬

stoff bildet sich das Phenyläthylbromid77).

e) Dehydraiisieruag des ß-Phcnyläthylalkohols

Beim Erhitzen von ß-Phenyläthylalkohol mit Kaliumhydroxyd
tritt fast quantitativ Dehydratisierung zu Styrol ein. Es ist

nicht einmal nötig, dass wasserfreies Kaliumhydroxyd verwendet

wird78) «>).

CH2CH2OH CH=CH2

I I

KOH

4- "20

Die Dehydratisierung mit Aluminiumoxyd führt ebenfalls zu

St\rol, jedoch sind die Ausbeuten geringer80).
Saure Agenzien81)82)83) dagegen dehydratisieren zwei Moleküle

ß-Phenyläthylalkohol zum Aether. Beim zweistündigen Erhitzen

von 100 g ß-Phenyläthylalkohol mit 10 g Natriumbisulfat auf 160

bis 170° erhält man den Phenyläthyläther.

) Norris, Am. Soc. 46, 753 (1924).

") Shoe smith, Soc. 1927, 842.

78) S a b e t a y, Bl. 45, 69 (1929).

79) Sabetay, Bl. 45, 842 (1929).

80) Du Kiun Houo, Ann. chim. 13, 175 (1940).

si) Senderens, Cr. 182, 612 (1926).

82) Senderens, Cr. 188, 1073 (1929).

83) Pal fray, CR. hebd. Séances Acad. Sei. 196, 622 (1933).
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CH2CH2OH CII2CH.>-0—CH3CH,

I I I

160»

> I || I II + NaOSO(OH)3

An Stelle von Natriumbisulfat kann auch Schwefelsäure treten.

i) Gemischte Aether des ß-PhenyläthylalkohoIs

Eine Lösung von ß-Phenyläthylalkohol in Chloroform mit einer

Lösung von Chlorkohlensäureäthyläther in Chloroform unter Küh¬

lung und in Gegenwart von Pyridin zusammengebracht, ergibt

Phenyläthylpropionsäureäther84).

CH2CH2OH CH2CH2—O—COOC2H5
l I

-t- CICOOC2H0

Bringt man bei 5° ß-Phenyläthylalkohol in zehnfacher Menge
Wasser mit Dimethylsulfat und verdünnter Natronlauge zusam¬

men, so bildet sich nach kurzem Stehen Phenyläthylmethyläther85).

CII2CII,OH CH2CH2—O—CH3
I 1

+ (Cii3)2S04 >

Sättigt man eine Suspension von Trioxymethylen in ß-Phenyl-
äthylalkohol unter Eiskühlung mit Salzsäure, entfernt die wässe¬

rige Schicht, trocknet mit Phosphorpentoxyd und erhitzt einige
Zeit bis unterhalb des Siedepunktes im Vakuum, so entsteht (Phe-

!nyläthyl)-chlormethyläther8e).

CH2CH2OH CHXH,—O—CHoCl

I I

/\ ,0-CH. //\

| || 4- CH2/ yo 4- HCl > j (I
xo-ch/

?*) Florent, F. P. 650 100 (1929).

M) Braun, B. 63, 2347 (1930).

8G) Sabetay, Bl. 43, 1341 (1928).
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6. Physikalische Eigenschaften des ß-Phenyläthylalkohols

Tabelle 1

Eigenschaft: Zahlcmvcrt: Literatur:

Erstarrungspunkt —25,8') C (87)
Siedepunkt bei "50 mm 11g -; 219 —221° C (49)
Siedepunkt bei 12 mm Hg -| 98 —100° C (88)
Zersetzung unterhalb 400» C (89)
Dichte 25/4 1,023 g'ccm (90)
Dichte 50,4 1,003 g/cem (90,
Löslichkeit in Wasser 1,6 g. 100 rem bei 20» C (91)
Viseosität bei 25° C 0,0758 g/cm sec ;88)
Yiscosität bei 50° C 0,0319 g,'cm sec (88;

Breehungsindex : n
^ 1,52673 (88)

Doppelbrechung bei 20° C 17,5. JO-'2 (91)

Dipolmoment in Benzol 1,63. IQ"18 (92)

7. Die Verwendung des ß-Phenyläthylalkohols

a) Physiologische Anwendung des ß-Plicii>läth\lalkohols

Es wurde wiederholt versucht, den ß-Phenyläthylalkohol phar¬
makologisch anzuwenden, besonders als Anästhetikum. Dale93)
stellte aber fest, dass der Alkohol kein Ersatz für Cocain ist.

Th i er f eider94) fand, dass der Alkohol im Körper des Men¬

schen zu Phenylacetylglutamin umgesetzt und im Harn ausge¬

schieden wird.

Weil05N' vermutet, dass gewisse Derivate des Alkohols, der Pi-

peridinoessigsäureester und der Diäthylaminoessigsäureester anäs¬

thetische Wirkung haben. Physiologische Untersuchungen darüber

sind aber bis heute noch keine veröffentlicht worden.

87) La uff er, Amer, perfumer (essential Oil Rev. 25, 301 (1930).

s8) Beilstein, Handbuch der org. Chemie, 4. Aufl.. 6, 479.

89) Hern don, Am. Soc. 50. 3066 (1928).

90) Hall, Am. Soc. 47, 2575 (1925).

»!) Sadron, CIL hebd. Séances Acad. Sei. 202. 404 (1936).

92) Mahanti, J. Ind. ehem. Soc. 6. 743 (19*29).
93) Dale, Brit. Medical J. 1924 I 511.

9*) Pflügers Arch. d. Physiol. 167, 280 (1917).

95) Uoczniki Farmacji 2, 1 (1924).
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Kernot 6) machte die Feststellung, dass der Alkohol die Li¬

pase aus Karpfenleber hemmt. Thome97) beobachtete, dass der

jj-Phenyläthylalkohol auf das Hefewachstum hemmend wirkt.

Staudinger und Ruzicka98) untersuchten den Alkohol auf

seine insektentötenden Eigenschaften und fanden, dass er unwirk¬

sam ist.

1>) Eignung und Verwendung d;t> ß-Phenyläthylalkohols ais Riechstoff

Der synthetische Alkohol findet grosse Anwendung als Riech¬

stoffkomponente in der kosmetischen Industrie99). Er wird nicht

nur wegen seines charakteristischen, rosenähnlichen Geruchs ver¬

wendet, sondern auch wegen seiner Eigenschaft, den Geruch an¬

derer Komponenten zu \ erstarken. Als nachteilig wird empfunden,
dass der Alkohol eine verhältnismässig starke oxydationsbeschleu-

nigende Wirksamkeit hat und direkt als Katalysator wirkt. Die

Tragweite dieser Eigenschaft wird sofort klar, wenn man bedenkt,

dass das Verderben von Seifen zum grossen Teil auf der Autooxy¬

dation1«")) 101) beruht.

c) Verwendung des ß-Phenyläthylalkohols als Lösungsmittel

Cluer und Fenske102) brauchten den Alkohol als selektives

Lösungsmittel für das Raffinieren von Schmierölfraktionell aus

Pennsylvaniaölen.
Braun und Mitarbeiter10') machten bei der katalytischen Hy¬

drierung von Nitrilen die Feststellung, dass in Gegenwart von

ß-Phenyläthylalkohol als Lösungsmittel das Gleichgewicht zu Gun¬

sten der primären Amine verschoben wird.

Noll10i) empfiehlt den Alkohol als Lösungs- und Weichma-

3«) Hoppe-Seylei's Z. physiol. Chrm. 222, 11 (1933).

97) J. Inst. Brew. 45, 13 (1939).
98) Hel\. 7, 443 (1924).

99) Stanley, Mamilactur Perfumer 4, 5 (1939).
io") Tanaka, J. Soc. ehem. Ind. Japan 35, 81 (1932).

i»1) Henk, Seidensieder-Ztg. 65, 8 (1938).

K«) A. P. 2 099 615 (1935).

WS) B. 56, 1988 (1923).

io*) Papierfabrikant 25, 497 (1927).
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chungsmittel für Celluloseester und als \\ eichhaltungsmittel für

Kunststoffe und Lacke105).
d) Weitere Verwendungsmöglichkeiten des ß-Phcnyläthylalkohols

Nach Patenten der Asiatic Petroleum Co.10G) soll das

Thalliumphenyläthxlat als Zusatz zu Motortreibmitteln den Anti-

klopfwert der Kohlenwasserstoffe erhöhen.

Maywald10') verwendet den Alkohol, zusammen mit andern

Alkoholen der Riechstoffreihe, als Yulkanisationsregler und Al¬

terungsschutzmittel für Kautschuk.

Bei der Behandlung der chemischen Eigenschaften des Alko¬

hols wurde gezeigt, dass sich aus ihm mit Leichtigkeit technisch

interessante Verbindungen, wie Styrol, Phenyläthylhalogenide,
Phenylacetaldehyd, synthetisieren lassen. Möglicherweise kommt

der Alkohol bei billigeren Gestehungspreisen als Ausgangsmate¬
rial für diese Verbindungen in Frage.

los) Chem. techii. Fabr. 25, 85 (1928).
106) Aust. P. 8 222 (1927) und 15 128 (1929

it") A. P. 2046 336 (1937).
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II. Praktischer Teil

Zahlreiche Vorversuche haben gezeigt, dass die Synthese von

ß-Phenyläthylalkohol nach der Friedel-Crafts'schen Methode in

hohem Masse von Apparatur, Reaktionstemperatur und Aufarbei¬

tungsmethode abhängig ist. Sind diese drei Fragen gelöst, so er¬

hält man den Alkohol leicht in einer Ausbeute von ungefähr 60°,o,

berechnet auf Aethylenoxyd. Durch geeignete Variierung der üb¬

rigen Reaktionsfaktoren kann die Ausbeute an Alkohol noch wei¬

ter gesteigert werden
.

'

1. Die Rohstoffe

Gewöhnlich wurden die technischen Präparate, die einer gu¬

ten, handelsüblichen Qualität entsprechen, für die Synthese ver¬

wendet. In den Fällen, wo gereinigte Ausgangsmaterialien ;Zur

Umsetzung gebracht wurden, wird dies jeweils speziell vermerkt.

a) Das Bcnz,>I

Das Benzol wurde \or dem Gebrauch stets mit Kaliumhydroxyd
getrocknet oder über Natrium destilliert.

Zur Reinigung wurde 1 kg Benzol mit 40 g Quecksilber, 300 cem

Wasser und 40 cem Eisessig unter Rühren 30 Minuten lang ge¬

kocht, der Niederschlag abgetrennt und über Natrium getrocknet.

Ij) Das Aethjlenovul

Als Aethylenoxyd wurde technisches Produkt verwendet. Seine

Reinheit betrug nach der Bestimmungsmethode von Höfer108)

970/0.

Die Trocknung des Aethy lenoxyds geschah nach der Methode

a on Ro i thner109), indem das Gas durch eine mit frisch geglüh¬
tem Natronkalk gefüllte Röhre geleitet wurde.

!08) Dissertation ETH. 1941.

i°3) Wiener Monatshefte für Chemie 15, 665 (1894).
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c) Das Aluminiumchlorid

Als Kondensationsmittel wurde wasserfreies technisches Alumi¬

niumchlorid verwendet.

Die Reinigung des Aluminiumchlorids wurde nach einer neu

ausgearbeiteten Methode110)111) -s orgenommen, indem 250 g Alu¬

miniumchlorid zusammen mit 5 g Kochsalz, 1 g Aluminiumpulver
und 1 g Zinkpulver im schwachen Vakuum bei 180—190° ge¬

schmolzen wurden .Nach einiger Zeit erhöhte man die Temperatur
auf 200—250°, wobei das Aluminiumchlorid als weisses Pulver

sublimierte. Die Ausbeute liegt zwischen 50 und 60o/o. Die An-

Fig. 2

Reinigungsapparatur für Aluminiumchlorid

110) Wurster, Z. angew. Ch. 43, 877 (1930).
11 ») Plotnikow, Z. El. Ch. 37, 85 (1931).
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Ordnung der Apparatur geht aus Figur 2 hervor: A ist der 'mit

einem Thermometer versehene Schmelzkessel, B das heizbare Ver-

bimdungsrohr zwischen dem Schmelzkessel und der Sublimations¬

anlage, C die von aussen gekühlte Sublimationsanlage, D eine

drehbare Aluminiumspirale die das Sublimationsgut von den

Wandungen kratzt, E das Auffanggefäsa und F die Vakuum¬

leitung.

2. Apparatur und Versuchsanordnung

Kühlung, Gaszuleitung, Rührvorrichtung, Messung der Aethj-
lenoxydmenge, Regulierung der Strömungsgeschwindigkeit und

des Druckes, Form und Dimensionierung des Reaktionsgefässes
waren die Ursachen von vielen Störungen, die vorerst ausgeschal¬
tet werden mussten.

Es wird auf einige dieser technischen Einzelheiten näher ein¬

getreten, weil sie für den reibungslosen Reaktionsablauf von ho¬

her Bedeutung sind.

Da in unmittelbarer Nähe des Benzolgefrierpunktes (+6° C)

gearbeitet wird, muss unbedingt vermieden werden, dass die Tem¬

peratur zu stark absinkt. Anderseits muss aber die Kühlung in¬

tensiv genug sein, um ein Ansteigen der Reaktionstemperatur zu

verhindern .Kühlmittel, die während der Reaktion erneuert wer¬

den müssen (z. B. Mischung von Eis und Kochsalz), kommen [nicht

in Frage. Zweckmässig ist das Umpumpen einer Kühlsole von

konstanter Temperatur oder die Verwendung einer Methylalkohol-
Kohlensäure-Mischung, welche durch chargenweise Zugabe von

weiterem Trockeneis auf einer bestimmten Temperatur gehalten
werden kann. Je nach Reaktionsintensität wird die Temperatur
des Kühlmittels von —5° bis —15° variiert.

Wie schon bei der Besprechung der Reaktionsbedingungen
(Seite 22^ erwähnt wurde, bereitet die gleichmässige Verteilung
der Gase im Reaktionsraum einige Mühe. Die Hauptschwierigkeit
besteht aber darin, dass sich das Einleitungsrohr sehr leicht ver¬

stopft. Dieser Mangel war erst behoben, als die Gase durch den

Rührer hindurch in den Reaktionsraum eingeführt wurden.

Grosse Beachtung muss der Rührung geschenkt werden, denn

sie hat die Aufgabe, das Kondensationsmittel im Lösungsmittel
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gleichmässig zu verteilen. Bei der in Figur 3 wiedergegehenen
Versuchsapparatur sind Tourenzahlen \on 1500—2000 Umdrehun¬

gen in der Minute erforderlich. Wegen diesen hohen Tourenzah¬

len ist es zweckmässig, den Reaktionsraum beim Rührereintritt

durch eine Stopfbüchse abzuschliessen. Quecksilberverschlüsse ha¬

ben bei dieser hohen Beanspruchung den Uebelstand, dass sie

leicht zerbrechen, und dass die Reaktionsflüssigkeit am Rührer

empor in das Quecksilber hineingesogen wird.

Die Ausbeuten an ß-Phenyläthylalkohol werden immer auf

Aethylenoxyd berechnet. Aus diesem Grunde ist es wichtig, dass

die zur Umsetzung gelangende Gasmenge genau bestimmt wird.

Strömungsmesser sind für die Messung ungeeignet, weil Aethy¬
lenoxyd fast in allen Sperrflüssigkeiten, welche für dieses Mess¬

gerät in Frage kommen, löslich ist. Quecksilber, in dem das Gas

nur wenig löslich ist, hat den Nachteil, dass bei dem geringen Gas¬

durchsatz der Niveau-Unterschied der beiden Quecksilbersäulen
viel zu klein ist und keine genaue Messung mehr gestattet. Selbst

die Verwendung von Kapillarrohren und die Schrägstellung des

Mess-Schenkels erhöhen die Genauigkeit nur unbedeutend.

Ganz zuverlässig ist einzig die Wägung des flüssigen Aethylen-

oxyds in einer Ampulle oder die Feststellung des Gasvolumens

in einem Gasometer, der Quecksilber als Sperrflüssigkeit enthält.

Die erste Methode hat den Vorteil, dass sie eine einwandfreie

Messung gestattet, aber den Nachteil, dass das Verdampfen des

Gases aus der Ampulle und somit die Strömungsgeschwindigkeit
schwer zu regulieren ist. Die volumetrische Messung im .Gasometer

ist komplizierter, weil Temperatur und Druck stets berücksichtigt
werden müssen, hingegen kann das Aethylenoxyd aus dem Gaso¬

meter mit konstanter Geschwindigkeit ausströmen gelassen wer¬

den. Die beste Lösung besteht in der Kombination beider Me¬

thoden.

Sofern das Aethylenoxyd durch Zumischen eines inerten. Gases

verdünnt wird, muss darauf geachtet werden, dass beide Gase

bei der Vereinigung unter gleichem Druck stehen, andernfalls

wird die Aethylenoxyd-Zufuhr unregelmässig.
Bei der Dimensionierung des Reaktionsgefässes muss> berück¬

sichtigt werden, dass einerseits je länger die Kontaktzeit der Gase

und je höher die Katalysatorkonzentration, umso grösser die Al-
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koholausbeute ist, anderseits je grösser die Katalysatormenge,
desto verlustreicher die Aufarbeitung wird. Es muss darnach ge¬

trachtet werden, mit möglichst wenig Benzol eine hohe Säule zu

erzeugen .ohne dass die homogene Verteilung des Katalysators be¬

einträchtigt wird. Es wurde gefunden, dass die günstigste Dimen¬

sion]erung der Apparatur das Verhältnis

Durchmesser : Höhe = 1:7

ist. Bei einer Versuchsapparatur von 2.5 1 Inhalt sind die Masse:

Zylinderdurchmesser = 8 cm und Höhe = 56 cm.

Im Verlaufe zahlreicher Voruntersuchungen ist eine Apparatur
entwickelt worden, welche in den Figuren 3, 4 und 5 gezeigt wird.

Erklärungen zu Figur 3

A ist die Ampulle für iVethylenoxyd. Es wird durch Erwärmen des Wasser¬

bades zum Verdampfen gebracht und in den Gasometer B geleitet. Der Gaso¬

meter ist im Prinzip eine Glocke, welche in eine mit Quecksilber gefüllte Rinne

D taucht. Das Gegengewicht F hält die Gasometerglocke in der richtigen Lage.
Die Glocke wird mit Gewichten C belastet, um das Ausströmen des Aethylcn-

oxyds zu regulieren. Vom Gasometer gelangt das Gas in den Strömungsmesser
E, welcher lediglich Störungen in der Gaszufuhr anzeigen muss. Das Aethylen-

oxyd kommt schliesslich in die Mischkammer H, v\o es mit Stickstoff \ erdünnt

wird.

G ist das Reaktionsgefäss, welches in Figur 4 genauer wiedergegeben wird.

Die Rührvorrichtung wird vom Motor L getrieben, dessen Tourenzahl mittels

eines Widerstandes \ariiert werden kann.

Die Kühlanlage des Roaktionsgcfässes besteht aus dem Vorrats- und Misch¬

behälter M und der Quecksilberpumpe t, die mit dem Vakuum ,K betrieben

wird. Normalerweise wird eine Methylalkohol-Kohlensäure-Lösung umgepumpt,
die % on Zeit zu Zeit im Gefäss M neu bereitet wird. Steigt die Temperatur
im Reaktionsgefäss, so wird die Pumpe in Bewegung gesetzt. 1st die \ot-

geschriebene Temperatur wieder erreicht, so wird die Pumpe abgestellt.
Der Stickstoff kommt aus der Stahlflasche O in die mit Chlorcalcium ge¬

füllten Trockentürme Q. Von hier wird der Gasstrom durch den Strömungs¬
messer R in die Mischkammer II geführt.

Die Abgase, welche das Reaktionsgefäss verlassen, gelangen zuerst in die

Kondensationsanlage N, in der das um erbrauchte Aethylenoxyd abgetrennt
wird, und von da in die mit Natronlauge beschickte Vorlage P. wo der ent¬

standene Chlorwasserstoff neutralisiert wird. <

Erklärungen zu Figur 4

Der Reaktionsraum C ist von einem Kühlmantel R umgeben, welcher ge¬

gen die Aussentempcratur durch einen dicken Filzbelag isoliert ist. Mitten
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Fig. 4

Reaktionsgefäss mit Rühr- und Kühlvoiiichtung
Rechts ohen: Fig. 5, Rührer mit Gaseinleitung
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durch den Reaktionsraum geht die Welle D des Rührers, die zugleich als

Gaszuleitungsrohr dient. An ihrem untern Ende ist sie mit dem Rührer M

\ ersehen, welcher in Figur 5 besser veranschaulicht wird. Der Reaktionsraum

wird mit einem aufschraubbaren Deckel G verschlossen. Die Welle des Rührers

wird durch die Stopfbüchse H in das Reaktionsgefäss eingeführt. Oben mün¬

det sie in die Stopfbüchse E, die speziell konstruiert wurde, damit die rotie¬

rende Welle an die Gasleitung angeschlossen werden kann. F ist das Antriebs¬

rad, I die Einfüll- und Abzugsöffnung und K der Stutzen für den Thermo¬

meter L.

Erklärungen zu Figur 5

A ist ein Rührflügel, B die \ordere und C die hintere Mundungsstelle der

Gaseinleitung. D ist das Kugelspurlager in dem die Welle des Rührers ge¬

führt wird.

Material des Rcaktionsge fasses

Glasapparaturen haben den Vorteil, dass sie ein sehr sauberes

Arbeiten gestatten, und dass die Reaktion verfolgt und überwacht

werden kann. Nachteilig wirken sich hingegen die schlechte

Wärmeleitfähigkeit und die erhöhte Bruchgefahr aus.

Metallapparaturen geben immer Verunreinigungen an die Re¬

aktionsmasse ab, deren Ursache die Korrosion der Wandungen
durch den entstehenden Chlorwasserstoff ist. Die Bruchgefahr ist

aber ausgeschaltet und die Wärmeleitfähigkeit gut. Gerade die

letztere Eigenschaft ermöglicht ein rasches Abführen der Reak¬

tionswärme, was in der verminderten Bildung von Nebenproduk¬
ten und in den höhern Alkoholausbeuten sichtbar wird. Diese Vor¬

teile bewogen zur Konstruktion in Metall, und das beschriebene

Reaktionsgefäss wurde aus vernickeltem Eisen hergestellt.

Zur Ausbeutebercchniing

Der Inhalt der Aethylenoxyd-Ampulle und der Leitungen bis

zum Reaktionsgefäss beträgt 500 ccm. Bei Zimmertemperatur
bleibt darin ungefähr 1 g Aethylenoxyd zurück, das nicht zur Um¬

setzung kommt.

3. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes

Die Reaktionsmischung hat, bevor sie aufgearbeitet wird, un¬

gefähr folgende qualitative Zusammensetzung:
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Benzol,
unverändertes Aluminiumchlorid,

Aluminiumhydroxyd,

Aluminiumhydroxyddichlorid,

Ahiminium-(ß-pheinyläthyIat)-dichlorid,
Aethylenchlorhydrin,
Dibenzyl,
polymerisiertes Aethylenox) d,

"verschiedene teerähnliche Produkte.

Die metallorganische Verbindung des ß-Phenyläthvlalkohols
muss zuerst hydrolisiert werden, erst dann ist es möglich, den Al¬

kohol auf chemischem oder physikalischem' Wege aus der Reak-

tionsmischung zu isolieren. Das Aluminium-(ß-phen\/läthylat)-di-
chlorid kann nicht mit den üblichen chemischen Reagenzien, wie

Calciumchlorid oder Phthalsäureanhydrid, gefällt werden.

Die Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verdünnter Salz¬

säure hat den Zweck, dass der ß-Phenyläthylalkohol \on seiner

metallorganischen Verbindung befreit wird, und dass das über¬

schüssige Aluminiumchlorid, welches bei der weiteren Behandlung
störend wirkt, in Aluminiumh\droxyd übergeführt wird.

Grundsätzlich wäre es jetzt möglich, den Alkohol in der ben¬

zolischen Lösung mit Calciumchlorid oder Phthalsäureanhydrid zu

fällen .Die Ausbeuten sind aber sehr schlecht und zudem das Ver¬

fahren kompliziert, so dass die Gewinnung des Alkohols durch

fraktionierte Destillation der benzolischen Lösung \ orzuziehen ist.

Die Aufarbeitungsmethode von L. und J. Valik22) wurde be¬

reits auf Seite 24 beschrieben. In mehreren Versuchen wurde

diese Aufarbeitungsart geprüft und dabei beobachtet, dass bei der

Zersetzung viel Wärme entwickelt wird, die einen grossen Teil

des Lösungsmittels zum Verdampfen bringt, und dass Dibenzyl
in grosser Ausbeute anfällt. Irrtümlicherweise wurde die Ursache

dieser Dibenzylbildung vorerst bei den eigentlichen Reaktions¬

bedingungen gesucht. Blindversuche mit bekannten Mengen ß-
Phenyläthylalkohol haben dann gezeigt, dass ein Teil des Diben-

zyls während der Aufarbeitung infolge der intensiven Wärme¬

einwirkung entsteht. Bei der Zersetzung von einem Mol Alu¬

miniumchlorid in Wasser werden bekanntlich 77.9 Cal. frei. Aus

dieser Tatsache wurde der Schluss gezogen, dass bei der Zerset-
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zung die gleichen Temperaturen wie bei der Reaktion eingehal¬
ten werden müssen.

Durch langsames Zugeben der verdünnten Salzsäure und durch

intensives Kühlen gelang es, die Zersetzungstemperatur zwischen

5 und 10° C. zu halten. Dibenzyl wurde in bedeutend geringeren

Mengen erhalten, und die Ausbeute an ß-Phenyläthylalkohol stieg
um einen Betrag von durchschnittlich 15°,o.

Trotzdem bei der Reaktion alle Bedingungen konstant gehal¬
ten wurden, war es nicht möglich, übereinstimmende Ausbeute-

Resultate zu bekommen. In weiteren Blindversuchen mit bekann¬

ten Mengen Alkohol wurde festgestellt, dass die bei der Aufarbei¬

tung zur Anwendung gelangende Menge Wasser die unregel¬

mässigen Ausbeuten verursacht. Die Tatsache, dass sich" bei

20° C in 100 ccm Wasser 1,6 g Alkohol lösen, und dass sich der

Alkohol in Benzol unendlich löst, hat dazu verleitet, dass der Was¬

serlöslichkeit keine Beachtung geschenkt v\urde.

Versetzt man ein Mol ß-Phenyläthylalkohol. gelöst in einem

Liter Benzol, in Gegenwart von 300 g Aluminiumchlorid mit

wechselnden Mengen Wasser, wobei die Temperatur zwischen 5

und 10° C gehalten wird, so stellen sich Alkoholverluste ein, wie

sie aus Figur 6 hervorgehen.
i-

O
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-looo Üooo 3ooo ccm H2O

Fig. 6

Einfluss der Vassermcnge auf die Aufarbcitungsvcrluste
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Aus den in Figur 6 veranschaulichten Werten kann deutlich

ersehen werden, dass mit abnehmender Wassermenge die Auf¬

arbeitungsverluste kleiner werden.

Es muss jetzt die Frage gestellt werden, welches die minimale

Wassermenge ist, die für die Aufarbeitung benötigt wird. Theo¬

retisch erfordert die Zersetzung von einem Mol Aluminium- (ß-
phenyläthylat)-dichlorid zwei Mole und die von einem Mol Alu¬

miniumchlorid drei Mole Wasser. Praktisch kommt man aber mit

dieser Wassermenge nicht aus, weil das feste Aluminiumhydroxyd
die weitere Aufarbeitung stört. Um ein Mol Aluminiumchlorid in

Aluminiumhydroxyd überzuführen und letzteres zu lösen, müssen

500 g Wasser zur Reaktionsmischung gegeben werden. In diesen

500 g Wasser ist das Waschwasser nicht eingerechnet.
Nach der Vorschrift von L. und J. Valik22) wird die benzo¬

lische Lösung nach der Zersetzung nacheinander mit Wasser, ver¬

dünnter Natronlauge und wiederum mit Wasser gewaschen. Weil

die benzolische Lösung gewöhnlich Schlamm, welcher von un¬

gelöstem Aluminiumhydroxyd herrührt, enthält, kommt man

gerne in Versuchung, mit grösseren Mengen Wasser zu waschen.

Eingehende Versuche haben aber gezeigt, dass man ohne die Rein¬

heit des Alkohols zu beeinträchtigen auf das Waschen verzichten

kann.

Aber auch die berechnete minimale Wassermenge ist immer

noch zu gross, denn es bleiben beträchtliche Mengen Alkohol

darin gelöst. Aus diesem Grunde wurde geprüft, ob die Zerset¬

zung mit konzentrierter Kochsalzlösung bessere Resultate zeitigt.
Der Fortschritt war nur unbedeutend, sodass auf weitere Ver¬

suche in dieser Richtung verzichtet wurde.

Im Verlaufe weiterer Untersuchungen wurde nach einer Me¬

thode gesucht, das überschüssige Aluminiumchlorid vor der Zer¬

setzung aus der Reaktionsmiscbung zu entfernen. Wohl die ein¬

fachste Art besteht darin, indem man das Aluminiumchlorid

absitzen lässt und die Reaktionslösung dekantiert. Die Methode

eignet sich jedoch nicht, weil nur ein kleiner Teil des überschüs¬

sigen Aluminiumchlorids sedimentiert, und weil das Waschen des

abgetrennten Kondensationsmittels grosse Mengen Benzol erfor¬

dert. Durch Sedimentation in der Zentrifuge konnte wohl alles

unverbrauchte Aluminiumchlorid abgetrennt werden, aber die
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Methode scheiterte wiederum am Waschen, auf welches nicht ver¬

zichtet werden kann, weil ein grosser Teil des Reaktionsproduk¬
tes am sedimentierten Kondensationsmitfel haftet. Die Methode

wurde schliesslich in einer Filtration unter 1—10 Atmosphären
Druck gefunden. Die Druckfiltration brachte eine fünfprozentige
Reduktion der Aufarbeitungsverluste. Leider eignet sich diese Me¬

thode nur für grössere Versuchsansätze, bei kleineren Laborato¬

riumsversuchen sind die Verluste nicht konstant.

Erklärungen zu Figur 7

Die Dmckfiltrier-Apparatur ist ein Stahlgehause, an welchem unten mit¬

tels eines Flansches die Siebplatte A, die mit einem Leinentuch B bespannt

wird, angeschraubt werden kann. C ist der Stutzen, durch den das Druckgas

eingeleitet wird. Der Apparat wird durch den weitem Stutzen D mit der

Reaktionsmischling beschickt.

Aehnliche Probleme, wie sie bei der Aufarbeitung des Reak¬

tionsgemisches aus der Friedel-Crafts'schen Synthese aufgeworfen
werden, mussten bereits bei der Gewinnung des Alkohols aus Ro-

senblüten gelöst werden. Bekanntlich wurden die Rosenblüten der

Wasserdampfdestillation unterworfen, und der ß-Phenyläthylalko-
hol aus dem ätherischen Oel und dem Destillationswasser durch

Extraktion mittels Aether oder Benzin isoliert. Diese Aufarbei¬

tungsart wurde gründlich untersucht, und es gelang eine Methode

auszuarbeiten, bei der die Verluste noch 9 o/o betragen.
Die Reaktionsmischung wird mit der minimalen Wassermenge

zersetzt und in den Apparat gebracht, der in Figur 8 skizziert

ist. In diesem Apparat wird der wässerige Teil des Reaktions-

gemisches mit dem Benzol der benzolischen Lösung extrahiert.

Nach der Extraktion wird die benzolische Lösung fraktioniert.

Die Verluste dieser Methode setzen sich aus zwei Komponenten
zusammen. Die Extraktion des wässerigen Teiles ist nicht voll¬

ständig, weil das Benzol im Extraktionsgefäss neben dem Alkohol

auch Wasser aufnimmt. Wird das Benzol in der Verdampfungs¬

anlage wieder verdampft, so destilliert es als ternäres Gemisch

zusammen mit Wasser und ß-Phenyläthylalkohol in das Extrak-

tionsgefäss hinüber. Unter diesen Umständen sind der Extraktion

bestimmte Grenzen gesetzt. Sobald sich beim Wasser und Benzol

ein Lösungsgleichgewicht für ß-Phenyläthylalkohol eingestellt hat,
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ist eine weitere Extraktion ergebnislos. In Blindversuchen wurde

ermittelt, dass 3,5% der Alkoholausbeute im Wasser zurückge¬
halten werden. Die zweite Verlustkomponente besteht darin, dass

bei der Fraktionierung der benzolischen Lösung wiederum zuerst

das ternäre Gemisch Benzol-Wasser~ß-Phenyläthylalkohol über¬

geht. Hier macht der Verlust 5,5 o/o der Alkoholausbeute aus.

Diese Verlustzahlen beziehen sich auf ein Mol ß-Phenyläthylalko-
bol, bei grösseren Ansätzen sind sie geringer.

Es wurden auch andere Extraktionsmittel, wie Aether und Ben¬

zin, geprüft. Die Ausbeute konnte aber nur wenig verbessert wer¬

den, und zudem lassen sich die beiden erwähnten Extraktionsmit¬

tel sehr schlecht vom Benzol trennen.

Erklärungen zu Figur 8

Die Yerdampfungsanlage setzt sich aus dem Verdampfungsgefäss G und der

Heizkalotte F zusammen. Von hier steigt der Benzoldampt in den Kühler H,

wo er kondensiert wird. Das verflüssigte Benzol gelangt durch die Leitung C

in das Extraktionsgefäss A. Das Extraktionsgefäss ist mit einem Rührer B

versehen, der nur so stark rühren darf, dass sich im obern Teil des Extrak¬

tionsgefäss noch eine klare benzolische Schicht von der Wasser-Benzol-Emul¬

sion trennen kann. Das Extraktionsbenzol verlässt das Extraktionsgefäss in

einem Leberlauf und gelangt durch die Leitung E in das Verdampfungsgefäss
zurück. Das Extraktionsgefäss ist oben mit einer Einfüllöffnung versehen. Ist

die Extraktion beendet, so wird der Rührer abgestellt, und es bilden sich zwei,

Schichten. Der Hahnen D gestattet, dass das Extraktionsgefäss zugleich als

Scheidetrichter benutzt werden kann.

Die Fraktionierung der benzolischen Lösung wurde in zwei Ko¬

lonnen durchgeführt. In einer 80 cm hohen, mit Raschigringen
versehenen Kolonne wurde das Benzol abgetrennt. Die eigentliche
Fraktionierung im Vakuum wurde in einer Widmerkolonne durch¬

geführt. !

Es wurde wiederholt versucht, die benzolische Lösung vor der

Destillation zu trockaen. Der Erfolg war nicht gross, da der Al¬

kohol mit den meisten der üblichen Trocknungsmittel Verbin¬

dungen eingeht. Die besten Erfahrungen wurden mit Magnesium¬
sulfat gemacht, die Ausbeuteverbesserung war jedoch unwesent¬

lich.

Es sei noch festgestellt, dass die verschiedenen Methoden, auf

die jetzt näher eingetreten wurde, keinen Einfluss auf die Rein¬

heit des Alkohols haben.

52



,iJÏ_.

Fig. 8

Extraktions-Apparat
Links oben: Fig. 7, Druckfiltrier-Apparatur
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Tabelle 2

Prüfung >on Aufarbeitungsniethoden mit bekannten Mengen ß-PhenyläthjI-
alkohol

Methode
\\ asser

S

Benzol

g

ß-ph

angesetzt g

enyläthylalkohol
erhalten g Verlust %

Extraktion 1200 1000 122 ill 9

Druckfiltration 1200 1000 122 107,4 12

Zersetzung mit

konz. NaCl-Lösung 1200 1000 122 102,3
*

16

Zersetzung unter

Kühlung 1200 1000 122 101,3 17

Zersetzung unter

Kühlung mit Waschen 3000 1000 122 80,5 34

Methode Valik 3000 1000 122 62,2 49

Es ist durchaus möglich, dass die Verluste von 9 o/o bei der

Extraktionsmethode noch vermindert werden können, indem man

den Vorlauf der Benzolfraktion mit dem Extraktionsbenzol des

nächsten Versuches vereinigt. Von dieser Möglichkeit wurde in der

vorliegenden Arbeit kein Gebrauch gemacht, da sie für die ge¬

naue Feststellung der Reaktionsbedingungen nicht dienlich war.

Bei grösseren Versuchen, wo die Ausbeutebestimmung keine Rolle

spielt, kann die Extraktionsmethode mit der Druckfiltriermethode

kombiniert werden. Um das Waschen des abfiltrierten Alu-

miniumchlorids zu umgehen, kann letzteres in einem nächsten An¬

satz wieder verwendet werden.

4. Die analytische Bestimmung des ß-PhenyläthylalkohoIs
Zur Bestimmung kann der ß-Phenyläthylalkohol in viele Deri-

Aate übergeführt werden, über die in Tabelle 3 orientiert wird.

Die meisten dieser Derivate wurden auf die Verwendbarkeit bei

der Aufarbeitung geprüft. Aus diesem Grunde wurden Unter¬

suchungen über die quantitative Bestimmung des Alkohols aus¬

geführt. Die Empfindlichkeit von einigen dieser Reaktionen kann

aus den Ausbeuteziffern in Tabelle 3 ersehen werden.

Das 3,5-Dinitrobenzoat des ß-Phenylärhylalkohols wurde erst¬

mals hergestellt, und der Schmelzpunkt dieses Derivates ist

103" C.
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Tabelle 3

Derivate des ß-Phenyläthylalkohols

Smp.
°C

Ausbeute
Derhat

%
Literatur

Phenylurethan 79') 83 (64)

a-JNaphthylurethan 1190 (112;

o-Nitrophcnylurethan 580 (113)

m-Nitroplienylurethan 800 (113)

p-Nitrophenylurethan 1350 (113;

3,5-Dinitrophenylurethan 1390 (113)

p-Nitrobenzoat 63" 90 (114)

3,5-Dinitrobenzoat 1030 81 (115)

p-Nitrc-benzylphthalsäurceslcr 84,30 (116)
Oxalsäureester 51« (117)

Phenylessigsäureester 28» (lj

l-p-Xylyl-4-phenyl-l, 2, 3-triazol 1290 (118;

2,4-Dinitrophenylcarbamidsäureester llio (119)

Alle diese Derivate eignen sich nur für die qualitative Bestim¬

mung des Alkohols. Qualitativ kann aber der ß-P'henyläthylalko-
hol mit Hilfe des Siedepunktes und des Brechungsindexes leich¬

ter nachgewiesen werden. Es ist weder auf chemischem noch auf

physikalischem Wege möglich, den Alkohol quantitativ zu be¬

stimmen.

5. Y7ers<uchsbedingungen

Bei der Wahl der Versuchsbedingungen wurden festgestellt:
a) der Einfluss der Temperatur,

b) der Einfluss der Katalysatorkonzentration,

c) der Einfluss der Kontaktzeit,

na) Bickel, Am. Soc. 48, 747 (1926).

1«) H o e c k e, R. 54, 505 (1935).

il*) Kirn er, Am. Soc. 48, 1111 (1926).

116) Staudinger, Organisch qualitativ Analyse 1939, 72.

us) Il e i d. Am. Soc. 39, 1249 (1917).

m) P a 1 f r a y, Ann. chim. tanalyt. chim. appl. 15, 338 (1933).

us) Berthe-, J. pr. [2] 119, 173 (1928).

us) Ginkel. R. 61, t149 (1942).
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d) der Zusammenhang der Katalysatorkonzentration mit der Kon¬

taktzeit,

e) der Einfluss der Verdünnung des Aethylenoxyds,
f) der Einfluss der Reaktionsintensität,

g) die optimalen Versuchsbedingungen und der Aethylenoxyd-
umsatz

bei der Friedel-Crafts'schen Reaktion zir Darstellung \on ß-Phe-
nyläthylalkohol aus Benzol und Aeth)lenoxyd in Gegenwart von

Aluminiumchlorid.

Die Ausbeute an ß-Phenyläthylalkohol wurde stets auf Aethy-
lenoxyd berechnet. In dieser Berechnung wurde berücksichtigt,
dass das Aethylenoxyd eine Reinheit von ca. 97 o/o hat.

a) Der Einfluss der Temperatur

Bekanntlich ist bei der Einstellung eines Gleichgewichtes einer

Reaktion die Temperatur von entscheidender Bedeutung. Es ist

\on grossem Wert, wenn vor der Ausführung von Versuchen die¬

ses Gleichgewicht theoretisch berechnet wird. Für diese Berech¬

nung sollten mindestens die Bildungswärmen der Reaktionsteilneh¬

mer bekannt sein, was aber beim ß-Phenylärhylalkohol nicht der

Fall ist. Ferner wird vorausgesetzt, dass die Reaktion homogen
ist, das heisst, dass in einem grösseren Temperaturintervall aus

den Ausgangsstoffen das gleiche Endprodukt gebildet wird. Auch

diese Bedingung wird bei der vorliegenden Reaktion nicht erfüllt.

L. und J. Valik22) haben festgestellt, dass der Alkohol nur bei

Kühlung des Reaktionsgemisches gebildet wird, andernfalls steigt
die Temperatur auf 50—60° C, und es entsteht Dibenzyl.

Bei der Feststellung der Wärmetönungen der beiden Reaktionen

erhalten wir folgendes Bild:

C6H6 -\- C2H40 -f AIC13 + 3 H20 = C8H10O -f Al(OH)3 -|- 3 HCl + 34 Cal.

2 C6H6 -j- C2H40 + AIC13 + 2 H20 = CUHU + AI(OH)3 -f 3 HCl -f 59 Cal.

Die frei werdende Energie ist bei der Dibenzylbildung fast

zweimal grösser, als die bei der Bildung von ß-Phenyläthylal-
kohol. Daraus kann gefolgert werden, dass die Reaktionswärme

möglichst gut abgeführt werden muss, um zu vermeiden, < dass

die Reaktion zur Bildung von Dibenzyl führt.

Die experimentelle Bestimmung des Temperatureinflusses fand

56



in dem Intervall zwischen 5° und 60° C statt. Unterhalb -(-5°

gefriert die Reaktionsmischung, oberhalb 60° wird nur noch Di¬

benzyl gebildet.
Rei der Feststellung dieser Versuchsreihe wurden mit Aus¬

nahme der Temperatur alle Reaktionsbedingungen konstant gehal¬
ten, nämlich 1300 g Benzol, 300 g Aluminiumchlorid, 1 Mol Aethy¬
lenoxyd, 4 Mol Stickstoff, eine Stunde Versuchsdauer, 800 ccm

Wasser für die Zersetzung.

Tabelle 4

Ausbeute an ß-Phenyläth\Ialkohol bei verschiedenen Reaktionstemperaturen;

Versuch

Nr

Reaktions¬

temperatur

»C

Ausbeute an
Rückstand

g

Aethylen-
oxyd nicht

umgesetzt
%

Phenyläthyl-
alkohol °/o

Aethylen-
chlorhydnn

Dibenzyl
o/o

1 5 78 4 4 0,5
2 10 77 4 5 0,4
3 20 75 4 6 0,5
4 30 70 4 6 0,7 2

5 40 60 5 13 2 2,5
6 50 42 6 25 4,5 2

7 60 10 6 51 13 8

Die Versuchsergebnisse bestätigen die Angaben in der Litera¬

tur, das die günstigste Reaktionstemperatur bei +5° C liegt. Aus

der graphischen Darstellung der Tabelle 4 (Fig. 9) kann gut er¬

sehen werden, dass mit steigender Reaktionstemperatur die Al¬

koholbildung abnimmt, während gleichzeitig die Umsetzung zu

Dibenzyl begünstigt wird. Die Ausbeute an Aethylenchlorhydrin
bleibt bei allen Temperaturen ziemlich konstant, was auch ,zu

erwarten war, weil der Wassergehalt der Reaktionsteilnehmer

ebenfalls konstant bleibt. Der Rückstand, welcher zum überwie¬

genden Teil aus Aethvlenoxydpolymerisat besteht, nimmt mit stei¬

gender Reaktionstemperatur zu. Die Polymerisation wird all¬

gemein durch erhöhte Temperatur begünstigt. Bei Temperaturen
über 30° C wird nicht mehr alles Aethylenoxyd umgesetzt. Das

Aethylenoxyd löst sich teilweise in der Reaktionsmischung; da

aber sein Siedepunkt 12,5° C ist, so destilliert es weg, sobald die

Reaktionstemperatur über seinen Siedepunkt steigt.
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to eo io 4o 6o 6o «c

Fig. 9

Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Zusammensetzung der

Reaktionsprodukte

I: ß-Phenyläthylalkohol II: Dibenzyl

b) Der Einfluss der Katalysatorkonzentration

Bei der Bildung von einem Mol ß-Phenyläthylalkohol wird

theoretisch mehr als ein Mol Aluminiumchlorid benötigt. Ein

Mol Kondensationsmittel ist bereits am Aluminium-(ß-phenyläthy-
lat)-dichk>rid angelagert, dazu wird noch Aluminiumchlorid für

die intermediäre Komplexverbindung erfordert.

Die praktischen Erfahrungen lehrten, dass man mit den theo¬

retischen Mengen des Kondensationsmittels nicht auskommen

kann. Das Aluminiumchlorid geht im Benzol nur in kleinen Men¬

gen allmählich in Lösung, der grösste Teil muss also durch Rüh¬

ren im Lösungsmittel suspendiert werden. Man muss sich jetzt
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vorstellen, dass das eingeleitete Aethylenoxyd in der Reaktions¬

mischung in Form von kleinen Gasblasen aufsteigt. Eine Reak¬

tion findet statt, wenn eine solche Gasblase mit einem Teilchen

Aluminiumchlorid zusammenstösst. Es müssen aber mehrere Zu-

sammenstösse mit dem Kondensationsmittel zustande kommen,

wenn, das Aethylenoxyd einer Gasblase, und mag diese <noch so

klein sein, zu Ende reagieren soll. Das Aluminiumchlorid muss

in einem grösseren Ueberschuss zugegen sein, damit das Aethy¬

lenoxyd auf seinem Wege durch die Reaktionsmasse möglichst
oft Gelegenheit hat zu reagieren. Es muss* insbesondere berück¬

sichtigt werden, dass auch gegen das Ende der Reaktion immer

noch genügend Katalysator vorhanden ist.

Tabelle 5

Ausbeute an ß-PhenyläthylalkohoI bei verschiedenen Aethylenoxydmcngen

Konstante Faktoren : Benzol 1300 g, Aluminiumchlorid 270 g, Wasser für

die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 5° C

Versuch

Nr.

Aethylen¬

oxyd Mol

Ausbeute an Aethylen¬
oxyd nicht

umgesetzt
o/o

Aluminiuin-

chlorid-

Verbrauch

K

Phenylathyl-
alkohol °/o

Aethylen-
chlorhydrin

Dibenzyl
o/e

8

9

10

11

12

0.5

1

1,5

2

2,5

82

67

57

49

43

o/o

3,5

3,5

3,5

3,5

3,5

3

3

3

3

3

6

11

22

61,2

102,4

133,7

157

176,3

Die Tabelle 5 bringt deutlich zum Ausdruck, wie sehr die Reak¬

tion von der Katalysatormenge abhängig ist. Während 270 g Alu-

luminiumoxyd mit einem halben Mol Aethylenoxyd zu einer

82 o/o igen Ausbeute führen, kommt mit zwei Molen Aethylenoxyd
bloss noch eine 49o/oige Ausbeute zustande, obwohl die Menge
Kondensationsmittel theoretisch genügen sollte.

Bei der Beurteilung desKurvenverlaufe3 in Figur 10 kommt man

zum Schlüsse, dass die Reaktion, infolge Abnahme der Kataly-
satorkonzentration während der Umsetzimg und infolge Al¬

terungserscheinungen des Aluminiumchlorids, langsam, verklingt.
Beim Versuch 12. in welchem 2,5 Mole Aethylenoxyd zur Umset-
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Fig. 10

Einfluss der Aethylenoxydmenge auf die Alkoholausbeute

(Graphische Darstellung der Werte in Tabelle 5)

zung gelangen, ist es sehr unwahrscheinlich, dass sich von allem

Anfang an nur 43o/0 des Aethylenoxyds zu ß-Phenyläthyllalko-
hol umsetzen. Gewiss setzen sich1 zu Beginn der Reaktion, wie in

Versuch 8. 82 o/o des Aethylenoxyds zum Alkohol um, und im wei¬

teren Verlaufe der Reaktion nimmt die Alkoholbildung ziemlich

rasch al>, bis sie am Schlüsse auf schätzungsweise 19 o/o Alkohol¬

ausbeute abgesunken ist. Die 43 o/o Ausbeute stellen infolgedessen
einen Mittelwert dar. Wenn wir den Versuch 12 in fünf Phasen

einteilen, wobei in jeder Phase ein halbes Mol Aethylenoxvd um¬

gesetzt wird, so erhalten wir folgendes Bild:
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Tabelle 6

VerlauE der Aethylenoxydumsctzung während einer Reaktion

pru Phase

»/» Mol

Aethylen-
oxyd

Ausbeute an Phenyläthylalkohol Aluminiurnchlorid-Konzentration Verbrauch an

Aluminium¬

chlorid gg o/o am Anfang am Ende

1.

2.

3.

4.

5.

50

31,72

22,57

15,25

11,59

82

52

33,7
25

19

270

215,47

180,89

158,48

141,86

215,47

180,89

158,48

141,86

129,73

54,53

34,58

22,41

16,62

12,13

Total 131,13 140,27

o

I

2.00

ISO

100

<lo 2.0 MOLC^O

Fig. 11

Verlauf der Aethyleiioxydumsetzung während einer Reaktion

(Graphische Darstellung der Werte in Tabelle 6)

I Kurve der Katalysatorkonzentration

II Kurve der Ausbeute an ß-Phenyläthylalkohol
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Der Kurvenverlauf in Figur 11 zeigt deutlich, dass es nicht

zweckmässig ist, solange Aethylenoxyd einzuleiten bis keine Auf¬

nahme mehr stattfindet. Es muss viel mehr darnach getrachtet
werden, durch Erhöhung der Katalysatormenge die Reaktion in

der Nähe der maximalen Ausbeute zu halten, und die Umsetzung
im geeigneten Momente abzubrechen. Es wurden Versuche aus¬

geführt, um den Einfluss der Katalysatormenge auf die Ausbeute

an ß-Phenyläthylalkohol festzustellen. Das Ergebnis dieser Ver¬

suchsreihe wird in Tabelle 7 und Figur 12 -veranschaulicht. Die

Werte dieser Versuchsreihe geben zwar kein ganz genaues Bild;
denn es war aus experimentellen Gründen nicht möglich, die Aus¬

beute bis auf 82% zu steigern. Den grossen Mengen Kondensati¬

onsmittel war die Rühreinrichtung nicht gewachsen, und die ho¬

mogene Verteilung des Aluminiumchlorids litt darunter, wa9 die

Umsetzung stark beeinträchtigt. An dieser Stelle sei noch ver¬

merkt, dass die Ausbeute von 82<y0 als das erreichbare Optimum
betrachtet werden muss.

Tabelle 7

Einfluss der Katalysatorkonzentration auf die Ausbeute an |3-PhenyläthyIalk»hol
Konstante Faktoren: Benzol 1200g, Aethylenoxyd 1 Mol, Stickstoff 1 Mol,

Wasser für die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 5° C.

Versuch

Nr.

Aluminlum-

chlorid

g

Phenyläthyl-
alkohol

»/o

Nebenprodukte

o/o

Aethylenoxyd
nicht umgesetzt

o/o

13 50 34 7 35

14 100 50 7 21

15 150 60 7 6

16 200 66 7

17 250 69 7

18 300 71 7

19 350 70 7
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Fig. 12

Graphische Darstellung der Werte in Tabelle 7

c) Der Einfluss der Kontaktzeit

Es wurde im vorangehenden Kapitel versucht, durch Erhöhung
der Katalysatorkonzentration das Aethylenoxyd zu einer häufige¬
ren. Berührung mit dem Kondensationsmittel zu zwingen und da¬

mit die Alkoholausbeute zu steigern. Das gleiche Ziel kann auch

dadurch erreicht werden, dass man den Weg der Gasblase durch

die Reaktionsmischung verlängert. Dies kann durch' die Anwen¬

dung eines grösseren Benzolüberschusses leicht bewerkstelligt wer¬

den, denn dadurch wird die Säule der Reaktionsmischung im

Reaktionsgefäss erhöht. Die Kontaktzeit konnte nicht gemessen

werden, weil die Gasblase in der Reaktionsmischung nicht senk¬

recht aufsteigt. Infolge des Rührens beschreibt die Aethylenoxyd-
blase einen spiralförmigen Weg und verbleibt aus diesem Grunde

länger in der Flüssigkeit, als wenn sie auf geradem Wege auf¬

steigen würde.

5o

4o
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Tabelle 8

Einfluss der Kontaktzeit auf die Au§beute an Alkohol

Konstante Faktoren : Aluminiumchlorid 300 g, Aethylenoxyd 1 Mol, Stick¬

stoff 1 Mol, Wasser für die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 5° C.

Versuchsdauer 1 Stunde

Versuch

Nr.

Benzol

g

Schichthöhe

cm

Ausbeute an

Aethylenoxyd
nicht umgesetzt

i/o

Phenyläthyl-
alkohol

»/o

Aethylen-
chlorhydrin

o/o

Dibenzyl
o/o

20

21

22

23

500

1000

1500

2000

11

22

33

44

59

70

77

81

4

4

4

4

3

3

3

3

CI

CO

Die verlängerte Berührungszeit hat auf die Umsetzung von

Aethylenoxyd mit Benzol einen günstigen Einfluss. Dieses Ergeb¬
nis ist umso beachtenswerter, wenn man bedenkt, dass die Kata¬

lysatorkonzentration mit zunehmender Benzolmenge abnimmt. Es

muss hier nochmals betont werden, dass die längere Berührungs¬
zeit und nicht die grössere Menge Lösungsmittel die Ursache der

besseren Ausbeute ist. Versuche, die in einem Beaktionsgefäss mit

grösserem Durchmesser durchgeführt wurden, ergaben bei gleich¬
bleibender Schichthöhe ein negatives Resultat.

u

<ß

O

7o

<Sn

11 £2 S3 Cm fiCwiC44T44ÖMC

Fig. 13

Einfluss der Kontaktzeit auf die Ausbeute an Alkohol
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d) Der Zusammenhang der Katalysatorkonzentration mit der Kontaktzeit

(Katalysatorkonzentration = »o Aluminiumchlorid bezogen auf Benzol)

Wie aus dem Kurvenverlauf in Figur 14 ersehen werden kann,

ist die Umsetzung von Aethylenoxyd mit Benzol sowohl vom der

Menge Katalysator wie von der Kontaktzeit stark abhängig.

Die Werte für die Schichthöhe 24 cm \v urden der Tabelle 7

entnommen.

io % mcLj

Fig. 14

Abhängigkeit der Ausbeute \ on Katalysatorkonzentration und Kontaktzeit
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Tabelle 9

Versuche mit wechselnden Katalysator- und Bcnzolmcngen

Konstante Faktoren: Aethylenoxyd 1 Mol, Stickstoff 1 Mol, Wasser für die

Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperalur 5° C, Versuchsdauer 1 Stunde.

Das überschüssige Alutniniumchlorid wurde vor der Aufarbeitung mittels

Druckfiltration abgetrennt.

Versuch

Nr.

Aluminium-

Chlorid

g

Katalysator¬
konzentration

o/o

Benzol

g

Schichthöhe

cm

Ausbeute an

Phenyläthyl-
al kohol °/o

24 200 10 2000 44 75

25 300 15 2000 44 81

26 500 25 2000 44 82

27 600 30 200Ü 44 81

28 150 10 1500 33 65

29 300 20 1500 33 77

30 450 30 1500 33 79

e) Der Einfluss der Verdünnung dt\s Acthylenoxyeis

Die Verdünnung des Aethylenoxydes mit einem inerten Gas bie¬

tet zwei Vorteile:

1. Durch die Vergrösserung des Gasvolumens kann eine bessere

Verteilung des Aethylenoxydes im Reaktionsraum erreicht werden.

Durch diesen. Umstand wird die Berührungsmöglichkeit des Ga¬

ses mit dem Katalysator vergrössert.
2. Das inerte Gas wirkt gleichzeitig als Spülmittel, indem es

de» entstehenden Chlorwasserstoff mitreisst und aus der Reak¬

tionszone wegführt. Durch die Anwendung eines inerten Gases

kann die Bildung von Nebenprodukten stark reduziert werden.

Anfänglich wurde befürchtet, dass das inerte Gas auch einen Teil

des Aethylenoxydes mitreisst, was aber unbegründet war. Als

inertes Gas eignen sich Stickstoff und Luft gleich gut.
Das inerte Gas muss, bevor es in die Reaktionseinmischung ein¬

geleitet wird, gut getrocknet werden. Bei Nichtbeachtung diese9

Faktors werden sofort in vermehrtem Masse Nebenprodukte ge¬

bildet
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Tabelle 10

Der Einfluss von Stickstoff auf dfe Alkoholausbeute

Konstante Faktoren : Benzol 1300 g, Aluminiiimchlorid 270 g, Aethylcnoxyd
1 Mol, Wasser für die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 5° C,

Versuchsdauer 1 Stunde

Versuch

Nr.

Verhältnis

Stickstoff :

Aethylenoxyd

Ausbeute an

Aethylenoxyd
nicht umgesetzt

o/o

Phenyläthyl-
alkohol

%

Aethylenchlor-
hydrm

»7o

Dibenzyl

o/o

31

32

33

34

35

36

37

38

0: 1

1/2 = 1

1 : 1

2: 1

3: 1

4: 1

5: 1

6: 1

62

72

75

77

78

79

78

77

8

4

3

3

3

3

3

3

9

5

4

4

4

4

4

4

4

4

MOI. STICKSTOFF

Fig. 15

Der Einfluss \on Stickstoff auf die Alkoholausbeute
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f) Der Einfluss der Reaktionsintensität

(Reaktionsintensität = cem Aethylenoxyd pro Minute)

Tabelle 11

Konstante Faktoren: Benzol 1300 g, Aluminiumchlorid 270 g, Acthylenoxyd
1 Mol, Stickstoff 1 Mol, Wasser für die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstem¬

peratur 5° C.

Versuch

Nr.

Aethylenoxyd

ccm/Min.

Versuchsdauer

Minuten

Ausbeute an

Phenylathyl-
alkohol

o/o

39 750 30 63

40 500 45 72

41 375 60 75

42 300 75 73

43 250 90 70

z>

w

<

it

70

60

30 vs 60 7B

Fig. 16

Einfluss der Reaktionsintensität auf die Alkoholausbcute
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Die Reaktionskvtensität beeinflusst die Umsetzung von Aethy-
lenoxyd mit Benzol nur schwach. Man muss einzig darauf achten,
dass sie eicht zu hoch ist, sonst kann die Reaktionswärme zu

wenig rasch abgeführt werden, und dies selbst dann, wenn die

Reaktionstemperatur bei 5° gehalten werden kann. Die Reaktions-

intensität ist sehr stark von der Apparatur abhängig.

g) Die optimalen Versuehsbedingungen und der Aethjlcnoxjdumsatz

Tabelle 12

Reaktionsbedingungcn

Konstante Faktoren: Reaktionstempciatur 5° C, ïleaktioiisintensitat 375ccm/

Min., Wasser fur die Aufarbeitung 1200 g

Versuch

Nr.

Benzol

g

Alumimum-

chlond

g

Verhältnis

Stickstoff :

Aethylenoxyd

Aethylenoxyd

g

Phenylathyl-
alkohol

»0

44 1300 270 4 : 1 44 79

45 2000 300 1 : 1 44 81

46 2000 500 1 : 1 44 82

47 1300 270 1 : 1 22 82

Tabelle 13

Aethj leno\yduinsat7

Versuch

Nr

Ausbeute an

Ruck¬

stand

g

Aethylen¬

oxyd nicht

umgesetzt

g

M-

arbeitungs-
verlust

o/o

Apparatur,
virlust

Total

o/o
Phenylathyl

alkohol

o/o

flethylenchlor-

hfdfin
o/o

Dibenzyl

o/o

44

45

46

47

79

81

82

82

3,7

2,4

2,1

2,9

4,8

3,4
3

2,8

1

1,3

1,8

0,9

0,5

1,3

0,4

9

9

9

9

1

1

1

1

98

98

97,1

98,1

Bei der Beurteilung der optimalen Reaktionsbedingungen ist

wohl den Verhältnissen, wie sie in den Versuchen Nr. 44 und 45

angewandt wurden, der Vorzug zu geben. Bei den Versuchen Nr.

46 und 47 ist der kleine Gewinn von einem Prozent Alkohol¬

ausbeute mit der hohen Katalysatorkonzentration teuer erkauft.

Bei der Aufstellung der Aethylenoxydbilanz müssen Faktoren

in Rechnung gestellt werden, welche nicht mit vollständiger Si¬

cherheit beurteilt werden können. Vor allem ist der neunprozen-
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tige Aufarbeitungs\ erlust ein angenommener Mittelwert, der mit

Hilfe von Blindversuchen mit bekannten Mengen ß-Phenyläthyl-
alkohol aufgestellt worden ist. Es kann aber versichert werden,

dass die Fehlergrenze bei dem Aufarbeitungsverlusten höchstens

2 °/o beträgt. Ferner ist es sehr schwierig das nicht umgesetzte

Aethylenoxyd zu bestimmen, da in den Kondensationsgefässen
stets ein Teil vom Stickstoffström mitgerissen wird. Die quanti¬
tative Zusammensetzung des Rückstandes ist unbestimmt, und er

kann daher nicht in Rechnung gestellt werden. Gewöhnlich be¬

steht der Rückstand zu 90% aus polymerisiertem Aethylenoxyd.
In Versuchen mit niedrigen Alkoholausbeuten hat sich das Aethy¬

lenoxyd nicht vollständig umgesetzt. Die Rückgewinnung des

Aethylenoxydes geschieht am besten durch Kondensation. Weil das

Aethylenoxyd fast in allen Agenzien löslich ist, stösst eine che¬

mische Trennung vom Stickstoff und Chlorwasserstoff auf grosse

Schwierigkeiten.

6. Versuche zur Verhinderung von Nebenreaktionen

Es wurde festgestellt:
a) der Einfluss der Reinheit der Rohstoffe,

b) der Einfluss des Kondensationsmittels,

c) der Einfluss des Lösungsmittels und

d) der Einfluss von Neutralisationsmitteln.

a) Der Einfluss der Reinheit der Rohstoffe

Tabelle 14

Konstante Faktoien: Stickstoff 1 Mol, Wasser für die Aufarbeitung 1200 g, Vei-

suchsdauer 1 Stunde, Ileaktionstemperatur 5° C.

Versuch

Nr.

Benzol

g

Aethylenoxyd

g

Alummium-

chlond

S

Phenylathyl-
alkohol

°/o

Nebenprodukte

g

48 1300 rein 44 rein 270 rein 82 6

40 1300 rein 44 rein 270 81 6.5

50 1300 rein 44 270 rein 81,5 7

51 1300 44 rein 270 îein 82 5,5
52 1300 rein 44 270 80 6,5
53 1300 44 lein 270 81 6

54 1300 44 270 rein 82 5
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Es ist bekannt, dass reines, wasserfreies Aluminiumchlorid.

welches an Stelle des technischen Produktes verwendet wird, eine

Friedel-Crafts'sche Umsetzung wesentlich beeinflussen kann. So

kann es beispielsweise die Ausbeute im positiven oder negativen
Sinne ändern, oder die Bildung eines Nebenproduktes begünstigen.

Bei der Anwendung der Friedel-Crafts'schen Reaktion zur Ge¬

winnung des ß-Phenyläthylalkohols hat die Untersuchung ergeben,
dass es einerlei ist, ob man gereinigtes oder technisches Alumi¬

niumchlorid verwendet. Der einzige Vorzug des reinen Konden¬

sationsmittels ist. dass die schlammigen Verunreinigungen der Re¬

aktionsmischung ausbleiben, was die Aufarbeitung insofern er¬

leichtert, als die Trennung der Benzol- und Wasserschicht viel

schärfer ist.

Die Reinigung von Benzol hat ebenfalls keine Bedeutung für

die Reaktion. Es sei hier noch festgestellt, dass es genügt, wenn

das Benzol mit Kaliumhydroxyd vorgetrocknet wird. Beim Zu¬

geben des Aluminiumchlorids vor der Reaktion verschwindet die

letzte Feuchtigkeit. Es muss dafür gesorgt werden, dass die Mi¬

schung vorerst mit Stickstoff durchgespült wird, um den gebil¬
deten Chlorwasserstoff zu entfernen.

Das Aethylenoxyd zu reinigem oder zu trocknen hat keinen

grossen Sinn. Es genügt, wenn es vor der Verwendung destilliert

wird, was ja bei diesen Versuchen für das Abfüllen der Ampullen
sowieso geschehen musste.

Bei der V erwendung des gereinigten Aethylenoxydes steigt die

Ausbeute scheinbar um 3o/o, was die Richtigkeit der Reinheits¬

prüfung, welche 97 o/o ergab, bestätigt.
Abschliessend sei nochmals festgestellt, dass die Verwendung

von gereinigten Komponenten, einzeln oder kombiniert, die Um¬

setzung nicht begünstigt.

b) Der Einfluss des Kondensaiionsmittcls

Die Ersetzung des Aluminiumchlorids in der Friedel-Crafts'

sehen Synthese durch ein anderes Kondensationsmittel hat einen

Sinn, wenn dadurch die Ausbeute des Reaktionsproduktes gestei¬
gert, die Katalysatormenge vermindert, oder die Bildung von Ne¬

benprodukten gehindert werden kann. Aluminiumchlorid ist heute
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ein. billiges grosstechnisches Produkt; bei gleichwertigen Eigen¬
schaften besteht aber kein zwingender Grund, das Aluminium¬

chlorid zu ersetzen.

Es wurden einige Kondensationsmittel geprüft und dabei ge¬

funden, dass das Aluminiumchlorid das beste Kondensationsmittel

ist.

Tabelle 15

Konstante Faktoren: Benzol 1300 g, Act'hylenoxyd 1 Mol. Stickstoff 1 Mol,
Wasser für die Aufarbeitung 1200 g, lleaktionstemperatur 5° C. Versuchs-

dauer 1 Stunde

Versuch

jj Katalysator

Ausbeute an

Phenyläthyl-
alkohol

%

Nebenprodukte

g

55

56

57

270 g Eisenchlorid

270 g Zinkchlorid

270 g Kupferchlorid

41

33

19

13

17

16

c) Der Einfluss des Lösungsmittels

Bei jeder Friedel-Crafts'schen Umsetzung misst man dem Lö¬

sungsmittel grosse Wichtigkeit bei, und die Wahl wird mit gros¬

ser Sorgfalt getroffen. Das Reaktionsprodukt ist bei diesen Re¬

aktionen ja selten einheitlich, und so ist es möglich, dass durch

das Lösungsmittel die Bildung eines Reaktionsproduktes bevor¬

zugt werden, kann.

Bei der J3-Phenyläthylalkohol-Herstell>iing wird gewöhnlich Ben¬

zol als Reaktionsteilnehmer und Lösungsmittel zugleich verwen¬

det. Dies hat den Vorteil, dass durch das Lösungsmittel keine

neue Nebenreaktion verursacht wird. Jedoch wäre es wünschens¬

wert, wenn die Reaktion bei tieferen Temperaturen als -\-5° C

durchgeführt werden könnte, was mit Benzol als Lösungsmittel
nicht möglich ist.

Es würde zu weit führen, wenn hier die Vor- und Nachteile;

eines jeden Lösungsmittel erwähnt würden. Es wurde eine Aus¬

wahl getroffen, auf die in der Tabelle 16 näher eingetreten wird.

Es wurde gefunden, dass Aether mit Aluminiumchlorid eine
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Anlagerungsverbindung gibt, die die spätere Kondensation behin¬

dert. Ligroin und Schwefelkohlenstoff führen nur zu ganz .be¬

scheidenen Ausbeuten. Ueberdiesi gibt der Schwefelkohlenstoff

dem ß-Phenyläthylalkohol einen eigenartigen, mercaptanähnlichen
Geruch. Höhere Homologe des Benzols, wie Toluol und Xylol,
nehmen selbst an der Reaktion mit Aethylenoxyd teil und werden

sogar bei der Reaktion bevorzugt, so dass die Nebenprodukte in

höherer Ausbeute anfallen als der ß-Phenyläthylalkohol.
Die Tabelle 16 enthält Versuchswerte, die in einer andern Ap¬

paratur ausgeführt und nach einer andern Methode aufgearbei¬
tet wurden als die Versuche 1—58. Man kann aber trotzdem ein

Bild der vorliegenden Verhältnisse gewinnen.

Tabelle 16

Konstante Faktoren : Benzol 300 g, Aluminiumchlorid 100 g, Aethylenoxyd 1

Mol, Stickstoff 1 Mol, Reaktionstemperatur —10°, Veisuehsdauer 1 Stunde

Versuch

Nr.
Losungsmittel

Phenylathyl-
alkohol

o/o

10,5

Nebenprodukte

Art Ausbeute °/o

58 Aether 100 g

59 Ligroin 100 g 21 — —

60 Schwefelkohlen¬

stoff 100 g

31 —
—

61

62

Toluol 100 g

Xylol 100 g

25

23

Toluy lâthylalkohol

Xy lyläthylalkohol

31

34

<1) Der Einfluss von JNeutralisationsmittcln

Es wurden nur Versuche mit Triäthanolamin durchgeführt. Bei

der Anwendung dieses Neutralisationsmittels trat eine Ausbeute-

Verminderung ein. Es muss angenommen werden, dass das Tri¬

äthanolamin die Polymerisation des Aethylenoxyds fördert; denn

das Reaktionsgemisch verdichtet sich zu einer gelatineartigen
Masse, durch die der Reaktionsablauf schwer behindert wird.

Ellis120) hat veröffentlicht, dass Trimethyl- und Triäthylamine
Polymerisationskatalysatoren für Aethylenoxyd sind, möglicher¬
weise hat auch Triäthanolamin katalytische Eigenschaften.

iü") The Chemistry of Petroleum Derhathes 1934, 547.
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Tabelle 17

Konstante Faktoren: Benzol 1300 g, Aluminiumchlorid 270 g, Aethylenoxyd
1 Mol, Wasser für die Aufarbeitung 1200 g

Versuch

Nr.

Triäthanolamm

g

Phenylälhyl-
alkohol

°/9

63 0 62

64 5 55

65 10 51

66 15 43

7. Versuche mit flüssigem Aefthylemoxyd

Versuche, in deneji das Aethylenoxyd in flüssigem Zustande

zur Reaktion gebracht wurde, ergaben durchschnittlich eine um

20—30o/o verminderte Ausbeute. Der Grund liegt darin, dass das

flüssige Aethylenoxyd im Reaktionsraum viel schlechter verteilt

werden kann als das gasförmige. Sobald das flüssige Aethylen¬

oxyd mit der Reaktionsmischung in Berührung kommt, findet eine

stossweise, intensive Reaktion statt, die zu starken lokalen Ueber-

hitzungem führt. Die Reaktion kanin mit gasförmigem Aethylen¬

oxyd viel kontinuierlicher gestaltet werden; aus diesem Grunde

ist dieser Reaktionsart den Vorzug zu geben.

Tabelle 18

Die Reaktionsintensit.'it bei der Verwendung von flüssigem Aethylenoxyd

Versuch

Nr.

Aethylenoxyd

g/Min.

Ausheute an

Phenyläthyl- Aethylen-
alkohol i chlorhydrin

0/0 °/o

Dibenzyl

%

67

68

69

1

0,5

0,3

57

61

64

11

9

9

16

11

10,5

8. Die Abhängigkeit der Reaktion vom Druck

Es wurde festgestellt:
a) der Einfluss von erhöhtem Druck und

b) der Einfluss von vermindertem Druck

bei der Friedel-Crafts'schen Umsetzung von Aethylenoxyd mit

Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid.
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a) Der Einfluss von schwach erhöhtem Druck

In einem Rührautoklaven, der mit einer Eis-Kochsalz-Mi¬

schung gekühlt wurde, konnte das Aethylenoxyd unter 0,5 At¬

mosphären Ueberdruck zur Umsetzung gebracht werden. Obwohl

es möglich war, die Reaktionstemperatur zwischen 10 und 20° C

zu halten, konnte nach der Aufarbeitung kein ß-Phenyläthylalko-
hol gewonnen werden. Die Ausbeute an Dibenzj 1 betrug 61 o/o, was

darauf zurückzuführen ist, dass die entstehende Salzsäure nicht

abgeführt werden kann.

b) Der Einfluss von vermindertem Druck

In Figur 17 ist eine Versuchsapparatur skizziert, in der unter

vermindertem Druck Aethylenoxyd mit gasförmigem Benzol um¬

gesetzt wurde. Die beiden Gase wurden in den Ampullen A iund

B verdampft und durch den innen und aussen gekühlten (C und

E) Katalysatorraum D geleitet. In N sollten die flüssigen Reak¬

tionsprodukte abgeschieden und in der Kondensationsanlage G die

nicht umgesetzten Gase zurückgewonnen werden. K ist der Vor-

rat an Kühlsole und J die Umlaufpumpe. F ist der Vakuuman-

schluss.

Bei dieser Arbeitsmethode traten hauptsächlich zwei Schwie¬

rigkeiten auf. Um die Reaktionswärme abzuführen, muss sehr

stark gekühlt werden. Es ist aber nicht möglich die Reaktions¬

wärme abzuführen, ohne gleichzeitig das Benzol zu kondensieren.

— Da sich ein Teil des Katalysators während der Reaktion ver¬

ändert, so besteht beständig die Gefahr, dass das Aluminium¬

chlorid zusammenpappt und das Reaktionsrohr verstopft, was

zu einem Vakuumunterbruch führt.

Die Aiisbeuten blieben unbefriedigend, und das Arbeiten im

Vakuum ist eine wesentliche Komplizierung der Reaktion. Es ist

anzunehmen, dass sich das Arbeiten unter vermindertem Druck

gerade bei dieser Reaktion nachteilig auswirkt. Aus einem Mol

Aethylenoxyd und einem Mol Benzol entsteht ein Mol ß-Phenyl-
äth) lalkohol, ferner entsteht aus zwei gasförmigen Komponenten
ein flüssiges Produkt. Das Volumen nimmt also während der Re¬

aktion ab. Durch die Anwendung von vermindertem Druck wird

der Umsetzung direkt Widerstand geleistet.
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Tabelle 19

Versuch Alummium-

chlorid

g

Benzol Aethylen-

oxyd
g

Stickstoff Vakuum Dauer

Nr. g Mol mm Minten

70 61 78 22 30 30

71 133 78 22 — 45 30

72 61 78 22 1 35 120

Tabelle 19 (Fortsetzung)

Versuch

Nr.

Temperatur

»C

Wasser für die

Aufarbeituug

g

Ausbeute an

Phenyläthyl-
alkohol

o/e

Aethylenchlor- , Dlbenzyi
hydrin

»/„ 1 %

70

71

72

15

15

15

500

500

500

19

23

24

3

3

6

15

14

12

Fig. 17

Apparatur zur Umsetzung unter vermindertem Druck
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III. Bestimmung physikalischer Eigene
Schäften des ß-Phenyläthylalkohols

1. Bestimmung des Dampfdruckes von ß-Phenyläthylalkohol bei

verschiedemen Temperaturen

a) Theoretisches

Die Umwandlung eines flüssigen Körpers in seinen Dampf voll¬

zieht sich bei einer gegebenen Temperatur unter einem ganz be¬

stimmten Druck, der als Sättigung9- oder Dampfdruck p bezeich¬

net wird. Die Reaktionsarbeit beim Gleichgewichtsdruck p be¬

trägt im Verdampfungsgleichgewicht null. Um die Grundarbeit A

beim Druck 1 at zu erhalten, muss die Reaktionsarbeit beim

Gleichgewichtsdruck um einen Betrag vermehrt werden, der er¬

forderlich ist zur Ueberführung des Gases vom Sättigungsdruck

p zum Druck 1 at. Der zur Ueberführung der kondensiertein

Phase vom Druck p zum Druck 1 at aufzuwendende Arbeits¬

betrag kann infolge seines kleinen Wertes vernachlässigt werden.

Die Grundarbeit A der Verdampfungsreaktion, die eine eindeutige

Temperaturfunktion darstellt, ist durch Gleichung (I) gegeben.
welche zeigt, dass der Dampfdruck die Rolle der Gleichgewichts¬
konstante K spielt.

(I, A =- —T.R.ln p

R Gaskonstante = 1.986 cal. grad"1 .
Mol"1

T Absolute Temperatur in °K.

Daraus ergibt sich, dass Ausdrücke, die zur Ermittlung der

Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante dienen,

sinngemäss auch auf Verdampfungsvorgänge anwendbar sind.

Ausgehend von der Gibbs-Helmholtz'schen Gleichung
wird für die Temperaturabhängigkeit des Dampfdruckes unter

der Voraussetzung idealer Verhältnisse erhalten:

(II) d In p = L

dT RT2
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Die Integration von (II) führt in erster Näherung zu unten¬

stehender Gleichung (III) :

(III) log p = _ L + S

4,547 T 4,574
L Molare Verdampfungswärme
S Molare Verdampfungsentiopie

(11) ist als Spezialfall der Gleichung von Clausius-Cla-

pcyron (IV) aufzufassen, indem in (II) das Volumen der Flüs¬

sigkeit = Vf| gegenüber demjenigen des Dampfes = Vdnach dem

idealen Gasgesetz durch RT/p ersetzt wurde.

(IV) d p = L

TT W-vfl)

b) Ausführung der Messungen (Apparatur)

Die Apparaturanordnung für diese Versuche ist aus Figur 18

ersichtlich. Diese Apparatur gestattet Dampfdruckmessungen bis

zu einer Atmosphäre. Sie besteht in der Hauptsache £us einem

U-Rohr D und einem Manometer H. Das U-Rohr iaucht vollstän¬

dig in einen Oelthermostaten E, dessen Temperatur mittels des

Kontaktthermometers B und des Gasschützen A genau reguliert
werden kann. U-Rohr und Manometer sind miteinander verbun¬

den Bei dem Hahnansatz F ist das Hochvakuum angeschlossen,
und der Hahnansatz G dient zur Lüftung. Das U-Rohr ist bis zur

halben Höhe mit reinem Quecksilber gefüllt. Bei C kann die Sub¬

stanz, deren Dampfdruck man messen will, eingefüllt werden.

Das Einfüllen der Substanz muss so vorgenommen werden, idass

keine Luft in den Verdampfungsraum gelangt. Der Hahn bei C

wird geöffnet, und bei G wird vorsichtig Druckluft eingeblasen,
bis das Quecksilber bei C wenig über den Hahn gestiegen ist.

Die Hähne G und C werden nacheinander geschlossen. Bei C

wird die reine Substanz im Ueberschuss eingefüllt. Der Hahn bei

C wird wieder geöffnet und bei G der Ueberdruck langsam ab¬

gelassen. Sobald die Substanz bei C die angebrachte Marke er¬

reicht hat, wird der Hahn bei C geschlossen.
Die Ausführung der Messungen wird an Hand eines Beispieles
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erläutert. Zur Bestimmung des Dampfdruckes einer Substanz bei

100° C wird der Thermostat langsam auf 100° erwärmt und bei

dieser Temperatur ungefähr 15 Minuten belassen. Die Tempera¬
tur wird mit einem geeichten Thermometer genau festgestellt und

der Temperaturwert protokolliert, wobei es keine Rolle spielt,
wenn die Temperatur nicht genau 100° ist. Durch die Erwärmung
hat sich der Dampfdruck der Substanz erhöht, was durch das

Ansteigen der Quecksilbersäule im rechten Schenkel des U-Rohres

sichtbar geworden ist. Zu Beginn des Versuches herrschte im U-

Rohr Niveau-Gleichheit der Quecksilbersäulen. Durch Lüftung der

Apparatur und anschliessendes langsames Evakuieren wird die

Niveau-Gleichheit im U-Rohr wieder hergestellt, und der Druck

am Manometer mit Hilfe eines Stahlmasstabes und einer Lupe
genau abgelesen und protokolliert. Zu jedem Dampfdruckwert
wird der genaue Barometerstand angegeben.

Fig. 18

Apparatur zur Dampfdruckbestimmung
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c) Rechnerische Auswertung der Ergebnisse

Die Tabelle 20 enthält die gemessenen Dampfdrucke von ß-
Phenyläthylalkohol für verschiedene Temperaturen, während der

Verlauf des Dampfdruckes mit der Temperatur in Figur 19 dar¬

gestellt ist.

Tabelle 20

Dampfdruck von ß-Phcnyläthylalkohol bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur ° C Diuck mm Hg

85 33

98 57

120 106

129 123

139 156

160 226

177 367

186 457

200 641

208 719

Auf Grund der Messergebmisse wurde die Verdampfungswärme
von. ß-Phenyläthylalkohol berechnet. Für die Verdampfungswärme
L erhält man unter der Annahme, dass p1; Tj und p2, Tg zusam¬

mengehörige, nahe beieinanderliegende Wertepaare des Dampf¬
druckes und der absoluten Temperatur sind, aus Gleichung (III)
die Formel:

.

'

(V) L = 4,574 T, - T^ log _ps_

Tj-Tt Px

Die Verdampfumgswärme wurde mit folgenden Wertepaaren
berechnet :

1. Ti = 433 OK

T2 = 450 OK

2. Tt = 358 or

T2 = 371 OK

Pj = 226 mm Hg

p2 = 367 mm Hg

px = 33 mm Hg

po = 57 mm Hg
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Trotzdem beide Wertpaare ganz verschiedenen Druck- und

Temperaturgebieten angehören, führen sie übereinstimmend zu

einer Verdampfungswärme von 11 kcal. Mol-1 für ß-Phenyl-
äthylalkohol. Daraus berechnet sich die molare Verdampfungs¬
entropie zu rund 22,3 Clausius, was mit der Regel von P i c -

tet und Trouton übereinstimmt.

9

£

4oc

40O M<5 45o \ 75 2-00 °c!

Fig. 19

Dampfdruck von ß-Phenyläthylalkohol als Funktion der Temperatur

81



2. Die Molrefraktion/ von ß-Phenyläthylalkohol

Um die Bildungsverhältnisse einer Substanz beurteilen zu kön¬

nen, sind Eigenschaften zu untersuchen, die eine besonders starke

Abhängigkeit davon erkennen lassen. Eine solche ist unter anderen

das Lichtbrechungsvermögen. Werden die Bausteine einer Verbin¬

dung als kugelförmig angenommen mit frei beweglichen Ladun¬

gen, so gilt für die Raumerfüllung r als das Verhältnis des von

der Materie wirklich erfüllten Raumes zum scheinbaren Volumen:

(I)
_

e — 1

c Dielektrizitätskonstante

Die Molpolarisation, ist gegeben durch die Gleichung von

C1 a u s i u s und M o s o 11 i :

(II) e — 1 M

e + 2 d

M Molekulargewicht
d Dichte

Da nach Maxwell zwischen der Dielektrizitätskonstanten e

und dem Brechungsquotienten n der Zusammenhang e = n2 be¬

steht, folgt aus (II) die Gleichung für die Molrefraktion R.

(III) 112 — 1 M

n2 -j-2 d

Liegt eine Mischung von Stoffen vor, deren Moleküle keine

feststellbare Wechselwirkung aufeinander ausüben, so ist die Mol-

refraktion additiv aus denjenigen der Komponenten berechenbar.

In der organischen Chemie besitzt die Molrefraktion bei der Be¬

urteilung von Konstitutionsfragen erhebliche Bedeutung. Sie ist

vom Aggregatzustand der untersuchten Verbindung in weitem

Masse unabhängig und läset sich additiv aus den Refraktionen der

einzelnen in der Molekel gebundenen Atomen berechnen. Treten

zwischen den aus den Atomrefraktionen berechneten und der ex-
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perimentell bestimmten Molrefraktionen Abweichungen auf, so

lässt das Rückschlüsse über den Bindungszustand der Atome zu.

Abweichungen treten beispielsweise beim Vorliegen von Mehrfach-

bindungen auf, die durch die entsprechenden Korrekturen be¬

rücksichtigt werden müssen.

Für die Molrefraktion, von ß-Phenyläthylalkohol wurden bei

\ erschiedenen Temperaturen die in der Tabelle 21 enthaltenen

Werte gefunden.

Tabelle 21

Molrcfraktion \on ß-Phcnyläthylalkohul

Temperatur Dichte Brechungs- Molrefraktion

»C g/cem quotient cem

20 1,030 1,5297 36,619
30 1,017 1,5299 36,854
40 1.008 1,5215 36,932
50 1,000 l,517g 36,795

60 0.994 1,5147 37,012

Aus den Atomrefraktionen121) berechnet sich die Molrefraktion

\on> ß-Phenyläthylalkohol zu 37,065 ccm.

3. Das Phasemgleichgcwicht Dampf-Flüssigkeit van BenzoI-ß-Phe-
nyläthylalkohol

Die quantitative Destillationstrennung zweier Verbindungen be¬

ruht darauf, dass sich die leichter flüchtige Substanz im Dampf
anreichert, und dass die Siedekurve keine Extremstelle besitzt,
da beim Vorliegen, einer solchen ein sogenanntes azeotropisches
Gemisch entstehen würde.

Für das System Benzol-ß-Phenyläthylalkohol wurde das Pha¬

sengleichgewicht derart bestimmt, dass verschiedene Mischungen
der genannten Substanzen verdampft und sowohl die Zusammen¬

setzung der Kondensate, als auch die Siedepunkte ermittelt wur¬

den. Zu diesem Zwecke brachte man die Gemische (30 g) in einen

121j P. Karter, Lehrbuch der organischen Chemie 1942, 970.
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Rundkolben von 200 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Rückfluss¬

kühler. Unter die in den Kolben ragende Oeffnung des Kühlers

war vermittelst eines Drahtes ein Glasschälchen von 0,5 ccm In¬

halt derart aufgehängt, dass die aus dem Kühler fallenden Trop¬
fen sich darin ansammeln konnten. Zwischen dem- Kühlerende und

dem Schälchen befand sich die Quecksilberkugel eines in den

Kühler gehängten Thermometers, an dem- sich die Siedetempera¬

tur ablesen Hess.

Die Gemische wurden in einem Oelbad während einer halben

Stunde zum lebhaften Sieden erhitzt. Der Inhalt des das Kon¬

densat auffangenden Schälchens wurde im Verlaufe eines Ver¬

suches durch Ueberlaufen und Nachtropfen des Kondensates aus

dem Rückflusskühler ständig erneuert. Nach der angegebenen Zeit

durfte die Einstellung des Phasengleichgewichtes mit Gewissheit

angenommen werden. Die Ermittlung der Zusammensetzung bei¬

der Phasen, erfolgte auf Grund der Brechungsindices vermittelst

einer Eichkurve, die mit Gemischen bekannter Gehalte an Benzol

und ß-Phenyläthylalkohol aufgenommen worden war. Die zu ver¬

schiedenen Zusammensetzungen gehörigen Refraktionen zeigt

Tabelle 22.

Tabelle 22

Breehungsexponcntcn von ß-Phenyläthylalkohol-Bcnzol-Gcmischen bei 11° CI.

Mol-°/o Benzol «r!

0 1,5342
10 1,5324
20 1,5309
40 1,5263
60 1,5209

80 1,5134
100 1,5055

In der folgenden Tabelle sind die Gehalte der Flüssigkeits¬
und der Dampfphase an Benzol in Molprozenten einander gegen¬

übergestellt unter Angabe der Siedepunkte der Mischungen.
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Tabelle 23

Benzolgchalte verschiedener Phenylätliylalkohol-Benzol-Gemischc in der Flüs-

sigkehs- und Dampfphase und Siedepunkte der Gemische

Mol- o'0 Benzol in Mol - o
0 Benzol Siedepunkte

der Flüssigkeit im Dampf »C.

0 0 215

5 22 115

10 36 97

20 97 80

40 100 80

60 JÜ0 80

80 100 80

100 100 80

Wie aus Tabelle 23 ersichtlich ist, findet auch noch bei kleinen

Benzolgehalten eine starke Anreicherung von Benzol in der

2oo

16o

42o

Öo

2X> to 6o MOJ_ % Ö6 «6

Fig. 20

Siedediagramm des Systems Benzol- ß-Phcnyläthylalkohol
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Dampfphase statt. Oberhalb einer Flüssigkeitszusammensetzung
von rund 20 Mol-o/o Benzol und 80 Mol-o/0 Phenyläthylalkohol
enthält das Kondensat überhaupt nur noch Benzol. Figur 20 zeigt
den stetigen Verlauf der Siedekurve, der für eine vollständige

Destillationstrennung massgebend ist. Letztere ist auch auf Grund

der in. Tabelle 23 gemachten Angaben für Gemische mit niedri¬

gerem Benzolgehalt vermittelst einer Kolonne mit geringer Frak¬

tionierwirkung möglich.
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IV. Zusammenfassung

1. Es wurde die Friedel-Crafts'sche Umsetzung von Aethylen-
oxyd mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid als IConden-

sationsmittel untersucht.

2. Es wurde eine Aufarbeitungsmethode ausgearbeitet, die da¬

rin besteht, dass das Reaktionsgemisch mit einer berechneten

\\ assermenge bei 5—10° C zersetzt wird, und dass darnach die

zersetzte Reaktionsmischung mit Benzol extrahiert wird. Bei die¬

ser Methode wird vom Waschen Umgang genommen.

3. Es wurde der Einfluss der Reaktionstemperatur untersucht

und dabei gefunden, dass die besten Ausbeuten an Phenyläthyl-
alkohol bei Temperaturen zwischen 5 und 30° C erzielt werden.

Unterhalb 5° C gefriert das Reaktionsgemisch und oberhalb

30°C. wird Dibenzvl gebildet.
4. Es wurde der Einfluss von Katalysatorkonzentration und

Kontaktzeit untersucht. Je höher die Katalysatorkonzentration
und je länger die Berührungszeit, umso besser wird die Ausbeute.

5. Es wurde ferner der Einfluss der Verdünnung des Aethylen-
oxyds mit Stickstoff und Luft untersucht und» dabei gefunden,
dass Stickstoff als Verdünnungsgas in zwei- bis vierfacher Menge

günstig wirkt.

6. Die Reinheit der Rohstoffe übt auf die vorliegende Umset¬

zung keinen Einfluss aus, sofern handelsübliche technische Ma¬

terialien verwendet werden.

7. Es wurden an Stelle von Aluminiumchlorid Eisenchlorid,
Zinkchlorid und Kupferchlorid verwendet, doch liefert Alumi¬

niumchlorid weitaus die besten Ergebnisse.
8. Ebenso wrurde Benzol als Lösungsmittel durch Aether, Li-

groin, Schwefelkohlenstoff, Toluol oder Xylol ersetzt, wobei in¬

folge von Nebenreaktionen eine bedeutende Ausbeuteverminde-

rung eintrat.

9. Es wurden einige physikalische Eigenschaften des Phenyl-

äthylalkohols bestimmt, so die Temperaturabhängigkeit des

Dampfdruckes, die Molrefraktion und das Phasengleichgewicht
Dampf-Flüssigkeit von Benzol-Phenyläthylalkohol.
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ceum besuchte. Nach bestandener Maturität im Sommer 1937 trat

ich in die Chemische Abteilung der Eidgenössischen Technischen

Hochschule ein. Nach längeren Unterbrüchen durch Militärdienst

bestand ich im Januar 1943 das Diplom als Ingenieur-Chemiker.
Anschliessend führte ich unter der Leitung von Herrn Prof. Dr.

A. Guyer vorliegende Promotionsarbeit aus. Zugleich war ich Bi¬

bliothekar der Chemischen Abteilung.
Roland Otto Meyer


