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I. Aligemeiner Teil

1. Einleitung

Der -Phenylithylalkohol ist der wichtigste Riechstoff im Ro-
sendl. Er ist erst in den letzten drei Jahrzehnten der technischen
Darstelllung erschlossen worden, als die Nachfrage nach synthe-
tischen Riechstoffen, die hauptsichlich in der Parfiimindustrie
Verwendung finden, immer grosser wurde.

Bis 1930 wurde der 3-Phenylithylalkohol hauptsichlich durch
Reduktion des Phenylessigsdureesters mit Natrium und absoluten
Alkohol nach Bouveauit und Blanc oder aus Phenylmagnesium-
chlorid und Aethylenchlorthycrin na h Grignard dargestellt. In den
letzten Jahren wurde jedoch der Synthese nach I'riedel-Crafts
immer grosseres Interesse entgegengebracht. Bei dieser Methode
wird der (3-Phenylithylalkohol 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 zuriick-
zufithren 1ist.

Fast alle Versffentlichungen iiber die Synthese des 3-Phenyl-
idthylalkohols nach Friedel-Crafts liegen in Form von Patenten
vor, in denen vor allem die Grisse des Ueberschusses an Benzol
und Aluminiumchlorid in bezug auf Aethylenoxyd und die giin-
stigsten Reaktionstemperaturen besprochen werden. Angaben iiber
Apparaturen, weitere Reaktionsbedingungen ausser der Tempera-
tur, Aufarbeitungsmethoden und Ausbeuten fehlen grosstenteils.

In der vorliegenden Arbeit ist versucht worden, durch eigene
Versuche iiher die Herstellung des 3-Phenylithylalkohols nach der
Friedel-Crafts’schen Methode genauere Kenntnisse zu erhalten
und die physikalischen Daten zu erginzen.

Der [3-Phenylithylalkohol ist ein sehr reaktionsfihiger Korper
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 gréssere Bedeutung erlangen
wird.

2. Das natiirliche Vorkommen des 3-Phenylithylalkohols -

Der [3-Phenylithylalkohol kommt in den verschiedensten Pflan-
zendlen sowohl in freiem Zustand wie auch als Ester vor. So finden
wir diesen wertvollen Riechstoff in den Bliiten von Rosen!),
Orangen?), Nelken?} und Hyacinthent), ferner im Geraniumsl®)
Fuselolt), Schwarztee’) und Himbeersafts). Im gewéhnlichen Ro-
senol konnten 105, im Oel der Rosenpomade 4690 und im ‘Oel
des Rosenwassers 3500 [3-Phenyliithylalkohol nachgewiesen wer-
den.

Fir die Gewinnung des Alkohols, beziehungsweise der itheri-
schen Oele aus Pflanzen (gewéhnlich Rosenbliiten) hat sich bis
heute die Wasserdampfdestillation als am geeignetsten erwiesen.
Bei der Wasserdampfdestillation werden folgende Produkte erhal-
ten: erstens das étherische Oel, welches sich in der Vorlage an-
sammelt, zweitens das Destillationswasser, welches in den mei-
sten Fillen Teile der iibergetriebenen, fliichtigen Riechstoffe ge-
16st enthilt und drittens der Destillationsriickstand, aus dem
durch geeignete Verarbeitung sich mitunter noch wertvolle nicht-
fliichtige Produkte gewinnen lassen. Der 3-Phenylithylalkohol ist
vollstindig im #therischen Oel und im Destillationswasser enthal-
ten. Infolge seiner Léslichkeit 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 dtherischen Oel geholt, und nach dem Verdunsten des
Extraktionsmittels kann er durch fraktionierte Vakuumdestillation
schon in grosser Reinheit gewonnen werden. Es gliickte von So -
den und Rojahmn') aus 800 kg Riickstandswasser der Rosen-

1) Von Soden und Rojahn, B. 33, 3063 (1900).
ZYSchimmel & Co., Geschiftsbericht 1903.

%) Trefdf, J. pr. 122, 332 (1929).

Y Hojenbor, R. 50, 1046 (1931).

5 Schimmel & Co., Geschiftsbericht 1910.

6) Taira, Bl. Jap. 10, 63 (1934).

) Yamamoto, Bl. Jap. 11, 120 (1935).

8) Coppens, R. 58, 675 (1939).
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destillation 200 g eines Oeles, das zu 800 aus 3-Phenylithylal-
kohol bestand, zu erhalten.

3. Die Darstellung von [3-Phenyliithylalkohol nach der
Friedel-Crafts’schen Methode

In Gegenwart von Aluminiumchlorid oder andern Iriedel-
Crafts’schen Kondensationsmitteln lassen sich bei guter Kiihlung
Alkylenoxyde an aliphatische, hydroaromatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe unter Bildung der entsprechenden Alkohole
anlagern. So liefert Aethylenoxyd mit Benzol den [3-Phenylithyl-
alkohol. Die vorliegende Reaktion wurde erstmals von Schaar -
schmidt, Hermann und Szemzé°) beobachtet. Sie entdeck-
ten niamlich, dass beim Einleiten von Aethylenoxyd in eine Mi-
schung von Benzol und Aluminiumchlorid neben dem Hauptpro-
dukt Dibenzyl in geringen Mengen [3-Phenylithylalkohol erhalten
wurde. Diese Entdeckung wurde von Smith und Natelson!)
iiherpriift. Sie erhielten ebenfalls neben Dibenzyl 3-Phenylithyl-
alkohol in kleiner Ausbeute als Nebenprodukt. Spiter wurde dann
nach geeigneten Reaktionsbedingungen gesucht, die es gestatten.
den (3-Phenylithylalkohol als Hauptprodukt zu erhalten. Die vor-
liegende Additionsreaktion ist eine Friedel-Crafts’sche Reaktion,
der folgende Reaktionsgleichung zu Grunde liegt:

O .
. AN AL, y
}/ \H L C{IMCH‘, —_— \// \'\-*'CHrCHe‘O”
I aat - r4 ‘
N N

a) Reaktionsmechanismus

Trotzdem die Friedel-Crafts’sche Reaktion iiber ein halbes
Jahrhundert bekannt und sehr intensiv bearbeitet worden ist,
konnte sich bisher noch keine allseits anerkannte Auffassung
iiber den Reaktionsablauf durchsetzen. Es ist sehr 'wahrschein-
lich, dass der Friedel-Crafts’schen Reaktion iiberhaupt kein ein-
heitlicher Reaktionsmechanismus zu Grunde liegt, was schon dar-
aus hervorgeht, dass fiir gewisse Reaktionen geringe Mengen Alu-
miniumchlorid geniigen, wihrend andere Reaktionen molekulare
oder noch gréssere Mengen Aluminiumchlorid bendtigen.

%) B. 58, 914 (1925).
10) Am. Soc. 53, 3476 (1931).
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Verley!) nahm an, dass die Friedel-Crafts’sche Reaktion auf
der Bildung von metallorganischen Zwischenverbindungen beruht
o] o te) 2

die beispielsweise so formuliert werden kénnen:

‘/\;\ L ona, > /\“_Alcl2 -+ Hal
) !

N 4 N/

5//\”_Almz -+ Ral S l// R Al
N\ NS

Andererseits konnte Wieland!2) experimentell einwandfrei
den Beweis liefern, dass die Reaktion von Cyclohexen mit Acetyl-
chlorid unter Beihilfe von Aluminiumchlorid mnach folgenderﬁw
Schema verliuft:

it \
g \H - awcoor, T, “eocH, \{"‘CO(:Hg
| N / '
\ L N H —_HCI \\\\/\
cl

Neuere Forschungen bestitigen, dass die Friedel-Crafts’sche
Reaktion iiber metallorganische Zwischenverbindungen verliuft.
Man beobachtet bei jeder Friedel-Crafts’schen Synthese ein all-
mihliches Inlosunggehen des Metallhalogenids, wobei es offenbar
Anlagerungsreaktionen eingeht. Komplexmolekiile bilden die Me-
tallhalogenide nicht nur mit Verbindungen, die ausgesprochene
Dipolgruppen enthalten, wie Siurechloride und Ketone, sondern
auch mit Kohlenwasserstoffen, insbesondere aromatischen. Der
Bau dieser Verbindungen ist durch Messung von Dipolmomenten
und Ramanspektren aufgeklirt worden. Den Komplexmolekiilen
liegt im allgemeinen folgendes Bauschema zu Grunde:

R

|
X

|
Al
VRN
c a a
1) Bl [3] 17, 906 (1897) und BL [3] 19, 137 (1898).
12) B, 55, 2246 (1922).
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In der obigen Formel hedeutet R einen Alkylrest und X ein
Halogenatom. Amnlagerungverbindungen dieser Art sind unzweifel-
haft die Triger der Friedel-Cralts’schen Reaktionen.

Vermutlich gestatten es in den reaktionsfiahigen Molekiilen des
Typus R-X-AICl; die Platzverhiltnisse, dass sich voriibergehend
noch ein Bestandteil eines weitern Molekiils bis zur Beriihrung
des Zentralatoms dazwischen dringen kann. In dem so gebildeten
terniiren. Reaktionskniuel findet alsdann die Umsetzung, in un-
serm Beispiel die Chlorwasserstolf-Abspaltung statt. Beider im
Reaktionskniuel stattlindenden Umsetzung spielt natiirlich die mit
der Anlagerung an das Zentralatom Hand in Hand gehende Auf-
lockerung im innern Gefiige der angelagerten Molekiile 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-AICL;-Komplexmolekiil er-
hilt eine Struktur, die der Innenformel

X —
R (Algy,

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

R—X—AICl, > R (AIX,)-

anzunehmen ist. Diese Auffassung wird gestiitzt durch Unter-
suchungen Fairbrother’s’) mit radioaktiv indiziertem Aluminium-
chlorid. llierbei 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 Synthese verwandten Verbindungen Methylchlorid, be-
zichungsweise t-Butylchlorid stammen. Dies wird am besten durch
die Annahme erkliart, dass sich aus Aluminiumchlorid und diesen
Verbindungen voriibergehend Komplexionen (AICL) ™ bilden, wel-
che sodann mit dem Benzol unter Chlorwasserstoff-Bildung rea-
gieren. Iliernach gehioren auch die Friedel-Crafts’schen Reaktio-
nen zu den Krypto-Ionenreaktionen, auf deren allgemeine Bedeu-
tung in der organischen Chemie zuerst Meerweint) eindringlich’

13) Soc. 1941, 293.
1) A, 455, 227 (1927).
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hinwies. Dass sich, von Ausnahmefillen abgesehen, keine nennens-
werte Leitfahigkeitserhohung feststellen lisst, ist kein Beweis ge-
gen die Annahme einer Mesomerie nach der Formel:

R—X—AICl, T2 R+ (A%, )™

Ueber den Reaktionsmechanismus der Friedel-Crafts’schen Ad-
ditionsreaktionen, inshesondere iiber die Alkoholsynthesen aus
Kohlenwasserstoffen und Olefinoxyden ist bis heute nichts Nihe-
res bekannt geworden. Durch eigene Versuche wurde festgestellt,
dass der 3-Phenylithylalkohol nach der Additionsreaktion als me-
tallorganische Verbindung vorliegt. Versetzt man [-Phenylithyl-
alkohol in benzolischer Lésung mit Aluminiumchlorid, so ent-
steht sofort unter Erwirmung und Chlorwasserstoff-Entwicklung
die Verbindung

7 —CHy—CH,—0— AICI,

N

N
Auch mnach der Reaktion liegt der 3-Phenyldthylalkohol in die-
ser Form vor. Der freie Alkohol bildet miimlich mit Calcium-
chlorid sehr leicht ein Doppelsalz, wihrend der (-Phenylithyl-
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 B-Phenylithylalkohol-Synthese nach Friedel-Crafts wie folgt

formuliert werden:

1. CHs + AlCl; —————> CI—CH;—CHs ~O—AICL
OZ\\CHg
2.l a |8 ot
01“‘11 L Cl=CH,CH:0AIC;,  ——> c1_1|u_c1 .. CH,CH;0AICI,
a a
3. 01 - I« /\lMCH2CH2OAICI‘z
\_/E'!)I\v -+ u_:‘u-a .. CH;CH,0AICI; ——> /7 1 AlCl, - HCI
Cl
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4. //\i —CH,CH,0AICI, > % \[—CH2CH20H

| N

“\ + 3 H,0 N, 4+ A{OH); -+ 2 HC1

i

b} Kondensationsmittel

Im Jahre 1877 hatten Friedel und Crafts®) entdeckt,
dass Aluminiumchlorid ein vorzigliches Kondensationsmittel ist.
Seither hat das Aluminiumchlorid fiir verschiedene organische Re-
aktionen grosse Bedeutung erlangt. Bei der Besprechung des Reak-
tionsmechanismus wurde bereits auf die Komplexmolekiile hin-
gewiesen, die das Kondensationsmittel mit Kohlenwasserstoffen
oder mit Verbindungen, die ausgesprochene Dipolgruppen ent-
halten, bildet. Fiir das Zustandekommen einer Reaktion sind die
sterischen Verhiltnisse im Komplexmolekitl von grosser Bedeu-
tung. Die Platzverhiltnisse miissen so geartet sein, dass sich noch
ein Bestandteil eines weitern Molekiils bis zur Beriihrung des
Zentralatoms dazwischen dringen kann.

Fig. 1

Aluminiumchlorid-Gruppe in dichtester Kugelpackung

Tonenradien nach Pauling

Aus den bekannten Ionenradien kann man schliessen, dass das
Aluminium-Ion micht so tief in die Pfanne zwischen die drei
Chlor-Ionen versenkt ist, dass die Bildung des terniren Reaktions-
knéuels sterisch ausgeschlossen erschiene.

Die Reinheit des Kondensationsmittels beeinflusst hiufig den

15) C. r. 84, 1393 (1877).
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Reaktionsablau{. Es steht fest, dass chemisch reines Aluminium-
chlorid in mehreren Fillen ganz andere Reaktionen bewirkt als
solches, das einen gewissen Prozentsatz an basischen Chloriden
enthalt, und dass stark verindertes hydratisiertes 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 versuchten, nachdem sie die
kondensicrenden Eigenschalten des Aluminiumchlorids erkannt
hatten, dieses durch andere Metallhalogenide zu ersetzen. Im Ver-
laufe weiterer Untersuchungen wurde von den verschiedensten
Chemikern gelunden, dass sich auch andere Halogenide, nicht nur
von Eisen und Zink, sondern auch die von Titan, Zinn, Wismut,
Uran; Molybdin, Bor, Beryllium, Cer, Kupfer, Gallium und Ger-
manium mehr oder weniger gut verwenden lassen. In besonderen
Fillen kann das Aluminiumchlorid auch durch Phosphorpentoxyd,
Schwefelsiure, Phosphorsiure und inshesondere durch Fluorwas-
serstoff ersetzt werden.

Bei  den meisten Friedel-Crafts’schen Reaktionen entstehen
nicht einhcitliche Endprodukte. Bei geeigneter Wahl des Konden-
sationsmittels ist es mitunter mdéglich, die Bildung von uner-
wiinschten Nebenprodukten auf ein Minimum zu beschriinken.

Oft ist es auch wiinschenswert, dass sich das Kondensations-
mittel im Losungsmittel 16st. Galliwnchlorid®®) ist in vielen or-
ganischen Losungsmitteln 16slich, Aluminiumchlorid geht gewohn-
lich erst wiithrend der Reaktion in Losung.

Die Kohlenwasserstoffsynthese nach Friedel-Crafts mit Alumi-
niumchlorid braucht eine Anlaufzeit, wihrend welcher sich bei
langsam ablaufender Reaktion an der Oberfliche des Aluminium-
chlorids'®) eine fliissige Phase bildet, die eine hohe katalytische
Aktivitit besitzt, so dass die Reaktion automatisch beschleunigt
wird. Bei Galliumchlorid kommt die Reaktion sofort auf héchste
Geschwindigkeit und verklingt allmiihlich.

Untersucht man die Ionenradien des Galliumions!?), so konsta-

16) Ulrich, Z. angew. Ch. 55, 37 (1942).
)y Urich, Ocl und Kohle 39, 524 (1943).
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tiert man, dass die Verhiltnisse noch gunstiger als beim Alumi-
niumion. sind. Hingegen ist das Aluminiumion zwischen drei
Bromionen und ebenso das kleine Borion zwischen drei Chlorionen
- so tiel gebettet, dass die gegeniiber Aluminiumchlorid stark ver-
ringerte katalytische Wirksamkeit von Aluminiumbromid und
Borchlorid gut verstindlich ist. Borfluorid zeichnet sich infolge
der kleinen Fluorionenradien wiederum durch hohe katalytische
Akdvitat aus. Bei Alumininmfluorid und Galliumfluorid wiirden
die rdumlichen Verhiltnisse noch giinstiger sein, jedoch bewirkte
hier das vergrosserte Radienverhiltnis vom Kation zum Anion den
Uebergang vom Molekiil- zum lonengitter und damit den. Verlust
der Laslichkeit in kohlenwasserstoffartigen Losungsmitteln, sowie
die Fihigkeit der Bildung von Anlagerungskomplexen. Es erlolgt
also der Umschlag zum salzartigen Verhalten, welches die kata-
lytische Aktivitit ausschliesst. Man wird hiernach die besten Frie-
del-Crafts’schen Katalysatoren unter denjenigen Halogeniden zu
suchen haben, welche diesem Umschlage am niéchsten stehen.

Neben den Metalthalogeniden sei hier noch der Fluorwasser-
stoff erwihnt. Der Fluorwasserstof{s) wird mit gutem Erfolg in
der Friedel-Cralts’schen Synthese an Stelle von Aluminiumchlo-
rid, Borfluorid und andern Metallhalogeniden verwendet. Er hietet
den Vorteil, dass eine Kupplung aromatischer Ringe niemals und
eine [somerisierung aliphatischer Seitenketten nur selten erfolgt.

Fiir die Synthese von 3-Phenylithylalkohol kommen als Kon-
densationsmittel nur Aluminiumchlorid, Eisenchlorid, Zinkchlorid
und Kuplerchlorid in Betracht. Vielfach wird auch Borfluorid)
empfohlen, jedoch eignet sich dieses als Kondensationsmittel sehr
schliecht, da das Aethylenoxyd in Gegenwart von Borfluorid po-
lymerisiert. An dieser Stelle sei erwiihnt, dass sich alle Empfeh-
lungen, Borfluorid in der 3-Phenylithylalkohol-Synthese als Kon-
densationsmittel anzuwenden, auf das Franzésische Patent Nr.
716 604 (1931} stiitzen, jedoch wird in diesem Patent bloss bei-
laufig erwihnt. dass Borfluorid Aluminiumchlorid ersetzen konne,
Beispiele damit werden aber keine angefiihrt.

Galliumchlorid kommt fiir die Alkoholsynthese nicht in Frage,
%) Wiechert, Z. angew. Ch. 55, 333 (1943).
) LG, Farbenindustrie AG., F. P. 716 604 (1931,
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weil diese Reaktion, wie aus der Formulierung des Reaktionsme-
chanismus hervorgeht, molekulare Mengen Kondensationsmittel
bendétigt.

Der Fluorwasserstoff) ist fir die 3-Phenylithylalkohol-Syn-
these kein gutes Kondensationsmittel. Wenigstens war es bis heute
nicht méglich mit Fluorwasserstoff 3-Phenylithylalkohol 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.

¢) Reaktionsbedingungen

Der [-Phenylithylalkohol wird im allgemeinen [lolgendermas-
sen dargestellt: Aethylenoxyd wird unter Rithren und Kiihlung in
eine Mischung von Benzol und Aluminiumchlorid eingeleitet. Da-
bei beeinflussen manmigfache Faktoren den Reaktionsablauf, wie
zum Beispiel

Reaktionstemperatur,

Verdiinnungsmittel fiir Aethylenoxyd,

Neutralisationsmittel fiir Chlorwasserstoff,

Molekulare Verhiltnisse von

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

Losungsmittel fiir Benzol,

Reaktionsintensitit (Menge Aethylenoxyd pro Minute),

Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien,

Abhiingigkeit vom Druck.

Auf einige der erwihnten Probleme wird in der Literatur, ins-
besondere in Patenten, niher eingetreten. Die Umsetzung wurde
von verschiedenen Seiten iiberpriift und eingehend studiert.

So fand die I.G. Farbenindustrie AG.2), dass die hoch-
ste Ausbeute an [3-Phenylithylalkohol bei einer Reaktionstempera-
tur von +-5°C erzielt werden kann. L. und J. Valik??) bestiti-
gen die Beobachtung der I.G. Farbenindustrie AG., dass

0 Calcott, Am. Soc. 61, 1010 (1939).
1) .G. Farbenindustrie AG., EP. 354 992 (1931).
2 L. und J. Valik, D.RP. 627 943 (1936).

2 1o 19
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sich die Ausbeute betrichtlich erhéht, wenn das Reaktionsgemisch
auf --59C  gekiihlt wird. Vernachlissigt man die Kiihlung und
lisst die Temperatur auf 50-—600C steigen, so erhilt man ne-
ben B-Phenylithylalkohol noch betriichtliche Mengen Dibenzyl.

Eine Verbesserung des Verfahrens stammt von L. und J. Va-
like2)22). 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 Verhiltnis 1: 1 ver-
diinnt, wihrend gleichzeitig die Temperatur des Reaktionsgemi-
sches so nierdrig gehalten wird, wie es der Erstarrungspunkt des
Benzols gestattet. Auch die Firma Givaudan-Delawanna®)
misst der Verdiinnung 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. Valik?)#), wie von der Givaudan -
Delawanna) als Neutralisationsmittel Trifithanolamin, bezie-
hungsweise andere aliphatische und aromatische Amine empfoh-
len. Auf diese Weise soll die Ausbeute bis auf 720y (berechnet
auf Aethylenoxyd) gesteigert werden kénnen. 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 entfemt werden kann. Interesse-
halber soll hier noch verzeichnet werden, dass in den eben an-
gefiihrten Patenten neben dem Tridthanolamin auch das Ammo-
niak als Neutralisationsmittel angegeben wird. Es ist aber bekannt,
dass sich Aethylenoxyd und Ammoniak zu Aethanolaminen®) um-
setzen, aus diesem Grunde diirfte sich das Ammoniak wohl kaum
als Neutralisationsmittel eignen.

Eine sehr umstrittene Frage ist der anzuwendende Ueberschuss
an Benzol, beziehungsweise Aluminiumchlorid, verglichen mit der
Menge Aethylenoxyd. Schaarschmidt) mischte in seinen Ver-

) L. und J. Valik, A.P. 1 944 959 (1933).

24) A.P. 2 013 710 (1936).

%) Carbide and Carbon Chemicales Co., Can.P. 298 851 (1930);
A.P. 1 904 013 (1933).

Katscher, Russ. P. 36 413 (1934).
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suchen dquivalente Mengen Benzol und Aluminiumchlorid und idei-
tete die doppelte Menge Aethylenoxyd ein; er erhielt als Reak-
tionsprodukte 10/ 3-Phenylathylalkohol und 400 Dibenzyl. Van
Ameringen-Haeblers®) befiirworten einen 2ehnfachen
Benzoliiberschuss bezogen auf Aethylenoxyd und Theimer?)
sogar einen dreissigfachen Benzoliiberschuss. Die Givaudan -
Delawanna?®) machten sehr gute Erfahrungen mit der Anwen-
dung eines gecignelen Ueberschusses an Aluminiumchlorid bezogen
auf Aethylenoxyd. Dic vierfache Menge des angewandten Aethy-
lenoxyds wird als Optimum bezeichnet.

In den meisten Patenten wird das Verhiltnis des Kondensa-
tionsmittels zum Benzol angegeben und beziiglich Aethylenoxyd
bemerkt, dass so viel in die Reaktionsmischung eingeleitet wird,
bis keine Aufnahme mehr stattfindet. Wie aber in spiitern Versu-
chen gezeigt werden wird, ist es sehr unvorteilhaft, Aethylen-
oxyd bis zur Sittigung in die Benzol-Aluminiumchlorid-Mischung
einzuleiten, weil mit fallender Katalysatorkonzentration auch die
Umsetzung des Aethylenoxyds mit dem Benzol abnimmt.

Die I.G. Farbenindustrie A G.2t)2)2) verwendet fir thre
Versuche stets 250 Teile Aluminiumchlorid und 500 Teile Benzol.
L. und J. Valik) geben Beispiele an, in denen bis zu 375 Teile
Aluminiumchlorid auf 500 Teile Benzol angewendet werden. Rein
wissenschafthch betrachtet sind diese Verhiltnisangaben bedeu-
tungslos, wenn nicht zugleich die Dimensionen des verwendeten
Reaktionsgefisses angegeben werden, und dies ist nirgends der
Fall. Die vorliegende Umsetzung muss als eine Gasreaktion an-
gesprochen werden, und letztere wird durch die Katalysatorkon-
zentration und die Kontaktzeit beeinflusst. Es kommt darauf an,
wie hiulig die Aethylenoxydblase in der Reaktionsmischung mit
dem Kondensationsmittel in Berithrung kommt und wie lange sie
im Reaktionsraume verbleibt.

Ueber die Verwendung von Lésungsmitteln fiir das Benzol fin-
den sich in der Literatur nur spirliche Angaben. Einzig die I. G.

5) A.P. 2 047 396 (1936).
A.P. 2 125 968 (1939).
F.P. 716 604 (1931).

D.R.P. 504 968 (1934).
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Farbenindustrie AG.2) gibt Schwefelkohlenstoff und Te-
trachlorkohlenstoff als Losungsmittel fiir Benzol und Aluminium-
chlorid an. Nach Krianzlein) finden heute als Losungsmittel
fiir Friedel-Crafts’sche Reaktionen hauptsichlich Schwefelkohlen-
stolf, absoluter Aether, Benzin, Ligroin, Tetrachlorithan, Benzol,
Halogenbenzole und Nitrobenzol Verwendung. Von diesen Lo-
sungsmitteln fallen einige ausser Betracht, weil ihr Gelrierpunkt
héher ist als der des Benzols, andere weil sie ebenlalls mit dem
Aethylenoxyd zu Alkoholen reagieren, so dass unerwiinschte Ne-
benprodukte entstehen .Es hat sich als am vorteilhaftesten heraus-
gestelllt, als Losungsmittel ebenfalls Benzol zu verwenden.

Ueber die Reaktionsintensitit {inden sich in der Literatur keine
Angaben. Je mehr Aethylenoxyd in die Reaktionsmischung ein-
geleitet wird, umso grésser ist die Wirmeentwicklung bei der
Umsetzung. Mit der zunehmenden Menge {cem/Minute) Aethylen-
oxyd muss auch die Kiihlung intensiver gestaltet werden.

An die Beschaffenheit der Ausgangsmaterialien Benzol, Alu-
miniumchlorid und Aethylenoxyd werden im- allgemeinen keine
besonderen Anforderungen gestellt. Smith und Natelson)
brachten das Aethylenoxyd fliissig zur Umsetzung, indem sie es
in das Reaktionsgemisch eintropfen liessen. Sie erhielten so 50
B-Phenylithylalkohol und 650, Dibenzyl. Es ist nicht moglich,
fliissiges Aethylenoxyd so fein im Reaktionsraum zu verteilen wie
gasformiges. Diese Reaktionsart fithrt zwangsliufig zu lokalen
Ueberhitzungen, wobei die Weiterreaktion des Alkohols zu Di-
benzyl begiinstigt wird. Smith und Natelson'?) 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 stort, wie allgemein angenommen wird.

1,0 - AlCl; ———————> AICI,0H - HCI

Chlorwasserstoff entsteht ohnehin bei der Reaktion, und es
spielt keine Rolle, ob einige Prozente mehr Chlorwasserstoff aus-
geblasen werden miissen. \

30) Aluminiumchlorid in der organischen Chemic, Ausgabe 1939, S. 31.
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In mehreren Patenten wird angedeutet, dass die Umsetzung
eventuell unter erhéhtem Druck durchgefiihrt werden kann, kon-
krete Angaben oder Beispiele werden aber keine gebracht. Gegen
die Anwendung von erhéhtem Druck sprechen hauptsichlich zwei
Argumente. Sobald die Reaktion unter Druck durchgefiihrt wird,
so vollzieht sich die Umsetzung viel intensiver, und es ist zu be-
zweifeln, ol unter diesen Umstinden die Reaktionswirme durch
Kiihlung noch geniigend abgefiihrt werden kann. Ferner entsteht
bei der Reaktion Chlorwasserstoff, der so rasch wie moglich aus
der Reaktionszone entfernt werden muss. Es ist kaum anzuneh-
men, dass beim Arbeiten unter erhéhtem: Druck der Chlorwasser-
stoff an der Umsetzung mit Aethylenoxyd gehindert werden kana.
Erhéhte Temperatur und Aethylenchlorhydrin begiinstigen die Di-
benzyl-Bildung. Versuche, welche in dieser Richtung angestellt
wurden, haben bestiitigt, 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 [3-Phenylithylalkohol. Die technische Durchfiih-
rung lisst hinsichtlich der Verteilung des Aethylenoxyd-Luft-Gas-
stromes einige Schwierigkeiten vordussehen, die jedoch nach dem
heutigen Stand der Technik nicht uniiberwindlich erscheinen.

d) Nebenreaktionen

Bei der Gewinnung von 3-Phenylithylalkohol durch Umsetzung
von Aethylenoxyd mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid
sind viele Nebenreaktionen méglich. Von quantitativer Bedeutung
sind aber nur zwei Nebenreaktionen, midmlich diejenigen die zu
Dibenzyl und Aethylenchlorhydrin fiihren. Alle tibrigen Neben-
reaktionen machen bei guter Fithrung der Umsetzung héchstens
1—30s (berechnet auf Aethylenoxyd) aus; sie bestehen haupt-
sichlich in der Bildung von Diphenyl, chlorierten Produkten, Dio-
xan und hoher polymerisiertem Aethylenoxyd.

Kondensiert man Aethylenoxyd mit Benzol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid bei Temperaturen oberhalb 400C, so erhilt
man Dibenzyl?) 10):
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CH.. CH,0AICL, N
|50 4+ Al > | +2 |
CH, CH,CI N

> 400
\"4
VAR
y—N\
CH,— >
TN_

Aethylenchlorhydrin wird aus Aethylenoxyd und Chlorwasser-
stoff gebildet:

CHy CH,Cl
| 0 4-Ha >
CI‘IQ’

CH,OH

Aethylenchlorhydrin®t) bildet mit Aluminiumchlorid Aethylen-
chlorid, das mit Benzol ebenfalls zu Dibenzyl weiterreagieren
kann: |

CH,Cl CH.CI
| 4- AlCL, ———> | -4 AlOCL 4~ HCI
CH,OII CH,Cl
CH,CI I CH,—7 N
' +2 [ > [ == yamHa
CH,CI % CHg—\/ N\

pm——

Aus diesen Reaktionen kann leicht ersehen werden, wie wichtig
es ist, den gebildeten Chlorwasserstofl sofort aus der Reaktions-
zone zu entfernen.

Aluminiumchlorid bewirkt auch, dass gleichartige oder ver-
schiedene Einzelmolekiile unter Wasserabspaltung intermolekular
verkniipft werden. Die Dehydrierung erfolgt bereits bei Tempera-
turen unterhalb 100°C. Aus Benzol und Aluminiumchlorid erhilt
man Diphenyls?):

a —
2 | A, — {_\\—<#>
N \‘/

s1) Ishikawa und Macda, C. 1938 I 302.
8) Friedel und Crafts, BL [2] 39, 306 (1883).
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Aus der Umsetzung von [-Phenylithylalkohol mit Salzsiure
entsteht in spiirlicher Ausbeute 3-Phenylithylchloridss):

7 CH,CH5OH 7 —CH,CHSCI
d sr0 — ()
N N

Dioxan erhilt man in guten Ausbeuten, wenn man Aethylen-
oxyd in dampfférmiger oder fliissiger Phase in Gegenwart von
sauren Katalysatoren polymerisiert’t). Als Katalysator wird Zinn-
tetrachlorid angegeben, doch muss angenommen werden, dass
auch Aluminiumchlorid in geringem Masse wirksam sein wird:

.CH: HoC CH.—CHy §
07 ] + | >0 > ol 20
“CHe IJQC \CHg-——CI‘Ié

In Anwesenheit saurer Katalysatoren polymerisiert nach Stau -
dinger und Schweitzer®) Aethylenoxyd. Als Katalysator
wird wiederum Zinntetrachlorid erwithnt, doch ist offenbar auch
Aluminiumchlorid in vermindertem Masse wirksam:

X CH,—CH; 4 )
Vo ———> HO—(CH: CH0)X—H

c) Aufarbeitang des Reaktionsgemisches

Ueberall, wo die Synthese von [3-Phenylithylalkohol nach Frie-
del-Crafts beschrieben ist, wird folgende Aufarbeitungsart des
Reaktionsgemisches angegeben: Man giesst die Reaktionsmischung
in eishaltige Salzséure, trennt die benzolische Schicht ab und un-
terwirft sie der fraktionierten Destillation.

Einzig L. und J. Valik?) beschrieben die Aufarbeitung et-
was niher: Das klare Reaktionsgemisch wird mit eishaltiger Salz-
siiure zersetzt, die Benzollosung mit etwas Wasser, dann mit ver-
diinnter Natronlauge und schliesslich wiederum mit Wasser ge-
waschen. Das Benzol wird abdestilliert und der Riickstand im, Va-
kuum fraktioniert. Man erhilt zuerst etwas Aethylenchlorhydrin,
dann praktisch reinen B-Phenylithylalkohol und schliesslich einen

53 Norris, Am. Soc. 38, 1071 (1916).

#) I.G. Farbenindustrie AG., D.R.P, 598 952 (1933).
35 B. 62, 2395 (1929).
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kleinen Riickstand, der aus Dibenzyl und teerihnlichen Stoffen
besteht.

Bekanntlich verliduft jede Zersetzung von Friedel-Crafts’schen
Reaktionsprodukten stark exotherm. Erhohte Temperatur und
Wasser begiinstigen aber bei der vorliegenden Synthese die Di-
benzylbildung, so dass befiirchtet werden muss, dass noch im letz-
ten Moment bei der Aufarbeitung das nicht erwiinschte Neben-
produkt entsteht. Bei der Gewinnung des 3-Phenylithylalkohols
aus Naturprodukten wurde bereits die Tatsache festgestellt (S. 10},
dass der Alkohol in Wasser leicht léslich ist. Bei der von L. und J.
Valike) beltrworteten Aufarbeitungsart ist es unumgiinglich,
dass mit verhiltnismissig grossen Mengen Wasser gearbeitet wer-
den muss, was zu betrichtlichen Verlusten an Alkohol fithrt. Ein-
gehende Untersuchungen iber die Aufarbeitungsmethoden haben
ergeben, dass bei der Methode von L. und J. Valik bis zu 500/ ider
theoretischen Ausbeute an 3-Phenylithylalkohol verloren gehen.

Bei der Aufarbeitung gibt es drei Probleme, die gelost werden
miissen:

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

2. Es muss eine Methode gefunden werden, die es erlaubt, mit
moglichst wenig Wasser bei der Aufarbeitung auszukommen.

3. Der 3-Phenylithylalkohol, der sich im Wasser 16st, muss zu-
riickgewormen werden.

f) Reinigung des [3-Phenyliithylalkohols

Der nach dem Friedel-Crafts’schen Verfahren erhaltene -Phe-
nylilthylalkoho! ist geruchlich nicht rein, sondern mehr oder we-
niger durch chlorhaltige Produkte, Dibenzyl und Diphenyl, be-
eintrichtigt, die sich durch Destillation nicht restlos beseitigen
lassen. Bei den Verunreinigungen handelt es sich um minimale
Mengen, die im Alkohol mittels Bestimmung des Berechnungs-
indexes nicht mehr nachgewiesen werden kénnen. Um den Riech-
stoff in einwandfreier Beschaffenheit zu gewinnen, miissen die
unangenehmen Nebengeriiche entfernt werden. In neuerer Zeit hat
man den Reinigungsmethoden grosses Interesse geschenkt und
verschiedene Verfahren betriichtlich verbessert.



Das ilteste Verfahren zur Reindarstellung des 3-Phenylithyl-
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 Losungsmittel geruchfrei gewaschen
werden kann. Nach Patenten der Dow Chemical Co.%)5) wird
die Behandlung mit Chlorcalcium in Chlorbenzol bei Temperatu-
ren oberhalb 800 C durchgefithrt. Bei Abkiithlung auf Zimmer-
temperatur scheidet sich die Doppelverbindung in grossen Kri-
stallen. ab, die mach 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 bewihrt. Nach neuesten Patenten der Calco
Chemical Co.») und Dow Chemical Co.5)%) wird der Al-
kohol in Benzol- oder Toluol-Losung mit Phthalséure zur Phthal-
estersiure umgesetzt und hernach in das Reaktionsgemisch Am-
moniakgas bis zur Sittigung eingeleitet. Das in den organischen
Losungsmitteln unlésliche Ammoniumsalz scheidet sich kristallin
ab, wird dann gewaschen und mit wisseriger Natronlauge ver-
seift. Alle Verunreinigungen werden in dem Lésungsmittel zu-
riickgehalten, und man erreicht Ausbeuten bis zu 8005 des Roh-
produktes.

7 —CO~ 7 CHaCHOH 7 COOH
| ;/»(:0/'0 - ' J | ‘/M("O()—---(]‘H CHy 7 N
Ny N N TS
|/ 5 —COOH L NH I// [ —COONH,

_coo—cHcH, - < N T N =>0 oo —cmeH,— SN\
N\ S TN~
7\ —COONH, 7\ —~COONH, 7\ ~CHyCH0H

7
TN o e
l\/‘/ *'COO—CH;;C”EV //*\\ »{_ Na()}l \j\\,\:/‘*COONil i

P. 2 114 286 (1938).
. 487 038 (1938).
P. 1 752 365 (1930).
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Die Calco Chemical Co.%) nahm noch ein weiteres Pa-
tent fiir eine andere Reinigungsmethode. Darnach wird der rohe
B-Phenylithylalkohol in Benzollssung mit Borsiure verestert,das
Benzol abgedampft und die Verunreinigungen durch Vakuumde-
stillation entfernt. Der so gereinigte Borester wird dann mit Was-
ser hydrolisiert, Phenyldthylalkohol abgeschieden und im Vakuum
destilliert. Die Alkoholverluste sind bei dieser Methode sehr gering.

0—CH,CH,— \// .

P

N/’
7\ CH,CH,OH 7 —
3 ': E + B(OH); —> B—O—CHgCsz{_\/\ -+ 3 HxO
N AN /:\
O*CH2CHz~< \/

L. und J. Valik#) schlagen bei der Reinigung des 3-Phenyl-
dthylalkohols einen ganz neuen Weg ein. Das Verfahren beruht
auf der Beobachtung, dass gewisse Mineralble aromatische Alko-
hole in der Wirme ganz klar auflésen und beim Abkiihlen bis auf
etwa 10/ als geschlossene Schicht wieder abscheiden, wahrend die
Verunreinigungen von Kohlenwasserstoffcharakter im Losungsmit-
tel verbleiben. Man braucht geruchlose Oele, deren niedrigster
Siedepunkt hoher liegt als der des zu reinigenden Alkohols. Da
der Phenylithylalkohol ein hohes spezifisches Gewicht hat, ist die
Methode fiir ihn sehr zweckmissig. Wenn der Prozess mehrmals
wiederholt wird, kann ein Alkohol von sehr grosser Reinheit ge-
wonnen werden.

g) Homologe des [3-Phenylithylalkohols

Nach der Friedel-Crafts’schen Methode konnen bei Einhaltung
der gleichen Reaktionsbedingungen wie beim 3-Phenylithylalko-
hol auch andere aliphatische und aromatische Alkohole gewon-
nen werden. So fithrt zum Beispiel die Methode, wenn das Ben-
zol durch Toluol ersetzt wird, zum [-Toluylathylalkohol. Wird
das Aethylenoxyd durch Propylenoxyd ersetzt, so erhilt man mit

Benzol y-Phenylpropylalkohol.

Nach einem Patent der I.G. Farbenindustrie AG.») eig-

40) A.P. 2 068 415 (1937).
41) ALP. 1 944 958 (1932).
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nen sich folgende Kohlenwasserstolfe fiir die Umsetzung: Pen-
tan, Hexan, Heptan, Dodecen, Octadecen und dergleichen, Cyclo-
hexan, Hexahydrotoluol, ferner Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin
und dergleichen. Es kénnen auch natiirlich vorkommende oder in
der Technik anfallende Gemische von Kohlenwasserstoffen ver-
wendet werden, wie sie zum Beispiel in den Erdélfraktionen, Benzi-
nen, Paraffinen, Mittelélen, Braunkohlenteerdlen und Produkten
der Kohlenverf{liissigung vorliegen. Ferner seien als Ausgangsstoffe
genannt: halogenierte Paraffinkohlenwasserstoffe, Halogenben-
zole, Halogentoluole und dergleichen. Fiiridie Umsetzung mit den
obgenannten Ausgangskérpern sind sowohl Alkylenoxyde, wie
Aethylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxyd, Isopropylenoxyd, Me-
thylithylenoxyd, Dimethylithylencxyd. Trimethylithylenoxyd und
dhnlich geartete Stoffe, als auch solche Stoffe zu verwenden, die
withrend des Reaktionsverlaufes Alkylenoxyde zu bilden vermé-
gen, zum Beispiel Glykolchlorhydrin und ihnliche.

4. Weitere Darstellungsmethoden

Von denzahlreichen weitern Méglichkeiten einer Synthese des
ﬁ—Pheiny]ﬁthy]alkohols sollen. hier nur einige der wichtigsten be-
handelt werden. ‘

a) Das Verfahren von Bouveault und Blane

Bis vor 15 Jahren fand dieses Verfahrent?)«) in der Technik
grosse Beachtung. Es wird Phenylessigsiureithylester mit Natrium
und ahsolutem Alkohol zu [3-Phenylithylalkohol und Natrium-Al-
koholat reduziert. Theoretisch werden auf ein Mol Phenylessig-
sdureiithylester vier Mole Natrium benétigt, in der Praxis kommt
man jedoch erst mit acht Molen aus. Um die Ausbeute auf 8504 zu
steigern muss absoluter Alkohol verwendet werden.

CH,Cl CHZCN CH,COOH CH;COOCH,CH;
| | | ]
IN AN V IN
Nl > > >
NS N\ A N

42) Bouv eaultund Blan ¢, C.r. 137, 60 (1903).
4%) Bouvecault und Blane, DR.P. 164 294 {1905).

28



CH,COOCH:CH, CH,CH,OH
| |

AN 1 4 Na - 4 GH,0H AN
|l > Ul 4 4 GHONa
W N

Der Alkohol ist wohl sehr rein, aber das Verfahren konnte sich
trotzdem micht behaupten, weil es zu kostspielig ist.

b) Di¢ Reduktionsmethode nach Adkins
A dkins und seine Mitarbeitert) reduzierten Phenylessigsiure-
dthylester mit Kupfer-Chromoxyd. Die Umsetzung geht am be-
sten bei Temperaturen von 200—250°C und Drucken von 200 bis
300 Atmosphiiren vor sich. In einem Patent der E. I. Du Pont
de Nemours®) werden die fiir die Synthese geeigneten Ka-
talysatoren und Aktivatoren besprochen.

CH>COOC,H; CH;CHy0H

l l

N Cu-Cr—Oxyd 7 L
O e OO T on
N 300 Atm. 2500 N\

Es darf bezweifelt werden, ob sich dieses Verfahren in der
Technik durchsetzen kann, denn es erfordert teure Hochdruck-
apparaturen, und die Alkohol-Ausheute betrigt im giinstigsten
Falle 700).

¢) Dic Wurtz-Vittig-Synthesc

Die I.G. Farbenindustrie AG.#) und Morton?7)4)ent-
wickelten ein Verfahren, das auf der Reaktion von Aethylenoxyd
oder Aethylenchlorhydrin mit Metall-Verbindungen organischer
Kohlenwasserstoffe beruht.

Na CH,CH;ONa
| l
N N
N\ \O/ — 500 N

44) Am. Soc. 54, 1145 (1932).
) E.P. 385 625 (1933).

1) D.R.P. 596 523 (1934).
47) Am. Soc. 58, 2599 (1936).
48) Am. Soc. 60, 1429 (1938).
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K CH,CH;OH
| |

N 7N

||| - CICH:CH:0H > ( |

N\ N

+ KCl

Die Methode liefert einen qualitativ hochwertigen [3-Phenyl-
ithylalkohol in guter Ausbeute. Das Arbeiten mit Phenyl-Natrium,
welches eine sehr entziindliche 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 wunterlegen ist, denn die
Wurtz-Fittig-Synthese verliauft iiber drei Stufen, wihrend man
beim Arbeiten nach Friedel-Crafts in einem Arbeitsgang zum Ziele
gelangt.

d) Die Grignard’sche Methode

Bereits der Entdecker der fiir die organische Chemie so bedeu-
tungsvollen Reaktion hat sie zur Gewinnung des [3-Phenylithyl-
alkohols herangezogen®)®). Von Phenylmagnesiumbromid und
Aethylenchlorhydrin ausgehend, verlief die Umsetzung in zwei
Stufen:

MgBr
|
N Vi
| H -~ CICH,CH:0H > CICH,CH:OMgBr | ‘
N : N
MgBr CH,CH;OMgBr
l
VAN 7
| - CICH:CH,OMgBr > | || 4 MgCBr
N N

Der 3-Phenylithylalkohol entstand dabei in einer Ausbeute von
950/0 der Theorie. .
Der Methode haften dret Nachteile an: Das teure Brombenzol,

9) Grignard, D.RP. 164 8383 (1905).
50) Grignard, Aon. chim. 10, 23 (1907).
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das Arbeiten mit Aethylenchlorhydrin und die Notwendigkeit von
Acther als Losungsmittel. Gilmamn und Mitarbeitert)s?) studier-
ten die Probleme grundsitzlich und Schorigin und Mitarbei-
terss) ¢4) %) 66) haben die meuen Erkenntnisse fiir die 3-Phenyl-
ithylalkohol-Synthese nutzbar gemacht, die in Patenten der I.G.
Farbenindustrie AG.5)9)9%) jhren Niederschlag gefunden
haben. Nach diesen Erfindern ist es moglich, dass man Phenyl-
magnesiumch o.id mit Aeithylenoxyd ohme Lé.ungsnittel und ohne
Autoklaven umsetzen kann, wenn geeignete hatalysatoren, wie
Kupferjodid oder Silberchlorid verwendet werden.

MgCl CHaCH;0MgCl
[ |
N /O\\ 1/// \\1
; L > i
| i (JHQ—(AH‘) .
A4 R i Cud, \/1

Der mach dem Verfahren in hoher Aushbeute anfallende Al-
kohol ist geruchlich nicht rein, so dass er mach der Destillation
noch einer weiteren Reinigung unterzogen werden muss.

¢} Die Hydratisierung von (3, 3°-Diphenyldiéithylither
Gamns®) stellte aus §, B’-Dihalogendiithylither mit Phenyl-
magnesiumchlorid den §, B’-Diphenyldiithylither her, den er mit
verdiinnter Schwefelsiure zu 3-Phenylithylalkohol spaltete. .

Mgl CH,CHy—O—CHyCH,
| |
N N N
2 J - CICH,CHy—O0—CH,CHyCl —> | || I H
N N/

)
N

s1) Bl [4] 45, 250 (1929).

52) Am. Soc. 52, 3330 (1930).

53) B. 64, 2584 (1931).

54y F.P. 738 277 (1933).

55) Russ. P. 36 400 (1935).

56) Allruss. Mendelejew-Kongr. theoret. angew. Chem. 1932 11, 973.
57y D.R.P. 660 075 (1939).

58) F.P. 682 142 (1930).

59) F. P. 807 632 (1937).

60) A.P. 2 013 752 (1935).
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CHCH;—0—CHCH; CH,CH:0H
| l
2 N AN

’ H \ H _‘_ erd. H.SO 1000> 2 ‘ H
\// \\/ verd. 21 4 N

f) Die Hydrolyse von {3-Chlorithylbenzol

Die Dow Chemical Co.5t) geht von Aethylbenzol aus, das
heute zur Gewinnung von Styrol grosstechnisch hergestellt wird.
Durch Chlorierung von Aethylbenzol wird ein Gemisch von a-, 3-
und kernchlorierten Produkten erhalten. Durch selektive Hydrie-
rung unter milden Bedingungen lisst sich zuerst das o-Produkt
verseifen und als Phenylmethylcarbinol abtrennen. Der verblei-
bende Rest wird danach mit verdinnter Sodalésung im Auto-
klaven bei 1750 hydrolysiert. Die kernchlorierten Produkte bleiben
dabei unberiihrt. Die Ausbeute an 3-Phenylithylalkohol, berechnet
auf Phenylithylchlorid, betrigt 820%.

CH,CH,CL CH;CH,0H
| |
\/ \H Na;CO; oder Ca/OH 3 //\-:\
> ¢
N\ 1252500 Druck N\

g) Die Reduktion von Phenylacetaldehyd nach Sabatier
Die Badische Amnilin- und Sodafabrik®) und die
Bohme AG®) gewinnen den [3-Phenylithylalkohol durch Re-
duktion von Phenylacetaldehyd. Die katalytische Reduktion mit
Nickel wird bei Temperaturen von 125—330° und Drucken bis
zu 5 Atmosphiren durchgefiihrt. Es kann auch mit nascierendem
Wasserstoff (Natrium -+ Alkohol) reduziert werden.

CH,CHO CH,CH, OH
| |

s 1800 5 Atm. 7

‘ H -+ He > E ’

N Ni N

Die besprochenen Beispiele geben eine Anschauung, wie man-
61) A.P. 2 185 141 (1939).
62) D.R.P. 384 351 (1924).
63) F.P. 703 844 (1931).
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nigfach die Darstelllungsarten des 3-Phenylithylalkohols sind. Die
Méglichkeiten zur Synthese des Alkohols sind noch lange micht
erschopft, doch sind die restlichen in der Literatur erwihnten
Darstellungsarten technisch bedeutungslos.

5. Die chemischen Eigenschaften des [3-Phenylithylalkohols

Ueber die chemischen Eigenschaften des [3-Phenylithylalkohols
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; aul diese Derivate wird in einem spé-
tern Kapitel niher eingetreten.

a) Ester von [3-Phenylithylalkohol
Beim Kochen von 3-Phenylithylalkohol mit organischen Siuren
tritt Ester-Bildung einSt) ) ¢6),

CH,CH,0H
|
N _
HCOOH -+ | | ———> HCOO—CH,Cl,— N - H,0

b) Die Oxydation des (3-Phenylithylalkohols za Phenylacetaldehyd

B-Phenylithylalkohol liefert bei der katalytischen Oxydation
mit Sauerstoff in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei
300 bis 3200 Phenylacetaldehyd in einer Ausbeute von 80 bis
90 0/067) ss) 69) 70V,

CH,CH,OH CH,CHO
| |
V4 \\:, Cu YV \
R
~ v

64) Walbaum, B. 33, 2301 (1900).

65) Gladstone, Soc. 45, 246 (1874).

66) Hibbert, Am. Soc. 47, 2240 (1925

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

68) Moureu, Bl 29, 88 (1921).

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

) Schumeiko, J. chim. appl. 14, 93 (1941).



Als Oxydationsmittel eignet sich auch Chromsiure in Gegen-
wart von wenig Benzol als Lésungsmittel. Im allgemeinen miis-
sen milde Oxydationsmittel gewiihlt werden, zum: Beispiel wiirde
Kaliumpermanganat den Alkohol bis zur Benzoesiure oxydieren.

¢) Dic Reduktion und Hydrierung des [3-Phenyliithylalkohols
Bringt man [3-Phenylithylalkohol bei 300° auf Aktivkohle, die

vorerst im Kohlendioxydstrom bei 180° getrocknet wurde, so ent-
steht quantitativ Aethylbenzol™).

CH:CH,0H CH,CH,
| |
PN Aktivkohle /}
|| +H —0 s | || +Ho
N 3000 N

B-Phenylithylalkohol mimmt bei 180—235° in Gegenwart von
Raney-Nickel rasch Wasserstoff auf und liefert dahei Aethylben-
zol und [3-Cyclohexylithylalkohol?) ).

CH,CHzOH CH,CH, CII,CH,0H
| [ |

/\\ Raney — Ni AN /\

N >

N ‘ 2000 N A4

Bei der Reduktion des Alkohols nach Sabatier entsteht nur der
3-Cyclohexylithylalkohol.

d) Die Halogenicrung des (3-Phenyliithylalkohols

Halogeniibertriger, wie HCl oder HBr, fiihren den Alkohol in
seine entsprechenden Halogenderivate iiber. Beim Erhitzen von [3-
Phenylithylalkohol und Salzsiure auf 140—160° entsteht 3-Phe-
nylithylchlorid) 7).

1) Zelinsky, B. 64, 435 (1931).

2) Rosanow, J. Russ. phys.-chem. Ges. 61, 2309 {1929).
) Palfray, Bull. soc. chim. ind. 31, 1280 (1922).

4) Ferber, B. 62, 183 (1929). :

) Bergs, B. 67, 238 (1934).
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CH,CH,0H CH2CH,CI
| !
|

AN N
| +u0 ——> | [ 1 HoO
N\ 1500 ;

Phenylithylchlorid erhilt man auch, wenn man 1 Mol 3-Phe-
nyléthylalkohol mit 2 Mol Zinkchlorid und 2 Mol balzsaure am
Riickflusskiihler kocht und destilliert?s).

Durch rasches Zugeben von Phosphortribromid zu einer 600
warmen Lésung von (-Phenylithylalkohol in Tetrachlorkohlen-
stoff bildet sich das Phenylithylbromidi).

¢) Dehydratisicrung des 3-Phenylithylalkohols

Beim Erhitzen von B3-Phenylithylalkohol mit Kaliumhydroxyd
tritt fast quantitativ Dehydratisierung zu Styrol ein. Es ist
nicht einmal nétig, dass wasserfreies Kaliumhydroxyd verwendet
wird?s) @),

CH;CH,0H CH=CH,
I |
7N, KOH 7N

| ———> | J + H;0
N N\

Die Dehydratisierung mit Aluminiumoxyd fithrt ebenfalls zu
Styrol, jedoch sind die Ausheuten geringerso).

Saure Agenzien®)s2)s) dagegen dehydratisieren zwei Molekiile
B-Phenyliithylalkohol zum Aether. Beim zweistiindigen Erhitzen
von 100 g 3-Phenylithylalkohol mit 10 g Natriumbisulfat auf 160
bis 1700 erhilt man den Phenyliithylither.

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

yShoesmith, Soc. 1927, 842.

8) Sabetay, BL 45, 69 (1929).

) Sabetay, BL 45, 842 (1929).

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

81) Senderens, C.r. 182, 612 (1926).

82) Senderens, C.r. 188, 1073 (1929).

88) Palfray, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 195, 622 (1933).



CHyCH,OH CHyCH,—O— CH3CH,
| | [
7N 1600 7N s
2 || 4 NSO, ——> | || | H - NaOSO(OH},
N N

An Stelle von Natriumbisulfat kann auch Schwefelsaiure treten.

1) Gemischte Acther des (3-PhenylLithylalkohols
Eine Lésung von -Phenylithylalkohol in Chloroform mit einer
Lésung von Ch]mkohlensaureathylather in Chloroform unter Kiih-
lung und in Gegenwart von Pyridin zusammengebracht, ergibt
Pheny]éithylpropiOnxsiirureiitherﬁ).

CH,CH,OH CH,CH,;—0—CO0C,H;
N

[ +acooeH,  —— | |

N %

Bringt man bei 50 3-Phenylithylalkohol in zehnfacher Menge
Wasser mit Dimethylsulfat und verdiinnter Natronlauge zusam-
men, so bildet sich nach kurzem Stehen Phenylathylmethylitherss).

CH,CH,OH CH,CH;—0—CHj,
! |

ZaN 7N
\ H (CHz)eSOs > ( I
N\

Sattigt man eine Suspension von Trioxymethylen in [-Phenyl-
ithylalkohol unter Eiskiihlung mit Salzsiure, entfernt die wiisse-
rige Schicht, trocknet mit Phosphorpentoxyd und erhitzt einige
Zeit bis unterhalb des Siedepunktes im Vakuum, so entsteht (Phe-
nylithyl}-chlormethylitherss).

CH:CH,0H CH,CH;—O0—CH,Cl
[ l

7N O-CHQ; , VZaN
H - CHo\ >0 +HO — | .

N 0—CH N

) Florent, F.P. 650 100 (1929).
8) Braun, B. 63, 2847 (1930).
8) Sabetay, Bl. 43, 1341 (1928).
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6. Physikalische Eigenschaften des [3-Phenylithylalkohols

Tabelle 1
Eigenschalt: | Zahlenwert: Literatur:
Erstarrungspunkt —25,8°C 87)
Siedepunkt bei 750 mm Hg --219 —-2210C (49)
Siedepunkt bei 12 mm IHg -+98 —1000 C (88)
Zersetzung unterhalb 4000 C (89)
Dichte 25/4 1,023 g/cem (90)
Dichte 50/4 1,003 g/cem (90;
Léslichkeit in Wasser 1,6 g/100 cem bei 200C (91)
Viscositiit bei 259 C (,0758 g/em sec (88)
Viscositiit bei 500 C 0,0319 g/em sec {88)
Brechungsindex: n :)8 1,52673 (88)
Doppelbrechung bei 200 C 17,5. 1012 (91)
Dipolmoment in Benzol 1,63.1018 (92)

7. Die Verwendung des [3-Phenylithylalkohols

a) Physiologische Anwendung des {3-Phenylithylalkohols

Es wurde wiederholt versucht, den 3-Phenylithylalkohol phar-
makologisch anzuwenden, besonders als Anisthetikum. D ale?)
stellte aber fest, dass der Alkohol kein Ersatz fiir Cocain ist.
Thierfelders) fand, dass der Alkohol im Korper des Men-
schen zu Phenylacetylglutamin umgesetzt und im Harn ausge-
schieden wird. )

Weil®) vermutet, dass gewisse Derivate des Alkohols, der Pi-
peridinoessigsiureester und der Didthylaminoessigsiureester anis-
thetische Wirkung haben. Physiologische Untersuchungen dariiber
sind aber bis heute noch keine verdffentlicht worden.

87 25, 301 {1930).

6, 479.

) Lauffer, Amer. perfumer essential Oil Rev.

68) Bcdsttnn Handbuch der wrg. Chemie, 4. Aufl.,
8) Herndon, Am. Soc. 50, 3066 (1928).

9) Hall, Am. Soc. 47, 2575 (1925). :
9) Sadromn, C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 202, 404 (1936).
92) Mahanti, J. Ind. chem. Soc. 6, 743 (1929).

93) Dale, Brit. Medical J. 1924 I 511.

94) Pfliigers Arch. d. Physiol. 167, 280 (1917).

95) Roczniki Farmaceji 2, 1 (1924).
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Kernot ¢) machte die Feststellung, dass der Alkohol die Li-
pase aus Karpfenleber hemmt. Th o me?") beobachtete, dass der
B-Phenylithylalkohol auf das Hefewachstum hemmend wirkt.
Staudinger und Ruzicka?®) untersuchten den Alkohol auf
seine insektentétenden Eigenschaften und fanden, dass er unwirk-
sam ist.

b) Eignung und Verwendung dzs [(3-Phenylithylalkohols als Riechstoff

Der synthetische Alkohol findet grosse Anwendung als Riech-
stoffkomponente in der kosmetischen Industrie®®). Er wird nicht
nur wegen seines charakteristischen, rosendhnlichen Geruchs ver-
wendet, sondern auch wegen seiner Eigenschaft, den Geruch an-
derer Komponenten zu verstirken. Als nachteilig wird empfunden,
dass der Alkohol eine verhiltnismissig 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-
dation?00) 101} heruht.

¢) Verwendung des [3-Phenylithylalkohols als Lisungsmittel

Cluer und Fenske!2) brauchten den Alkohol als selektives
Lésungsmittel fiir das Raffinieren von Schmierslfraktionen aus
Pennsylvaniaélen.

Braun und Mitarbeiter'®s) machten bei der katalytischen Hy-
drierung von Nitrilen die Feststellung, dass in Gegenwart von
B-Phenylithylalkohol als Losungsmittel das Gleichgewicht zu Gun-
sten der primiren Amine verschoben wird.

Nollws) empfiehlt den Alkohol als Lésungs- und Weichma-

96) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 222, 11 (1933).
97} J. Inst. Brew. 45, 13 (1939).

98) Helv. 7, 448 (1924).

99) Stanley, Manulactur Perfumer 4, 5 (1939).

100) Tanaka, J. Soc. chem. Ind. Japan 35, 81 (1932).
101) Henk, Seidensieder-Ztg. 65, 8 (1938).

to2) A P. 2 099 615 (1935).

103) B. 56, 1988 (1923).

104} Papierfabrikant 25, 497 (1927).
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chungsmittel fiir Celluloseester und als Weichhaltungsmittel fiir
Kunststoffe und Lacke0s).
d) Weitere Verwendungsmiglichkeiten des [3-Phenylithylalkohols

Nach Patenten der Asiatic Petroleum Co.1%) soll das
Thalliumphenylithylat als Zusatz zu Motortreibmitteln den Anti-
klopfwert der Kohlenwasserstoffe erhohen.

Maywald®?, verwendet den Alkohol, zusammen mit andern
Alkoholen der Riechstoffreihe, als Vulkanisationsregler und Al-
terungsschutzmittel fiir Kautschuk.

Bei der Behandlung der chemischen Eigenschaften des Alko-
hols wurde gezeigt, dass sich aus ihm mit Leichtigkeit technisch
interessante Verbindungen, wie Styrol, Phenylithylhalogenide,
Phenylacetaldehyd, synthetisieren lassen. Moglicherweise kommt
der Alkohol bei billigeren Gestehungspreisen als Ausgangsmate-
rial fiir diese Verbindungen in Frage.

105) Chem. techn. Fabr. 25, 85 (1928).
106) Aust. P. 8 222 (1927) und 15 128 (1929
107) A.P. 2046 336 (1937).
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II. Praktischer Teil

Zahlreiche Vorversuche haben gezeigt, dass die Synthese von
p-Phenylithylalkohol nach der Friedel-Crafts’schen Methode in
hohem Masse von Apparatur, Reaktionstemperatur und Aufarbei-
tungsmethode abhingig ist. Sind diese drei Fragen geldst, so er-
hilt man den Alkohol leicht in einer Ausbeute von ungefithr 600,
berechnet auf Aethylenoxyd. Durch geeignete Variierung der iib-
rigen Reaktionsfaktoren kann die Ausheute an Alkohol noch wei-
ter gesteigert werden . '

1. Die Rohstoffe

Gewohnlich wurden die technischen Priparate, die einer gu-
ten, handelsiiblichen Qualitiit entsprechen, fiir die Synthese ver-
wendet. In den Fillen, wo gereinigte Ausgangsmaterialien zur
Umsetzung gebracht wurden, wird dies jeweils speziell vermerkt.

a) Das Benzol
Das Benzol wurde vor dem Gebrauch stets mit Kaliumhydroxyd
getrocknet oder iiber Natrium destilliert.
Zur Reinigung wurde 1 kg Benzol mit 40 g Quecksilber, 300 cem
Wasser und 40 cem Eisessig unter Rithren 30 Minuten lang ge-
kocht, der Niederschlag abgetrennt und iiber Natrium getrocknet.

b) Das Aecthylenoxyd

Als Aecthylenoxyd wurde technisches Produkt verwendet. Seine
Reinheit betrug nach der Bestimmungsmethode von Hofer!o)
97 0%.

Die Trocknung des Aethylenoxyds geschah nach der Methode
von Roithnert), indem das Gas durch eine mit frisch gegliih-
tem Natronkalk gefiillte Rohre geleitet wurde.

108} Dissertation ETH. 1941.
199) Wiener Monatshefte fiir Chemic 15, 665 {1394).
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¢) Das Aluminiumchlorid

Als Kondensationsmittel wurde wasserfreies technisches Alumi-
niumchlorid verwendet.

Die Reinigung des Aluminiumchlorids wurde nach einer neu
ausgearbeiteten Methode!?)111) vorgenommen, indem 250 g Alu-
miniumchlorid zusammen mit 5g Kochsalz, 1 g Aluminiumpulver
und 1g Zinkpulver im schwachen Vakuum bei 180—1900 ge-
schmolzen wurden .Nach einiger Zeit erhéhte man die Temperatur
auf 200—2500, wobet das Aluminiumchlorid als weisses Pulver
sublimierte. Die Ausbeute liegt zwischen 50 und 6005. Die An-

Fig. 2

Reinigungsapparatur fiir Aluminiumchlorid

U9 Wurster, Z angew. Ch. 43, 877 (1930).
1y Plotnikow, Z. EL Ch. 37, 85 (1931).
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ordnung der Apparatur geht aus Figur 2 hervor: A ist ider ‘mit
einem Thermometer versehene Schmelzkessel, B das heizbare Ver-
bindungsrohr zwischen dem Schmelzkessel und der Sublimations-
anlage, C die von aussen gekiihlte Sublimationsanlage, D eine
drehbare Aluminiumspirale die das Sublimationsgut von den
Wandungen kratzt, E das Auffanggefiss und F die Vakuum-
leitung.

2. Apparatur und Versuchsanordnung

Kiihlung, Gaszuleitung, Riithrvorrichtung, Messung der Aethy-
lenoxydmenge, Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit und
des Druckes, Form und Dimensionierung des Reaktionsgefiisses
waren die Ursachen von vielen Stérungen, die vorerst ausgeschal-
tet werden mussten.

Es wird auf einige dieser technischen Einzelhieiten néher ein-
getreten, weil sie fiir den reibungslosen Reaktionsablauf von ho-
her Bedeutung sind.

Da in unmittelbarer Nihe des Benzolgefrierpunktes (+-69C)
gearbeitet wird, muss unbedingt vermieden werden, dass die Tem-
peratur zu stark absinkt. Anderseits muss aber die Kiihlung in-
tensiv genug sein, um ein Ansteigen der Reaktionstemperatur zu
- verhindern .Kiihlmittel, die wihrend der Reaktion erneuert wer-
den miissen (z. B. Mischung von Eis und Kochsalz), kommen nicht
in Frage. Zweckmiissig ist das Umpumpen einer Kiihlsole von
konstanter Temperatur oder die Verwendung einer Methylalkohol-
Kohlensiure-Mischung, welche durch chargenweise Zugabe von
weiterem Trockeneis auf einer bestimmten Temperatur gehalten
werden kann. Je nach Reaktionsintensitit wird die Temperatur
des Kiihlmittels von —5° bis —159 variiert.

Wie schon bei der Besprechung der Reaktionsbedingungen
(Seite 22 erwihnt wurde, bereitet die gleichmissige Verteilung
der Gase im Reaktionsraum einige Miihe. Die Hauptschwierigkeit
besteht aber darin, dass sich das Einleitungsrohr sehr leicht ver-
stopft. Dieser Mangel war erst behoben, als die Gase durch den
Rithrer hindurch in den Reaktionsraum eingefiithrt wurden.

Grosse Beachtung muss der Riihrung geschenkt werden, denn
sie hat die Aufgabe, das Kondensationsmittel im Lésungsmittel
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gleichmissig zu verteilen. Bei der in Figur 3 wiedergegebenen
Versuchsapparatur sind Tourenzahlen von 1500—2000 Umdrehun-
gen in der Minute erforderlich. Wegen diesen hohen Tourenzah-
len ist es zweckmissig, den Reaktionsraum beim Riihrereintritt
durch eine Stopfbiichse abzuschliessen. Quecksilberverschliisse ha-
ben bei dieser hohen Beanspruchung den Uebelstand, dass sie
leicht zerbrechen, und dass die Reaktionsfliissigkeit am Rihrer
empor in das Quecksilber hineingesogen wird.

Die Ausbeuten an J-Phenylithylalkohol werden immer auf
Aethylenoxyd berechnet. Aus diesem Grunde ist es wichtig, dass
die zur Umsetzung gelangende Gasmenge genau bestimmt wird.
Stromungsmesser sind fiir die Messung ungeeignet, weil Aethy-
lenoxyd fast in allen Sperrfliissigkeiten, welche fiir dieses Mess-
gerit in Frage kommen, loslich ist. Quecksilber, in dem das Gas
nur wenig loslich ist, hat den Nachteil, dass bei dem geringen Gas-
durchsatz der Niveau-Unterschied der beiden Quecksilbersiulen
viel zu klein ist und keine genaue Messung mehr gestattet. Selbst
die Verwendung von Kapillarrohren und die Schrigstellung des
Mess-Schenkels erhshen die Genauigkeit nur unbedeutend.

Ganz zuverlissig ist einzig die Wigung des fliissigen Aethylen-
oxyds in einer Ampulle oder die Feststellung des Gasvolumens
in einem Gasometer, der Quecksilber als Sperrfliissigkeit enthalt.
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 Stromungsgeschwindigkeit
schwer zu regulieren ist. Die volumetrische Messung im Gasometer
ist komplizierter, weil Temperatur und Druck stets beriicksichtigt
werden miissen, hingegen kann das Aethylenoxyd aus dem Gaso-
meter mit konstanter Geschwindigkeit ausstromen gelassen wer-
den. Die beste Losung besteht in der Kombination beider Me-
thoden. -

Sofern das Aethylenoxyd durch Zumischen eines inerten Gases
verdiinnt wird, muss darauf geachtet werden, dass beide Gase
bei der Vereinigung unter gleichem Druck stehen, andernfalls
wird die Aethylenoxyd-Zufuhr unregelmaissig.

Bei der Dimensionierung des Reaktionsgefisses muss beriick-
~ sichtigt werden, dass einerseits je linger die Kontaktzeit der Gase
und je héher die Katalysatorkonzentration, umso grosser die Al-

43



—

[ A AT LA

\“n_,_‘ - |'|1|TT.|n"ITUII'NI'H'TITI'I'M'%
U:-r |

M TR AL
TETT 0T S T

“I\tllllmill

A Tt
= Pohlye

iy l|ll||

44

Fig. 3
Versuchsanordnung



koholausbeute ist, anderseits je grisser die Katalysatormenge,
desto verlustreicher die Aufarbeitung wird. Es muss darnach ge-
trachtet werden, mit moglichst wenig Benzol eine hohe Siule zu
erzeugen ,ohne dass die homogene Verteilung des Katalysators be-
eintrichtigt wird. Es wurde gefunden, dass die giinstigste Dimen-
sionierung der Apparatur das Verhiltnis

Durchmesser : Hohe = 1:7

ist. Bei einer Versuchsapparatur von 2.51 Inhalt sind die Masse:
Zylinderdurchmesser = 8 cm und Hohe = 56 cm.

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

Erkldrungenzu Figur 3

A ist die Ampulle fiir Aethylenoxyd. Es wird durch Erwiirmen des Wasscr-
bades zum Verdampfen gebracht und in den Gasomecter B gelcitet. Der Gaso-
meter ist im Prinzip eine Glocke, welche in eine mit Quecksilber gefiilite Rinne
D taucht. Das Gegengewicht F hilt die Gasometerglocke in der richtigen Lage.
Die Glocke wird mit Gewichten C belastet, um das Ausstrémen des Aethylen-
oxyds zu regulieren. Yom Gasometer gelangt das Gas in den Strémungsmesser
E, welcher lediglich Storungen in der Gaszufuhrv anzeigen muss. Das Aethylen-
oxyd kommt schliesslich in die Mischkammer H, wo ¢s mit Stickstoff verdiinnt
wird. »

G ist das Reaktionsgeliss, welches in Figur 4 genauer wiedergegeben wird.
Die Riihrvorrichtung wird vom Motor L getricben, dessen Tourenzahl mittels
eines Widerstandes variiert werden kann.

Dic Kiihlanlage des Reaktionsgefisses besteht aus dem Vorrats- und Misch-
behilter M und der Quecksilberpumpe I, die mit dem Vakuum K betrieben
wird., Normalerweise wird cine Methylalkohol-Kohlensiure-Lésung umgepumpt,
die von Zeit zu Zcit im Gefdss M ncu bercitet wird. Steigt die Temperatur
im Reaktionsgefiss, so wird die Pumpe in Bewegung gesetzt. Ist die vor-
geschriecbene Temperatur wieder erreicht, so wird die Pumpe abgestellt.

Der Stickstoff kommt aus der Stahlflasche O in die mit Chlorcalcium ge-
filllten Trockentiirme Q. Von hier wird der Gasstrom durch den Strémungs-
messer It in die Mischkammer H gefiihrt. ' .

Dic Abgase, welche das Reaktionsgefdss verlassen, gelangen zuerst in die’
Kondensationsanlage N, in der das unverbrauchte Aecthylenoxyd abgetrennt
wird, und von da in die mit Natronlauge beschickte Vorlage P, wo der ent-
standene Chlorwasserstoff neutralisiert wird. ;

Erkldrungen zu Figur 4

Der Reaktionsraum C ist von einem Kiithlmantel B umgeben, welcher ge-
gen die Aussentemperatur durch einen dicken Filzbelag isoliert ist. Mitten
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durch den Reaktionsraum geht dic Welle D des Riihrers, die zugleich als
Gaszuleitungsrohr dient. An ihrem untern Ende ist sie mit dem Rithrer M
versehen, welcher in Figur 5 besser veranschaulicht wird. Der Reaktionsraum
wird mit einem aufschraubbaren Deckel G verschlossen. Die Welle des Riihrers
wird durch die Stopfbiichse H in das Reaktionsgefiss eingefiihrt. Oben miin-
det sie in dic Stopibiichse E, die speziell konstruiert wurde, damit die wotie-
rende Welle an die Gasleitung angeschlossen werden kann. F ist das Antriebs-
rad, I die Einfill- und Abzugséffnung und K der Stutzen fiir den Thermo-
meter L.

Erkliarungen zu Figur 5

A ist cin Rithrflagel, B die vordere uod C die hintere Mindungsstelle der
Gaseinleitung. D ist das Kugelspurlager in dem die Welle des Riihrers ge-
fithrt wird.

Material des Reaktionsgelisses

Glasapparaturen haben den Vorteil, dass sie ein sehr sauberes
Arbeiten gestatten, und dass die Reaktion verfolgt und iiberwacht
werden kann. Nachteilig wirken sich hingegen die schlechte
Wiirmeleitfihigkeit und die erhohte 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 Wirmeleitfihigkeit gut. Gerade die
letztere Eigenschaft erméglicht ein rasches Abfiithren der Reak-
tionswiirme, was in der verminderten Bildung von Nebenproduk-
ten und in den hohern Alkoholausbeuten sichtbar wird. Diese Vor-
teile bewogen zur Konstruktion in Metall, und das beschriebene
Reaktionsgefiss wurde aus vernickeltem Eisen hergestellt.

Zur Ausbeutebercchnung

Der Inhalt der Aethylenoxyd-Ampulle und der Leitungen bis
zum Reaktionsgefiss betrigt 500 cem. Bei Zimmertemperatur
bleibt darin ungefihr 1 ¢ Aethylenoxyd zuriick, das nicht zur Um-
setz‘li‘ng kommt.

3. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes

Die Reaktionsmischung hat, bevor sie aufgearbeitet wird, un-
getihr folgende qualitative Zusammensetzung:
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Benzol,

unverindertes Aluminiumchlorid,
Aluminiumhydroxyd,
Aluminiomhydroxyddichlorid,
Aluminium-(3-phenylithylat)-dichlorid,
Aethylenchlorhydrin,

Dibenzyl,

polymerisiertes Aethylenoxyd,
verschiedene teerihmliche Produkte.

Die metallorganische Verbindung des [-Phenylithylalkohols
muss zuerst hydrolisiert werden, erst dann ist es mdoglich, den Al-
kohol auf chemischem oder physikalischem Wege aus der Reak-
tionsmischung zu isolieren. Das Aluminium-(3-phenylithylat)-di-
chlorid kann nicht mit den iiblichen chemischen Reagenzien, wie
Calciumchlorid oder Phthalsiureanhydrid, gefillt werden.

Die Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Salz-
siure hat den Zweck, dass der [-Phenylithylalkohol von seiner
metallorganischen Verbindung befreit wird, und dass das iiber-
schiissige Aluminiumchlorid, welches bei der weiteren Behandlung
storend wirkt, in Aluminiumhydroxyd iibergefithrt wird.

Grundsitzlich wire es jetzt moglich, den Alkohol in der ben-
zolischen Losung mit Calciumchlorid oder Phthalsdureanhydrid zu
fallen .Die Ausbeuten sind aber sehr schlecht und zudem das Ver-
fahren kompliziert, so dass die Gewinnung des Alkohols durch
fraktionierte Destillation der benzolischen Lésung vorzuziehen ist.

Die Aufarbeitungsmethode von L. und J. Valikz) wurde be-
reits aul Seite 24 Deschrieben. In mehreren Versuchen wurde.
diese Aufarbeitungsart gepriift und dabei beobachtet, dass bei der
Zersetzung viel Wirme entwickelt wird, die einen grossen Teil
des Lésungsmittels zum Verdampfen bringt, und dass Dibenzyl
in grosser Ausbeute anfillt. Irrtiimlicherweise wurde die Ursache
dieser Dibenzylbildung vorerst bei den eigentlichen Reaktions-
bedingungen gesucht. Blindversuche mit bekannten Mengen (-
Phenylathylalkohol haben dann gezeigt, dass ein Teil des Diben-
zyls wiihrend der Aufarbeitung infolge der intensiven Wirme-
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 cingehal-
ten werden miissen.

Durch langsames Zugeben der verdiinnten Salzséiure und durch
intensives Kiihlen gelang es, die Zersetzungstemperatur zwischen
5 und 109C. zu halten. Dibenzyl wurde in bedeutend geringeren
Mengen erhalten, und die Ausbeute an 3-Phenylithylalkohol stieg
um einen Betrag von durchschnittlich 150.

Trotzdem bei der Reaktion alle Bedingungen konstant gehal-
ten wurden, war es micht moglich, ibereinstimmende 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-
miissigen Ausbeuten verursacht. Die Tatsache, dass sich’ bei
200C in 100 cem Wasser 1,6 ¢ Alkohol losen, und dass sich der
Alkohol in Benzol unendlich Iést, hat dazu verleitet, dass der Was-
serloslichkeit keine Beachtung geschenkt wurde.

Versetzt man ein Mol B-Phenylithylalkohol, gelést in einem
Liter Benzol, in Gegenwart von 300 g Aluminiumchlorid mit
wechselnden Mengen Wasser, wobei die Temperatur zwischen 5
und 100C gehalten wird, so stellen sich Alkoholveriuste ein, wie

}

sie aus Figur 6 hervorgehen.
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1000 2000 3ooo cem He0
Fig. 6

Einfluss der Wassermenge auf die Aufarbeitungsverluste
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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 fiir die Aufarbeitung benétigt wird. Theo-
retisch erfordert die Zersetzung von einem Mol Aluminiumi-(3-
phenylithylat)-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 stért. Um ein Mol Aluminiumchlorid in
Aluminiumhydroxyd iiberzufithren und letzteres zu losen, miissen
500 g Wasser zur Reaktionsmischung gegeben werden. In diesen
500g Wasser ist das Waschwasser nicht eingerechnet.

Nach der Vorschrift von L. und J. Valik?) wird die benzo-
lische Lésung nach der Zersetzung nacheinander mit Wasser, ver-
dimnter Natronlauge und wiederum mit Wasser gewaschen. Weil
die benzolische Losung gewdhnlich Schlamm, welcher von un-
gelostem Aluminiumhydroxyd herriihrt, enthilt, kommt man
gerne in Versuchung, mit grosseren Mengen Wasser zu waschen.
Eingehende Versuche haben aber gezeigt, dass man ohne die Rein-
heit des Alkohols zu beeintrichtigen auf das Waschen verzichten
kann.

Aber auch die berechnete minimale Wassermenge ist immer
noch zu gross, denn es bleiben betrichtliche Mengen Alkohol
darin gelost. Aus diesem Grunde wurde gepriift, ob die Zerset-
zung mit konzentrierter Kochsalzlosung 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 tiberschiissige Aluminiumchlorid vor der Zer-
setz'lmg aus der Reaktionsmischung zu entfernen. Wohl die ein-
fachste Art besteht darin, indem man das Aluminiumchlorid
absitzen ldsst und die Reaktionslosung dekantiert. Die Methode
eignet sich jedoch micht, weil mur ein kleiner Teil des iiberschiis-
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 Kondensationsmitiel haftet. Die Methode
wurde schliesslich in einer Filtration unter 1-—10 Atmosphiren
Druck gefunden. Die Druckfiltration brachte eine fiinfprozentige
Reduktion der Aufarbeitungsverluste. Leider eignet sich diese Me-
thode nur fiir grossere Versuchsansiitze, bei kleineren Laborato-
rinmsversuchen sind die Verluste nicht konstant.

Erklirungen zu Figur 7

Die Druckfiltrier-Apparatur ist ein Stahlgehiiuse, an welchem unten mit-
tels eines Flansches die Siebplatte A, die mit cinem Leinentuch B bespannt
wird, angeschraubt werden kaan. C ist der Stutzen, durch den das Druckgas
eingeleitet wird. Der Apparat wird durch den weitern Stutzen D mit der
Reaktionsmischung 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-
senbliiten gelost werden. Bekanntlich wurden die Rosenbliiten der
Wasserdampfdestillation unterworfen, und der 3-Phenylithylalko-
hol aus dem itherischen Oel und dem Destillationswasser durch
Extraktion mittels Aether oder Benzin isoliert. Diese ‘Aufarbei-
tungsart wurde griindlich untersucht, und es gelang eine Methode’
auszuarbeiten, bei der die Verluste noch 90/ 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 wisserige Teil des Reaktions-
gemisches mit dem Benzol der benzolischen Lésung extrahiert.
Nach der Extraktion wird die benzolische Losung fraktioniert.

Die Verluste dieser Methode setzen sich aus zwei Komponenten
zusammen. Die Extraktion des wiisserigen Teiles ist nicht voll-
stindig, weil das Benzol im Extraktionsgefiss neben dem Alkohol
auch Wasser aufnimmt. Wird das Benzol in der Verdampfungs-
anlage wieder verdampft, so destilliert es als terndres Gemisch
zusammen mit Wasser und 3-Phenylithylalkohol in das Extrak-
tionsgefiiss hiniiber. Unter diesen Umstinden sind der Extraktion
bestimmte Grenzen gesetzt. Sobald sich beim Wasser und Benzol
ein Lésungsgleichgewicht fiir -Phenylithylalkohol eingestellt hat,
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ist eine weitere Extraktion ergebnislos. In Blindversuchen wurde
ermittelt, dass 3,59 der Alkoholausbeute im Wasser zuriickge-
halten werden. Die zweite Verlustkomponente besteht darin, dass
bei der Fraktionierung der benzolischen Losung wiederum zuerst
das ternire Gemisch Benzol-Wasser-3-Phenylithylalkohol iber-
geht. Hier macht der Verlust 5,500 der Alkoholausbeute aus.
Diese Verlustzahlen beziehen sich auf ein Mol 3-Phenylithylalko-
hol, bei grosseren Amsiitzen sind sie geringer.

Es wurden auch andere Extraktionsmittel, wie Aether und Ben-
zin, gepriift. Die Ausbeute konnte aber nur wenig verbessert wer-
den, und zudem lassen sich die beiden erwihnten Extraktionsmit-
tel sehr schlecht vom Benzol trennen.

Erklirungen zu Figur 8

Die Verdampfungsanlage setzt sich aus dem Verdamplungsgefdss G und der
Heizkalotte F zusammen. Von hier steigt der Benzoldampf in den Kiihler H,
wo er kondensiert wird. Das verflissigte Benzol gelangt durch die Leitung C
in das Extraktionsgefdss A. Das Extraktionsgefiss ist mit einem Rithrer B
versehen, der nur so stark rithren darf, dass sich im obern Teil des Extrak-
tionsgefiiss noch cine klare benzolische Schicht von der Wasser-Benzol-Emul-
sion trennen kann. Das Extraktionsbenzol verlisst das Extraktionsgefiss in
einem Ueberlauf und gelangt durch die Leitung E in das Verdampfungsgeliss
zuriick. Das Extraktionsgeldss ist oben mit ciner Einfiillls{[nung versehen. Ist
die Extraktion beendet, so wird der Riihrer abgestellt, und es bilden sich zwei,
Schichten. Der Hahnen D gestattet, dass das Extraktionsgefiss zugleich als
Scheidetrichter benutzt werden kann.

Die Fraktionierung der benzolischen Losung wurde in zwei Ko-
lonnen durchgefithrt. In einer 80 cm hohen, mit Raschigringen
versehenen Kolonne wurde das Benzol abgetrennt. Die eigentliche
Fraktionierung im Vakuum wurde in einer Widmerkolonne durch-
gefithrt. \

Es wurde wiederholt versucht, die benzolische Lésung vor der
Destillation zu trockmen. Der Erfolg war nicht gross, da der Al-
kohol mit den meisten der iiblichen 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 niher eingetreten wurde, keinen Einfluss auf die Rein-

heit des Alkohols haben.
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Extraktions-Apparat
Fig. 7, Druckfiltrier-Apparatur
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Tabelle 2
Priifung von Aufarbeitungsmethoden mit bekannten Mengen [3-Phenylithyl-
alkohol

Methode Wasser | Benzol {3-Phenylithylatkohol
g g | angesetztg | ervalteng | Verlust %%

Extraktion 1200 1000 122 111 9
Druckfiltration 1200 1000 122 1074 12
Zersetzung mit

konz. NaCl-Lécung 1200 1000 122 1025 © 16
Zersetzung unter

Kithlung 1200 1000 122 101,3 17
Zersetzung unter

Kiihlung mit Waschen 3000 1000 122 80,5 34
Methode Valik 3000 1000 122 62,2 49

Es ist durchaus mdoglich, dass die Verluste von 904 bei der
Extraktionsmethode noch vermindert werden koénnen, indemy man
den Vorlauf der Benzolfraktion mit dem Extraktionsbenzol des
néchsten Versuches vereinigt. Von dieser Moglichkeit wurde in der
vorliegenden Arbeit kein Gebrauch gemacht, da sie fiir die ge-
naue Feststellung der Reaktionsbedingungen nicht dienlich war.
Bei grosseren 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 nichsten An-
satz wieder verwendet werden.

4. Die analytische Bestimmung des 3-Phenylithylalkohols

Zur Bestimmung kann der [3-Phenylithylalkohol in viele Deri-
vate iibergefiihrt werden, iiber die in Tabelle 3 orientiert wird.
Die meisten dieser Derivate wurden auf die Verwendbarkeit bei
der Aufarbeitung gepriift. Aus diesem Grunde wurden Unter-
suchungen iiber die quantitative Bestimmung des Alkohols aus-
gefithrt. Die Empfindlichkeit von einigen dieser Reaktionen kann
aus den Ausbeuteziffern in Tabelle 3 ersehen werden.

Das 3,5-Dinitrobenzoat des 3-Phenylithylalkohols wurde erst-
mals hergestellt, und der Schmelzpunkt dieses Derivates ist

1030 C.
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i Tabelle 3
Derivate des [3-Phenylithylalkohols

Derivat S(,H(l:p Ausbeute Litcratur
0/
Phenylurethan 790 83 (64)
a-Naphthylurethan 1190 (112}
o-Nitrophenylurethan 580 (113)
m-Nitrophenylurethan 800 (113)
p-Nitrophenylurethan 1350 (113)
3,5-Dinitrophenylurethan 139 (113)
p-Nitrobenzoat 630 90 (114)
3,5-Dinitrobenzoat 1030 81 (115)
p-Nitrobenzylphthalsiurcester 84,30 (116)
Oxalséureester 510 (117
Phenylessigséureester 280 (1)
1-p-Xylyl-4-phenyl-1, 2, 3-triazol 1290 (118;
2,4-Dinitrophenylcarbamidséureester 1110 (119)

Alle diese Derivate eignen sich nur fiir die qualitative Bestim-
mung des Alkohols. Qualitativ kann aber der 3-Phenylithylalko-
hol mit Hilfe des Siedepunktes und des Brechungsindexes leich-
ter nachgewiesen werden. Es ist weder auf chemischem noch auf
physikalischem Wege maglich, den Alkohol quantitativ zu be-
stimmen.

5. Vcrsuichsbedingungen

Bei der Wahl der Versuchsbedingungen wurden festgestellt:
a) der Einfluss der Temperatur,
b) der Einfluss der Katalysatorkonzentration,
¢) der Einfluss der Kontaktzeit,
112) Bickel, Am. Soc. 48, 747 (1926).
13) Hoecke, R. 54, 505 (1935).
14) Kirner, Am. Soc. 48, 1111 (1926).
15) Staudinger, Organisch qualitative Analysec 1939, 72.
16) Reid, Am. Soc. 39, 1249 (1917).
17 Palfray, Ann. chim. analyt. chim. appl. 15, 338 (1933).
18) Bertho, J. pr. [2] 119, 173 (1928).
19 Ginkel, R. 61, 149 (1942).
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d) der Zusammenhang der Katalysatorkonzentration mit der Kon-
taktzeit,
e) der Einfluss .der Verdiinnung des Aethylenoxyds,
f) der Einfluss. der Reaktionsintensitiit,
g) die optimalen Versuchsbedingungen und der Aethylenoxyd-
umsatz ’
bei der Iriedel-Crafts’schen Reaktion zir Darstellung von 3-Phe-
nyldthylalkohol aus Benzol und Aethylenoxyd in Gegenwart vom
Aluminiumchlorid.
Die Ausbeute an -Phenylithylalkohol wurde stets auf Aethy-
lenoxyd berechnet. In dieser Berechnung wurde beriicksichtigt,
dass das Aethylenoxyd eine Reinheit von ca. 970 hat.

a) Der Einfluss der Temperatur

Bekanntlich ist bei der Einstellung eines Gleichgewichtes einer
Reaktion die Temperatur von entscheidender Bedeutung. Es ist
von grossem Wert, wenn vor der Ausfithrung von Versuchen die-
ses Gleichgewicht theoretisch berechnet wird. Fiir diese Berech-
nung sollten mindestens die Bildungswirmen der Reaktionsteilneh-
mer bekannt sein, was aber beim [(3-Phenylithylalkohol nicht der
Fall ist. Ferner wird vorausgesetzt, dass die Reaktion homogen
ist, das heisst, dass in einem grosseren Temperaturintervall aus
den Ausgangsstoffen das gleiche Endprodukt gebildet wird. Auch
diese Bedingung wird bei der vorliegenden Reaktion nicht erfiillt.

L. und J. V alik2) haben festgestellt, dass der Alkohol nur bei
Kiihlung des Reaktionsgemisches gebildet wird, andernfalls steigt
die Temperatur auf 50—600C, und es entsteht Dibenzyl.

Bei der Feststellung der Wirmeténungen der beiden Reaktionen
erhalten wir folgendes Bild: _

CeHg - GoH,0 4 AICY; - 3H:0 = CgH,,0 - AI{OH); - 3 HCl - 34 Cal.

2 CoHg -+ CH,0 + AICl, - 2H,0 = Cy,H,, - AI(OH); - 3 HCI 4 59 Cal.

Die frei werdende Energie ist bei der Dibenzylbildung fast
zweimal grosser, als die bei der Bildung von [-Phenylithylal-
kohol. Daraus kann gefolgert werden, dass die Reaktionswirme
moglichst gut abgefiihrt werden muss, um zu vermeiden,<dass
die Reaktion zur Bildung von Dibenzyl fiihrt.

Die experimentelle Bestimmung des Temperatureinflusses fand
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in dem Intervall zwischen 5% und 60°C statt. Unterhalb 59
gefriert die Reaktionsmischung, oberhalb 600 wird nur noch Di-
benzyl gebildet.

Bei der Feststellung dieser Versuchsreihe wurden mit Aus-
nahme der Temperatur alle Reaktionsbedingungen konstant-gehal-
ten, nimlich 1300 g Benzol, 300 g Aluminiumchlorid, 1 Mol Aethy-
lenoxyd, 4 Mol Stickstoff, eine Stunde Versuchsdauer, 800 ccm
Wasser fiir die Zersetzung.

Tabelle 4

Ausbeute an J3-Phenylithylalkohol bei verschiedenen Reaktionstemperaturer

Versuch tlgretii;l)(erx{g?:; Phenviathvl- A:St:;u:e an S Riickstand oi;:,h%liirﬁ-t
Nr- °C alkohol 0/)u, chleorﬁ,y?irr‘i-n : oe/gzy g umgoe/ietzt
0//0
! > L 4 4 05
3 20 75 4 6 05
4 30 70 4 6 0,7 2
5 40 60 5 13 ‘ 25
6 50 42 6 25 45 2
? 60 10 6 51 13 8

Dic Versuchsergebnisse bestitigen die Angaben in der Litera-
tur, das die giinstigste 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, wihrend gleichzeitig die Umsetzung zu
Dibenzyl begiinstigt wird. Die Ausbeute an Aethylenchlorhydrin
bleibt bei allen Temperaturen ziemlich konstant, was auch .zu
erwarten war, weil der Wassergebalt der Reaktionsteilnehmer
ehenlalls konstant bleibt. Der Riickstand, welcher zum iiberwie-
genden Teil aus Aethylenoxydpolymerisat besteht, nimmt mit stei-
gender Reaktionstemperatur zu. Die Polymerisation wird all-
gemein durch erhéhte Temperatur begiinstigt. Bei Temperaturen
iitber 30°C wird nicht mehr alles Aethylenoxyd umgesetzt. Das
Aethylenoxyd lost sich teilweise in der Reaktionsmischung; da
aber sein Siedepunkt 12,50C ist, so destilliert es weg, sobald die
Reaktionstemperatur iiber seinen Siedepunkt steigt.
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Fig. 9
Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte
I: (3-Phenylithylalkohol II: Dibenzyl

b) Der Einfluss der Katalysatorkonzentration

Bei der Bildung von einem Mol [-Phenylithylalkohol wird
theoretisch mehr als ein Mol Aluminiumchlorid bendtigt. Ein
Mol Kondensationsmittel ist bereits am Aluminium-(3-phenylithy-
lat)-dichlorid amgelagert, dazu wird noch’ Aluminiumchlorid fiir
die intermediire Komplexverbindung erfordert.

Die praktischen Erfahrungen lehrten, dass man mit den theo-
retischen Mengen des Kondensationsmittels micht auskommen
kann. Das Aluminiumchlorid geht im Benzol nur in kleinen Men-
gen allmihlich in Lésung, der grésste Teil muss also durch Riih-
ren im Lésungsmittel 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 zusammenstdsst. Es miissen aber mehrere Zu-
sammenstosse mit dem Kondensationsmittel zustande kommen,
wenn das Aethylenoxyd einer Gasblase, und mag diese moch so
kiein sein, zu Ende reagieren soll. Das Aluminiumchlorid muss
in einem grosseren Ueberschuss zugegen sein, damit das Aethy-
lenoxyd auf seinem Wege durch die Reaktionsmasse mﬁgliéhst
oft Gelegenheit hat zu reagieren. Es muss insbesondere beriick-
sichtigt werden, dass auch gegen das Ende der Reaktion immer
noch geniigend Katalysator vorhanden ist.

Tabelle 5

Ausbeute an [3-Phenyliithylalkohol bei verschiedenen Aethylenoxydmengen

Konstante Faktoren: Benzol 1300 g, Aluminiumchlorid 270 g, Wasser {iir
die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 50 C

Versuch | Aethylen- _ Ausbeute an oxyd micht | ehtoride
Nr. oxyd Mol PEF{JQ;‘;}%}’," cﬁle(}:l}{;g?i.n lef/:llyl um%%setzt Verbgrauch
/o
8 05 82 35 3 61,2
9 1 7 35 3 102,4
10 15 57 3,5 3 6 1337
11 2 49 3,5 3 11 157
12 25 43 3,5 3 22 176,3

Die Tabelle 5 bringt ideutlich zum Ausdruck, wie sehr die Reak-
tion von der Katalysatormenge abhiingig ist. Wihrend 270 g Alu-
luminiumoxyd mit einem halben Mol Aethylenoxyd zu einer
8204igen Ausbeute fithren, kommt mit zwei Molen Aethylenoxyd
bloss moch eine 499)ige Ausbeute zustande, obwohl die Menge
Kondensationsmittel theoretisch geniigen sollte.

Bei der Beurteilung des Kurvenverlaufes in Figur 10 kommt man
zum Schlusse, dass die Reaktion, inlolge Abnahme der Kataly-
satorkonzentration wihrend der Umsetzung 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 dic Alkoholausheute
(Graphische Darstcllung der Werte in Tabelle 5)

zung gelangen. ist es sehr unwahrscheinlich, dass sich von allem
Anfang an nur 439 des Aethylenoxyds zu (3-Phenylithyllalko-
hol umsetzen. Gewiss setzen sich zu Beginn der Reaktion, wie in
Versuch 8, 820/ des Aethylenoxyds zum Alkohol um, und im wei-
teren Verlaufe der Reaktion nimmt die Alkeholbildung ziemlich
rasch ab, bis sie am Schlusse auf schiitzungsweise 199/ Alkohol-
ausheute abgesunken ist. Die 430/ Ausbeute stellen infolgedessen
einen Mittelwert dar. Wenn wir den Versuch 12 in fiinf Phasen
einteilen, wobei in jeder Phase ein halbes Mol Aethylenoxyd um-
gesetzt wird, so erhalten wir folgendes Bild:
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Tabelle 6

Verlauf der Aethylenoxydumsetzung wihrend ciner Reaktion

p';‘iz lfl‘&glse Ausbeute an Phenylithylalkohol | Aluminiumchlorid-Konzentration| Verbrauch an
Aluminjum-
Aethylen- .
oxyd g | %0 am Anfang l am Ende chlorid g
1. 50 82 270 215,47 54,53
2, 31,72 52 21547 180,89 34,58
3. 22,57 33,7 180,89 158,48 22,41
4. 15,25 25 158,48 141,86 16,62
5. 11,59 19 141,86 129,73 12,13
Total 131,13 140,27
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Fig. 11

Verlauf der Aethylenoxydumsetzung wihrend einer Reaktion
(Graphische Darstellung der Werte in Tabelle 6)

I Kurve der Katalysatorkonzentration
II Kurve der Ausbeute an [3-Phenylithylalkehol
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Der Kurvenverlauf in Figur 11 zeigt deutlich, dass es nicht
zweckmissig ist, solange Aethylenoxyd einzuleiten bis keine Auf-
nahme mehr stattfindet. Es muss viel mehr darnach getrachtet
werden, durch Erhohung der Katalysatormenge di¢ Reaktion in
der Nihe der maximalen Ausbeute zu halten, und die Umsetzung
im geeigneten Momente abzubrechen. Es wurden Versuche aus-
gefiihrt, um den Einfluss der Katalysatormenge auf die Ausbeute
an [3-Phenyldthylalkohol festzustellen. Das Ergebnis dieser Ver-
suchsreihe wird in Tabelle 7 und Figur 12 weranschaulicht. Die
Werte dieser Versuchsreihe geben zwar kein ganz genaues Bild;
denn es war aus experimentellen Griinden nicht méglich, die Aus-
beute bis auf 820 zu steigern. Den grossen Mengen Kondensati-
onsmittel war die Riihreinrichtung nicht gewachsen, und die ho-
mogene Verteilung des Aluminiumchlorids litt darunter, was die
Umsetzung stark beeintrichtigt. An dieser Stelle sei noch ver-
merkt, dass die Ausbeute von 8204 als das erreichbare Optimum
betrachtet werden muss.

Tabelle 7

Einfluss der Katalysatorkonzentration auf die Ausbeute an 3-Phenylithylalkohol
Konstante Faktoren: Benzol 1200g, Aethylenoxyd 1 Mol, Stickstoff 1 Mol,
Wasser fiir die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 59 C.

Versuch Aluminl'um- Phenylithyl- Nebenprodukte Aethylenoxyd
chlorid alkohol nicht umgesetzt
Nr. g % [ 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

¢) Der Einfluss der Kontaktzeit

Es wurde im vorangehenden Kapitel versucht, durch Erhohung
der Katalysatorkonzentration das Aethylenoxyd zu einer hiufige-
ren Berithrung 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 verlingert. Dies kann durch die Anwen-
dung eines grosseren Benzolitberschusses leicht bewerkstelligt wer-
den, denn dadurch wird die Sdule der Reaktionsmischung im
Reaktionsgefiiss erhéht. Die Kontaktzeit konnte micht gemessen
werden, weil die Gasblase in der Reaktionsmischung nicht senk-
recht aufsteigt. Infolge des Rithrens beschreibt die Aethylenoxyd-
blase einen spiralférmigen Weg und verbleibt aus diesem Grunde
linger in der Flissigkeit, als wenn sie auf geradem Wege auf-

steigen wiirde.
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Tabelle 8

Einfluss der Kontaktzeit auf die Ausheute an Alkohel
Konstante Faktoren: Aluminiumchlorid 300 g, Aethylenoxyd 1 Mol, Stick-
stoff 1 Mol, Wasser fiir die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 5° C,
Versuchsdauer 1 Stunde

Ausbeute an Aethvl d
. . ethylenoxy
Versuch Benzol Schichthdhe Phenylathyl-| Aethylen- Dibenzyt nicht umgesetzt
Nr, g cm alkohol |chlorhydrin N /o
/o /o fo
20 500 11 59 4 3 18
21 1000 22 70 4 3 5
22 1500 33 77 4 3
23 2000 44 81 4 3

Die verlingerte Berihrungszeit hat auf die Umsetzung von
Aethylenoxyd mit Benzol einen giinstigen 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 lingere Berithrungs-
zeit und micht die grossere Menge Losungsmittel die Ursache der
besseren Ausbeute ist. Versuche, die in einem Reaktionsgefiss mit
grosserem Durchmesser durchgefithrt wurden, ergaben bei gleich-
bleibender Schichthéhe ein negatives Resultat.
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Einfluss der Kontaktzeit auf die Ausbeute an Alkohol



d) Der Zusammenhang der Katalysatorkonzentration mit der Kontaktzeit

(Katalysatorkonzentration = 06 Aluminiumchlorid bezogen auf Benzol)

Wie aus dem Kurvenverlauf in Figur 14 ersehen werden kanm,
ist die Umsetzung von Aethylenoxyd mit Benzol sowohl von der
Menge Katalysator wie von der Kontaktzeit stark abhingig.

Die Werte fiir die Schichthéhe 24 cm wurden ‘der Tabelle 7

entnommen.

i

44
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Fig. 14
Abhingigkeit der Ausbeute von Katalysatorkonzentration und Kontaktzeit

~
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Tabelle 9

Versuche mit wechselnden Katalysator- und Benzolmengen

Konstante Faktoren: Aethylenoxyd 1 Mol, Stickstoff 1 Mol, Wasser fiir die
Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 5°C, Versuchsdauer 1 Stunde.
Das iiberschiissige Aluminiumchlorid wurde vor der Aufarbeitung mittels
Druckfiltration abgetrennt.

Versuch Aluminium- Katalysator- Benzol Schichthéhe Ausbeute an

chlorid konzentration Phenyléthyi-

Nr. g % g cm alkohol %
24 200 10 2000 44 75
25 | 300 15 2000 44 81
26 500 25 2000 44 82
27 600 30 2000 44 81
28 150 10 1500 33 65
29 300 20 1500 33 77
30 450 30 1500 33 79

¢) Der Einfluss der Verdiimung d:s Acthylenoxyds

Die Verdiinnung des Aethylenoxydes m:t einem inerten Gas bie-
tet zwei Vorteile:

1. Durch die Vergrosserung des Gasvolumens kann eine bessere
Verteilung des Aethylenoxydes im Reaktionsraum erreicht werden.
Durch diesen Umstand wird die Berithrungsméglichkeit des Ga-
ses mit dem Katalysator vergréssert.

2. Das inerte Gas wirkt gleichzeitig als Spiilmittel, indem es
den entstehenden Chlorwasserstoff mitreisst und aus der Reak-
tionszone wegfithrt. Durch die Anwendung eines inerten Gases
kann die Bildung von Nebenprodukten stark reduziert werden.
Anfinglich wurde befiirchtet, dass das inerte Gas auch einen Teil
des Aethylenoxydes mitreisst, was aber unbegriindet 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 dieses
Faktors werden sofort in vermehrtem Masse Nebenprodukte ge-

bildet.
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Tabelle 10

Der Einfluss von Stickstoff auf die Alkoholausbeute
Konstante Faktoren: Benzol 1300 g, Aluminiumchlorid 270 g, Aethylenoxyd
1 Mol, Wasser fiir die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 5°C,
Versuchsdauer 1 Stunde

Verhiltni Ausbeute an Activ] d
erhiltnis ethylenoxy
Versuch Stickstoff : Phenylithyl- | Aethylenchlor- | Dipengyl |nicht umgesetzt
Nr. Acthylenoxyd alkohol hydrin /g
% ok %o
31 0:1 62 8 9 4
32 Yy : 1 72 4 5 4
33 1:1 75 3 4
34 2:1 7 3 4
35 3:1 78 3 4
36 4:1 79 3 4
7 5:1 7 3 4
38 6:1 717 3 4
=
o)
uw
d
i}
2
3 /o—————‘i‘\c\(
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Fig. 15
Der Einfluss von Stickstoff auf die Alkoholausbeute
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f) Der Einfluss der Reaktionsintensitiit

(Reaktionsintensitit = ccm Aethylenoxyd pro Minute)

Koustante Faktoren: Benzol 1300 g, Ahiminjumchlorid 270 g, Acthylenoxyd
1 Mol, Stickstoff 1 Mol, Wasser fiir die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstem-

peratur 59 C.

Tabelle 11

Ausbeute an
Versuch Aethylenoxyd ! Versuchsdauer Phenyldthyl-
Nr. ccm/Min, Minuten alkohol

%/p
39 750 30 63
40 500 45 72
41 375 60 75
42 300 75 73
43 250 90 70
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Fig. 16

Einfluss der Reaktionsintensitit auf dic Alkoholausbeute
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Die Reaktionsintensitit beeinflusst die Umsetzung von Aethy-
lenoxyd mit Benzol nur schwach. Man muss einzig darauf achten,
dass sie micht zu hoch ist, sonst kann die Reaktionswiirme zu
wzen‘ig rasch abgefiihrt werden, und dies selbst dann, wenn die
Reaktionstemperatur bei 50 gehalten werden kann. Die Reaktions-
intensitit ist sehr stark von der Apparatur abhingig.

g) Die optimalen Versuchsbedingungen und der Aethylenoxydumsatz

Tabelle 12
Reaktionsbedingungen

Konstante Faktoren: Reaktionstemperatur 59 C, Reaktionsintensitat 375 cem/

Min., Wasser fiir die Aufarbeitung 1200 g

Versuch Benzol Alwminium- Verhiltnis Aethylenoxyd | Phenytathyl-
chiorid Stickstoff : alkohol
Nr. g g Aethylenoxyd g %o
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
Aethylenoxydumsatz
Ausbeute an ) Aethylen- | Mt
Versuch " Rick- | o vd “nicht | arheitungs- Apparatie- | Tota]
Nr. Ph;r;{}(r)ll;a(t):lyl A""'I’,l;d"r";zl"" Dibenzyl Stag"d umgesetzt | verlust vzr/l:st o0
/o %o o g /o
44 79 3,7 4.8 1 0,5 9 1 98
45 81 2.4 3,4 1,3 1,3 9 1 98
46 82 21 3 1,8 — 9 1 97,1
47 82 29 2,8 0,9 0,4 9 1 98,1

Bei der Beurteilung der optimalen Reaktionsbedingungen ist
wohl den Verhiltnissen, 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-
ausheute mit der hohen Katalysatorkonzentration teuer erkauft.

Bei der Aufstellung der Aethylenoxydhbilanz miissen Faktoren
in Rechnung gestellt werden, welche nicht mit vollstindiger Si-
cherheit beurteilt werden kénnen. Vor allem ist der neunprozen-
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tige Aufarbeitungsverlust ein angenommener Mittelwert, der mit
Hilfe von Blindversuchen mit bekannten Mengen [-Phenylithyl-
alkohol aufgestellt worden ist. Es kann aber versichert werdep,
dass die Fehlergrenze bei den Aufarbeitungsverlusten hochstens
200 betrigt. Ferner ist es sehr schwierig das nicht umgesetzte
Aethylenoxyd zu bestimmen, da in den Kondensationsgefissen
stets ein Teil vom Stickstoffstrom mitgerissen wird. Die quanti-
tative Zusammensetzung des Riickstandes ist unbestimmt, und er
kann daher nicht in Rechnung gestellt werden. Gewdhnlich be-
steht der Riickstand zu 900/ aus polymerisiertem Aethylenoxyd.
In Versuchen mit niedrigen Alkoholausheuten hat sich das Aethy-
lenoxyd micht vollstindig umgesetzt. Die Riickgewinnung des
Aethylenoxydes geschieht am besten durch Kondensation. Weil das
Aethylenoxyd fast in allen Agenzien loslich ist, stdsst 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 Rohstotfe,
b) der Einfluss des Kondensationsmittels,
¢) der Einfluss des Losungsmittels und
d) der Einfluss von Neutralisationsmitteln.

a) Der Einfluss der Reinheit der Rohstoffe

Tabelle 14

Konstante Faktoreu: Stickstoff 1 Mol, Wasser fiir die Aufarbeitung 1200 g, Ver-
suchsdauer 1 Stunde, Reaktionstemperatur 50 C.

Versuch Benzol Aethylenoxyd | Aluminium- Phenylathyl- | Nebenprodukte
chlorid alkohol
Nr. g g g % g
48 1300 rein 44 rein 270 rein 82 6
49 1300 rein 44 rein 270 81 6.5
50 1300 rein 44 270 rein 81,5 7
51 1300 44 rein 270 rein 82 5,5
52 1300 rein 44 270 80 6,5
53 1300 44 rein 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 #ndern, oder die Bildung eines Nebenproduktes begiinstigen.

Bei der Anwendung der Friedel-Crafts’schen Reaktion zur Ge-
winnung des 3-Phenylithylalkohols 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
schirfer ist.

Die Reinigung von Benzol hat ebenfalls keine Bedeutung fiir
die Reaktion. Es sei hier noch festgestellt, dass es geniigt, wenn
das Benzol mit Kaliumhydroxyd vorgetrocknet wird. Beim Zu-
geben des Aluminiumchlorids vor der Reaktion verschwindet die
letzte Feuchtigkeit. Es muss dafiir gesorgt werden, dass die Mi-
schung vorerst mit Stickstoff durchgespiilt wird, um den gebil-
deten. Chlorwasserstoff zu entfernen.

Das Aethylenoxyd zu reinigen oder zu trocknen hat keinen
grossen Sinn. Es geniigt, wenn es vor der Verwendung destilliert
wird, was ja bei diesen Versuchen fiir das Abfiillen der Ampullen
sowieso geschehen musste. :

Bei der Verwendung des gereinigten Aethylenoxydes steigt die
Ausbeute scheinbar um 305, was die Richtigkeit der Reinheits-
prifung, welche 9704 ergab, bestitigt.

Abschliessend sei nochmals festgestellt, dass die Verwendung
von gereinigten Komponenten, einzeln oder kombiniert, die Um-
setzung nicht beglinstigt.

b) Der Einfluss des Kondensationsmittels

Die Ersetzung des Aluminiumchlorids in der Friedel-Crafts’
schen 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 gepriift und dabei ge-
funden, dass das Aluminiumchlorid das beste Kondensationsmittel
ist.

Tabelle 15
Konstante Faktoren: Benzol 1300 g, Acthylenoxyd 1 Mol, Stickstoff 1 Mol,

Wasser fur die Aufarbeitung 1200 g, Reaktionstemperatur 59 C, Versuchs-
dauer 1 Stunde

Ausbeute an

3 h sthvi- | Nebenprodukt,
E;IS: ¢ Katalysator P":{‘k‘ﬁﬁfffy‘ pgro e
/0
55 270 g Eisenchlorid 41 13
56 270 g Zinkchlorid 33 17
57 270 g Kuplerchlorid 19 16

¢) Der Einfluss des Lésungsmittels

Bei jeder Friedel-Crafts’schen Umsetzung misst man dem Lo-
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 méglich, dass durch
das Losungsmittel die Bildung eines Reaktionsproduktes bevor-
zugt werden kann. :

Bei der $-Phenylithylalkohol-Herstellung wird gewdhnlich Ben-
zol als Reaktionsteilnehmer und Lésungsmittel zugleich verwen-
det. Dies hat den Vorteil, dass durch das Lésungsmittel keine
neue Nebenreaktion verursacht wird. Jedoch wire es wiinschens-
wert, wenn die Reaktion bei tieferen Temperaturen als -+5°C
durchgefiihrt werden kénnte, was mit Benzol als Losungsmittel
nicht moglich ist. .

Es wiirde zu weit fithren, wenn hier die Vor- und Nachteile
cines jeden Losungsmittel erwidhnt wiirden. Es wurde eine Aus-
wahl getroffen, auf die in der Tabelle 16 niher eingetreten wird.

Es wurde gefunden, dass Aether mit Aluminiumchlorid eine
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Anlagerungsverbindung gibt, die die spitere Kondensation behin-
dert. Ligroin und Schwefelkohlenstoff fithren nur zu ganz .be-
scheidenen Ausbeuten. Ueberdies gibt der Schwefelkohlenstoff
dem [(3-Phenylithylalkohol einen eigenartigen, mercaptanihnlichen
Geruch. Hohere 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
hoherer Ausbeute anfallen als der 3-Phenylithylalkohol.

Die Tabelle 16 enthilt Versuchswerte, die in einer andern Ap-
paratur ausgefiihrt und nach einer andern Methode aufgearbei-
tet wurden als die Versuche 1—58. Man kann aber trotzdem ein
Bild der vorliegenden Verhiiltnisse gewinnen.

Tabelle 16

Konstante Faktoren: Benzol 300 g, Aluminiumchlorid 100g, Aethylenoxyd 1
Mol, Stickstoff 1 Mol, Reaktionstemperatur —109, Versuchsdauner 1 Stunde

Versuch i * Phenylidthyl- Nebenprodukte
| Losungsmittel alkohol
Nr. | ; % Art .Ausbeute %
58 Aether 100 g 10,5 ‘ — ‘ _
59 Ligroin 100 g 21 ! — \ _
60 Schwelelkohlen- 31 1‘ _ ] _
stoff 100 g E
61 Toluol 100 g 25 Toluylathylalkohol ‘ 31
62 Xylol 100 g 23 Xylylathylalkohol \ 34

d) Der Einfluss ven Neutralisationsmitteln

Es wurden nur Versuche mit Tridthanolamin durchgefiihrt. Bei
der Anwendung dieses Neutralisationsmittels trat eine Ausbeute-
verminderung ein. Es muss angenommen werden, dass das Tri-
ithanolamin die Polymerisation des Aethylenoxyds fordert; denn
das Reaktionsgemisch verdichtet sich zu einer gelatineartigen
Masse, durch die der Reaktionsahlauf schwer behindert wird.
Ellis0} hat verdffentlicht, dass Trimethyl- und Tridthylamine
Polymerisationskatalysatoren fiir Aethylenoxyd sind, méglicher-
weise hat auch Tridthanolamin katalytische Eigenschaften.

120) The Chemistry of Petroleum Derivatives 1934, 547.
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Tabelle 17

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

Versuch | Tridithanolamin - Phenylithyl-
. alkohol
Nr. : g /g
63 ! 0 62
64 ‘ 5 55
65 | 10 51
66 ‘ 15 : 43

7. Versuche mit fliissigem Aethylenoxyd

Versuche, in denen das Aethylenoxyd in fliissigem Zustande
zur Reaktion gebracht wurde, ergaben durchschnittlich eine um
20—309/ verminderte Ausbeute. Der Grund liegt darin, dass das
fliissige Aethylenoxyd im Reaktionsraum viel schlechter verteilt
werden kann als das gasformige. Sobald das flissige Aethylen-
oxyd mit der Reaktionsmischung in Berithrung kommt, findet eine
stossweise, intensive Reaktion statt, die zu starken lokalen Ueber-
hitzungen fiihrt. Die Reaktion kann mit gasférmigem Aethylen-
oxyd viel kontinuierlicher gestaltet werden; aus diesem Grunde
ist dieser Reaktionsart den Vorzug zu geben.

Tabelle 18

Dic Reaktionsintensitit bei der Vérwendung von fliissigem Aethylenoxyd

Ausbeute an
Versuch Aethylefaoxyd Phenylathyl- JyT— Dibenz}.].l. .
Nr. g/Min. alkohol i chlorhydrin
%o ; /o %o
67 1 57 11 16
68 0,5 61 9 11
69 0,3 64 9 10,5

8. Dic Abhiingigkeit der Reaktion vom Druck

Es wurde festgestellt:
a) der Einfluss von erhéhtem 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 erhéhtem Druck

In einem Riihrautoklaven, der mit einer Eis-Kochsalz-Mi-
schung gekiihlt wurde, konnte das Aethylenoxyd unter 0,5 At-
mosphiren Ueberdruck zur Umsetzung gebracht werden. Obwohl
es moglich war, die Reaktionstemperatur zwischen 10 und 20°C
zu halten, konnte nach der Aufarbeitung kein [3-Phenyliithylalko-
hol gewonnen werden. Die Ausbeute an Dibenzyl betrug 610/, was
darauf zuriickzufiihren ist, dass die entstehende Salzsiure micht
abgefiihrt werden kann.

b) Der Einfluss von vermindertem Druck

In Figur 17 ist eine Versuchsapparatur skizziert, in der unter
vermindertem Druck Aethylenoxyd mit gasférmigem Benzol um-
gesetzt wurde. Die beiden Gase wurden in den Ampullen A und
B verdampft und durch den innen und aussen gekiihlten (C und
E) Katalysatorraum D geleitet. In N sollten die fliissigen Reak-
tionsprodukte abgeschieden und in der Kondensationsanlage G die
nicht umgesetzten Gase zuriickgewonnen werden. K ist der Vor-
rat an Kiihlsole und J die Umlaufpumpe. F ist der Vakuuman-
schluss. .

Bei dieser Arbeitsmethode traten hauptsichlich zwei Schwie-
rigkeiten aul. Um die Reaktionswirme abzufithren, muss sehr
stark gekiithlt werden. Es ist aber nicht moglich die Reaktions-
wirme abzufithren, ohne gleichzeitig das Benzol zu kondensieren.
— Da sich ein Teil des Katalysators wihrend der Reaktion ver-
andert, so besteht bestindig die Gefahr, dass das Aluminium-
chlorid zusammenpappt und das Reaktionsrohr verstopft, was
zu einem Vakuumunterbruch fiihrt.

Die Ausbeuten 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 mnachteilig auswirkt. Aus einem Mol
Aethylenoxyd und einem Mol Benzol entsteht ein Mol 3-Phenyl-
athylalkohol, ferner entsteht aus zwei gasférmigen Komponenten
ein fliissiges Produkt. Das Volumen nimmt also wihrend der Re-
aktion ab. Durch die Anwendung von vermindertem Druck wird
der Umsetzung direkt Widerstand geleistet.
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Tabelle 19
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Versuch | Aluminiuni- | Bepgoj Aethylen- | Stickstoff | Vakuum Dauer
chiorid oxyd | ,
Nr. g g P 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)
W tiir di Ausbeute an
asser fiir die
Versuch | Temperatur Aufarbeitung | Phenylithyl- | Aethylenchlor | Dipenzyl
Nr. °C alkohol hydrin
g /e 9/ %/
70 15 500 19 3 15
71 15 500 23 3 14
72 15 500 | 24 6 12
- 3
=
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Fig. 17

Apparatur zur Umsetzung unter vermindertem Druck




III. Bestimmung physikalischer Eigen=
schaften des B-Phenylithylalkohols

1. Bestimmung des Dampidruckes von [-Phenylithylalkohol bei
verschiedenen Temperaturen

a) Theoretisches

Die Umwandlung eines flissigen Kérpers in seinen Dampf voll-
zieht sich bei einer gegebenen Temperatur unter einem ganz be-
stimmten Druck, der als Sittigungs- oder Dampfdruck p bezeich-
net wird. Die Reaktionsarbeit beim Gleichgewichtsdruck p be-
trigt 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 Ueberfithrung des Gases vom Sittigungsdruck
p zum Druck 1 at. Der zur Ueberfithrung der kondensierten
Phase vom Druck p zum Druck 1 at aufzuwendende Arbeits-
betrag kann infolge seines kleinen Wertes vernachlissigt 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.

(1: A = —T.Rln p
R Gaskonstante = 1,986 cal, grad‘1 . Mol—!
T Absolute Temperatur in 0K.

Daraus ergibt sich, dass Ausdriicke, die zur Ermittlung der
Temperaturabhiingigkeit der Gleichgewichtskonstante dienen,
sinngemiss auch auf Verdampfungsvorginge anwendbar sind.
Ausgehend von der Gibbs-Helmholtz’schen Gleichung
wird fiir die Temperaturabhiingigkeit des Dampfdruckes unter
der Voraussetzung idealer Verhiltnisse erhalten:

(IT) d In p = L

dT RT?
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Die Integration von (II) fiihrt in erster Niherung zu unten-
stehender Gleichung (III):

(I11) logp = — L —+- S
4,547T 4,574
L Molare Verdampfungswirme

S Molare Verdampfungsentropie

(11) ist als Spezialfall der Gleichung von Clausius-Cla-
peyron (1V) aufzufassen, indem in (II) das Volumen der Fliis-
sigkeit = Vy gegeniiber demjenigen des Dampfes = V ;nach dem
idealen Gasgesetz durch RT/p ersetzt wurde.

av) dp = L
4T T(Vq —Vi)

b) Ausfithrung der Messungen (Apparatur)

Die Apparaturanordnung fiir diese Versuche ist aus Figur 18
ersichtlich. Diese Apparatur gestattet Dampfdruckmessungen bis
zu einer Atmosphire. Sie besteht in der Hauptsache aus einem
U-Rohr D und einem Manometer H. Das U-Rohr taucht vollstin-
dig in einen Oelthermostaten E, dessen Temperatur mittels des
Kontaktthermometers B und des Gasschiitzen 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 Liaftung. Das U-Rohr ist bis zur
halben Hohe mit reinem Quecksilber gefiillt. Bei C kann die Sub-
stanz, deren Dampfdruck man messen will, eingefiillt werden.

Das Einfiillen der Substanz muss so vorgenommen werden, dass
keine Luft in den Verdampfungsraum gelangt. Der Hahn bei C
wird gedéffnet, und bei G wird vorsichtig Druckluft eingeblasen,
bis das Quecksilber bei C wenig iiber den Hahn gestiegen ist.
Die Hihne G und C werden nacheinander geschlossen. Bei C
wird die reine Substanz im Ueberschuss eingefiillt. Der Hahn bei
C wird wieder gedoffnet 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 Ausfiihrung der Messungen wird an Hand eines Beispieles
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erldutert. Zur Bestimmung des Dampfdruckes einer Substanz bei
100°C wird der Thermostat langsam auf 1000 erwirmt und bei
dieser Temperatur ungefihr 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 1000ist. Durch die Erwirmung
hat sich der Dampfdruck der Substanz erhoht, was durch das
Ansteigen der Quecksilbersiiule im rechten Schenkel des U-Rohres
sichtbar geworden ist. Zu Beginn des Versuches herrschte im U-
Rohr Niveau-Gleichheit der Quecksilbersiulen. Durch Liiftung 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.

lilllllllﬁi=j‘|

LA T |

T E ﬁ

Fig. 18

Apparatur zur Dampfdruckbestimmung
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¢) Rechnerische Auswertung der Ergebnisse

Dic Tabelle 20 enthilt die gemessenen Dampfdrucke von (-
Phenyliathylalkohol fiir verschiedene Temperaturen, wihrend der
Verlauf des Dampfdruckes mit der Temperatur in Figur 19 dar-
gestellt ist. V

Tabelle 20

Dampfdruck von {3-Phenyliithylalkohol bei verschicdenen Temperaturen

Temperatur ©C Druck 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 Messergebnisse wurde die Verdampfungswiirme
von [3-Phenylithylalkohol berechnet. Fiir die Verdampfungswirme
L erhilt man unter der Annahme, dass p;, T; und pe, T: zusam-
mengehorige, nahe beieinanderliegende Wertepaare des Dampf-
druckes und der absoluten Temperatur sind, aus Gleichung (III)
die Formel: '

(V) L = 4,574 T,-Ts log pe
T,—T; Py

Die Verdampfungswirme wurde mit folgenden Wertepaaren
berechnet:

1. T = 433 °K p1 = 226 mm Hg
Ty, = 450 °K ps = 367 mm Hg
2. T, = 358 °K p. = 33mmHg
T, = 371 oK pe = 57mmHg
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Trotzdem beide Wertpaare ganz verschiedenen Druck- und
Temperaturgebieten angehoren, fithren sie iibereinstimmend zu
einer Verdampfungswirme von 11 kcal. Mol-! fiir 3-Phenyl-
dthylalkohol. Daraus berechnet sich die molare Verdampfungs-
entropie zu rund 22,3 Clausius, was mit der Regel von Pic-
tet und Trouton iibereinstimmt.

: L/

30|
2 -
400 /°/

400 125 450 A75 200 °¢

Fig. 19
Dampfdruck von [(3-Phenylithylalkohol als Funktion der Temperatur
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2. Die Molrefraktion von ﬁ-Phcnylﬁthylalkohol

Um die Bildungsverhiltnisse einer Substanz beurteilen zu kon-
nen, sind Eigenschaften zu untersuchen, die eine besonders starke
Abhingigkeit davon erkennen lassen. Eine solche ist unter anderen
das Lichtbrechungsvermogen. Werden die Bausteine einer Verbin-
dung als kugelformig angenommen mit frei beweglichen Ladun-
gen, so gilt fiir die Raumerfiillung r als das Verhiltnis des von
der Materie wirklich erfiillten Raumes zum scheinbaren Volumen:

I e — 1
r o= ——
e 4 2
¢ Dielektrizititskonstante

Die Molpolarisation ist gegeben durch die Gleichung von
Clausius und Mosotti:

T p e—1 . M
e+ 2 d
M Molckulargewicht

d Dichte

Da nach Maxwell zwischen der Dielektrizititskonstanten e
und dem Brechungsquotienten n der Zusammenhang e = n? be-
steht, folgt aus (II) die Gleichung fiir die Molrefraktion R.

(111 n —1 . M
’ R =
n2 -2 d

Liegt eine Mischung von Stoffen vor, deren Molekiile keine
feststellbare Wechselwirkung aufeinander ausiiben, 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 unabhiingig und lisst 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
lisst das Riickschliisse iiber den Bindungszustand der Atome zu.
Abweichungen treten beispielsweise beim Vorliegen von Mehrfach-
bindungen auf, die durch die entsprechenden Korrekturen be-
riicksichtigt werden miissen.

Fir die Molrefraktion von j3-Phenylithylalkohol wurden bei
verschiedenen Temperaturen die in der Tabelle 21 enthaltenen
Werte gefunden. ‘

Tabelle 21

Molrefraktion von [3-Phenyliithylalkohol

Temperatur i Dichte Brechungs- J Molrefraktion
°C j g/cem ‘ quotient | cem
20 ! 1,030 1,529, 36,619
30 ‘ 1,017 1,529, 36,854
40 ‘ 1,008 1,521, 36,932
50 1,000 1,517, 36,795
60 ‘ 0,994 1,514; 37,012

Aus den Atmnrefraktionenlzl) berechnet sich die Molrefraktion
von [3-Phenylithylalkohol zu 37,065 cem.

3. Das Phasengleichgewicht Dampf-Fliissigkeit von Benzol-3-Phe-
aylithylalkohol

Die quantitative Destillationstrennung zweier Verbindungen be-
ruht darauf, dass sich die leichter flichtige Substanz im Dampf
anreichert, und dass die Siedekurve keine Extremstelle besitzt,
da beim Vorliegen einer solchen ein sogenanntes azeotropisches
Gemisch entstehen wiirde.

Fir das System Benzol—B-Phenylﬁthylalkohol 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

121y P, Karrer, Lehrbuch der organischen Chemie 1942, 970.
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Rundkolben von 200 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Riickfluss-
kithler. Unter die in den Kolben ragende Oeffnung des Kiihlers
war vermittelst eines Drahtes ein Glasschilchen von 0,5 cem In-
halt derart aufgehiingt, dass die aus dem Kiihler fallenden Trop-
fen sich darin ansammeln konnten. Zwischen dem Kiihlerende und
dem Schilchen befand sich die Quecksilberkugel eines in den
Kiihler gehingten Thermometers, an dem sich die Siedetempera-
tur ablesen liess.

Die Gemische wurden in einem Oelbad wihrend einer halben
Stunde zum lebhaften Sieden erhitzt. Der Inhalt des das Kon-
densat auffangenden Schilchens wurde im Verlaufe eines Ver-
suches durch Ueberlaufen und Nachtropfen des Kondensates aus
dem Riickflusskiihler stindig 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 (-Phenylithylalkohol aufgenommen worden war. Die zu ver-
schiedenen Zusammensetzungen gehirigen Refraktionen zeigt

Tabelle 22.

Tabelle 22

Brechungsexponenten von [3-Phenylithylalkohol-Benzol-Gemischen bei 110 C.

Mol-%/o Benzol ng

0 15342

10 15324

20 1,5309

40 1,5263

60 | 1,5209

80 1,5134

100 1,5055

In der folgenden Tabelle sind die Gehalte der Fliissigkeits-
und der Dampfphase an Benzol in Molprozenten einander gegen-
itbergestellt unter Angabe der Siedepunkte der Mischungen.
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Tabelle 23

Benzolgehalte verschiedener Phenylithylalkohol-Benzol-Gemische in der Fliis-
sigkeits- und Dampfphase und Sied:punkte der Gemische

Mol- o,y Benzol in Mol - oj; Benzol Siedepunkte
der Flassigkeit im Dampf oC.
0 0 215
5 22 115
10 36 97
20 97 50
40 100 80
60 100 i 30
80 100 30
100 100 ) 80

Wie aus Tabelle 23 ersichtlich ist, findet auch noch bei kleinen
Benzolgehalten eine starke Anreicherung von Benzol in der

°c

200

|\

RIEA

\
8o J, { T——MP
20 40 é0 MOL % Cg¢ Hg
Fig. 20

Siedediagramm des Systems Benzol-{3-Phenylithylalkohol
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Dampfphase statt. Oberhalb einer Fliissigkeitszusammensetzung
von rund 20 Mol-0, Benzol und 830 Mol-9% Phenylithylalkvhol
enthiilt das Kondensat iiberhaupt nur noch Benzol. Figur 20 zeigt
den stetigen Verlauf der Siedekurve, der fiir ‘eine vollstindige
Destillationstrennung massgebend ist. Letztere ist auch auf Grund
der in Tabelle 23 gemachten Angaben fiir Gemische mit niedri-
gerem Benzolgehalt vermittelst einer Kolonne mit geringer Frak-
tionierwirkung moglich.
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IV. Zusammenfassung

1. Es wurde die Friedel-Crafts’sche Umsetzung von Aethylen-
oxyd mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumechlorid als Konden-
sationsmittel untersucht.

2. Es wurde eine Aufarbeitungsmethode ausgearbeitet, die da-
rin besteht, dass das Reaktionsgemisch mit einer berechneten
Wassermenge bei 5—100C 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 Phenyliathyl-
alkohol bei Temperaturen zwischen 5 und 30°C erzielt werden.
Unterhalb 5% C gefriert das Reaktionsgemisch und oberhalb
300C. wird leefnzﬂ gebildet.

4. Es wurde der Einfluss von I\atalysatorkonzentratlon und
Kontaktzeit untersucht. Je hoher die Katalysatorkonzentration
und je linger die Beriihrungszeit, umso besser wird die Ausbeute.

5. Es wurde ferner der Einfluss der Verdiinnung des Aethylen-
oxyds mit Stickstoff und Luft untersucht undi dabei gefunden,
dass Stickstoff als Verdiinnungsgas in zwei- bis vierfacher Menge
giinstig wirkt.

6. Die Reinheit der Rohstoffe iibt anf die vorliegende Umset-
zung keinen Einfluss aus, sofern handelsiibliche 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 wurde Benzol als Losungsmittel durch Aether, Li-
groin, Schwefelkohlenstoff, Toluol oder Xylol ersetzt, wobei in-
folge von Nebenreaktionen eine bedentende Ausbeuteverminde-
rung eintrat.

9. Es wurden einige physikalische Eigenschaften des Phenyl-
dthylalkohols bestimmt, so die Temperaturabhingigkeit des
Dampfdruckes, die Molrefraktion und das Phasengleichgewicht
Dampf-Flissigkeit von Benzol-Phenylithylalkohol.
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