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Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Schon in den Anfingen der organischen Chemie wurden die Zer-
setzungsvorginge der Alkohole untersucht. Besonders das Verhalten
des Aethylalkohols wurde eingehend studiert, und zwar sowohl bei
héheren Temperaturen, wie auch bei der Einwirkung verschiedener
Kontaktsubstanzen. Es wurden samtliche Reaktionsprodukte gasfor-
miger oder fliissiger Natur genau nachgewiesen; schon im 19. Jahr-
hundert lagen Angaben iber die quantitative Bestimmung dieser
mannigfaltigen Zersetzungsprodukte vor.

Der Aethylather war schon sehr friih bekannt. Valerius Cor-
dus, ein deutscher Arzt, beschrieb die Bildungsweise des Aethyl-
athers aus Alkohol und Schwefelsdure im Jahre 1540. Man hielt den
Aethylather bis zu Anfang des vergangenen Jahrhunderts fiir eine
schwefelhaltige Verbindung und nannte ihn deshalb Schwefel-
ather”. Erst im Jahre 1800 wies V. Rose nach, daB der Aether
keinen Schwefel enthilt. Die Zusammensetzung des Aethers wurde
1807 von Saussure und 1815 von Gay-Luss ac festgestellt.

Priestley"' beobachtete als Erster die Dehydratation von Aethyl-
alkohol an festen Kontakten, als er ein Tonrohr auf Rotglut erhitzte
und Alkoholdampfe durchleitete. Aber erst Deimann und seine
Mitarbeiter?> entdeckten die katalytische Wirkung des Rohres bei
dieser Dehydratation; es gelang ihnen auch, die gebildeten Gase zu
analysieren.

Williamson® erklirte den Aetherbildungsprozef aus Alkohol
und Schwefelsiure. Seine Entdeckung besalB nicht nur Wert zur Fest-
stellung der lange umstritten gewesenen Struktur des Aethers, son-
dern sie iibte auch einen groBen Einfluf aus auf die Anschauungen
der Chemiker beziiglich der Atomgewichte der Elemente, der Formel
des Wassers und der Struktur anorganischer wie organischer Stoffe.

1 Phil, Trans. Roy. Soc. 73, 429 (1783)
2 Crell. An. 1795 11, 312, 340; Ann.chim. 21, 58 (1797); Ann. physique 2, 208 (1799)
3 A. 77, 37 (1851); A. 81, 77 (1852)



Erlenmeyer und Bunte® entwickelten die Schwefelsiure-
methode weiter. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die Unter-
suchungen {ber die Zersetzungen der Alkohole, und zwar nicht nur
des Aethylalkohols, in der Gasphase wieder aufgenommen, zuerst
von Gregorieff’. Besonders griindliche Studien betrieb 1 pa-
tiew® in den Jahren 1900—1904. Als Katalysatoren verwendete er
Tonerde, Graphlttlegelmasse Chromoxyd und blaues Wolframoxyd.
Ipatiew war gewissermaBen der Initiant zu vielen weitern Unter-
suchungen iiber die Zersetzung der Alkohole an Kontakten, die aber
zum grofien Teil auf die Gewinnung ungesattigter Kohlenwasser-
stoffe gerichtet waren. Die katalytische Herstellung von Aether
wurde weniger studiert. Nur die Herstellung des Dimethylathers war
gut bekannt, da der Methylakohol bei seiner Dehydratation keinen
Olefin-Kohlenwasserstoff bilden kann.

Der Aether hat aber in der heutigen Industrie und Wissenschaft
eine groBe Bedeutung. GroBe Mengen werden zur Erzeugung von
rauchlosem Pulver verwendet. Ein Gemisch von Alkohol und Aether
dient dabei zum Gelatinieren der Nitro-Cellulose. Die Kunstseide-
Industrie braucht ebenfalls groBe Mengen Aether beim Nitro-Cellu-
lose-Verfahren (Chardonnet-Kunstseide). Auf 1000 kg Kunstseide
werden 7500—8300 kg Losungsmittel benétigt, das aus 2 Volumen
Alkohol und 3 Volumen Aether besteht und nur zum Teil zuriick-
gewonnen werden kann. Ferner wird Aether verwendet zur Her-
stellung von Kollodium und Tannin, sowie sehr haufig als Losungs-
und Extraktionsmittel. In der Medizin braucht man den Aether zur
Narkose und in den , Hoffmanns-Tropfen". In Lacken und Firnissen
dient er als Verdiinnungsmittel. Der Dimethylither, der bei gewohn-
licher Temperatur gasformig ist, dient hauptsédchlich zur Herstellung
von Dimethylsulfat.

Diese groBe Bedeutung des Aethers lieS den Wunsch aufkommen,
die Dehydratation der Alkohole mittels Katalysatoren auf der Aether-
stufe zu unterbrechen und zu versuchen, ausschlieBlich Aether her-
zustellen, und zwar aus Aethylalkohol, den beiden Propylalkoholen,
sowie aus n-Butyl- und Isobutylalkohol. Besonderes Interesse bot
auch die noch kaum erforschte Bildung gemischter Aether zwischen
den genannten Alkoholen.

4 A. 168, 64 (1873); A. 192, 244 (1878)
5 J. soc. russ. phys. chem. 33, 173 (1901)
G B. 34, 597 (1901); B. 35, 1057 (1902); B. 36, 1990 (1903); B. 37, 2977 (1904)
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2. Zur Kenntnis der niedrigen aliphatischen Alkohole;
ihre Herstellung und Eigenschaften

In dieser Arbeit werden Methyl-, Aethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-,
n-Butyl- und Isobutylalkohol als Ausgangsprodukte verwendet; des-
halb sollen ihre Herstellung und Eigenschaften kurz beschrieben
werden”.

A. Methylalkohol, CHs OH

Frither wurde der Methylalkohol ausschlieBlich bei der trockenen
Destillation des Holzes gewonnen. Diese Gewinnungsart wurde aber
fast vollstandig durch die katalytische Herstellung aus Kohlenoxyd
und Wasserstoff in Gegenwart von Zink- und Chromoxyd verdrangt:

CO + 2 Ho —> CHsOH

Diese Reaktion verlangt eine Temperatur von ungefdhr 450" und
Anwendung von Druck (ca. 200 at).

Reiner Methylalkohol ist eine wasserklare Fliissigkeit, die leicht
beweglich und farblos ist. Thr Geruch ist dhnlich dem des Aethyl-
alkohols. Siedepunkt: 64,8".

B. Aethylalkohol, C:H:OH

Hauptdarstellungsart ist die alkoholische Garung der Kohlehydrate.
Bei der technischen Herstellung wird besonders Stdrke (aus Kar-
toffeln, verschiedenen Getreidearten, Mais und Reis), seltener auf-
geschlossene Cellulose verwendet, die durch fermentative Prozesse
in einfachere, garfihige Kohlehydrate tbergefiihrt werden. Beson-
ders wahrend der Kriegsjahre wurde der Aethylalkohol aus Acetylen
hergestellt, an das Wasser angelagert wird, wobei Quecksilber-
katalysatoren Verwendung fanden. Die Herstellung aus Aethylen
iiber die Aethylschwefelsdure
CH:=CH: + H280, —> CH,CH2:080: H

H:0

> CHsCH3OH 4 H2SO0.

hat wegen der groBen notwendigen Schwefelsduremengen keine
praktische Bedeutung erlangt. Dagegen wird eine ansehnliche Menge

7 Vgl. auch Karrer, Lehrbuch der organischen Chemie, 78 ff. (6. Aufl., 1939)



Aethylalkohol aus der Sulfitablauge ais Nebenprodukt der Cellulose-
fabrikation gewonnen, sowie, hauptséachlich wahrend der Kriegsjahre,
aus Holzabfdllen durch Vergarung von Holzzucker.

Reiner Aethylalkohol ist eine wasserklare Flissigkeit, die bei
78,3° siedet. Er hat das spezifische Gewicht 0,793 bei 15°.

C. Propylalkohole, CsH: OH

Der Propylalkohol ist der erste aliphatische Alkohol, dessen Kon-
stitution zwei strukturisomere Verbindungen erméglicht, eine pri-
mare und eine sekundéire:

CH3;CH;CH,OH primérer, normaler Propylalkohol, Siedepunkt 97Y;
CH3;CHOHCHj3; sekundarer, Isopropylalkohol, Siedepunkt 82°.

Der primdre Propylalkohol findet sich im Nachlauf des Destillates
der alkoholischen Gérung. Isopropylalkohol wird durch Reduktion
von Aceton erhalten:

H
CHsCOCH; > CHsCHOHCH,

D. Butylalkohole, C:H,OH

Die vier moglichen strukturisomeren Butylalkohole sind bekannt:

CHsCH:CH:CH:OH primarer, normaler Butylalkohol, Siedepunkt 118°;
CHsCH:CHOHCHs sekundérer, normaler Butylalkohol, Siedepunkt 100";
CHsCHCH.OH  primérer Isobutylalkohol, Siedepunkt 108°;

|

CHs

CHsC(OH) CHs  tertidrer Isobutylalkohol, Siedepunkt 83°.
(IJHs

Verwendet wurden der primére normale und der primire Iso-
butylalkohol.

Der normale primére Butylalkohol bildet sich durch eine Gérung
von Glycerin oder Mannit durch den Bacillus butylicus. Im grofien
wird er aus Stirke und starkehaltigen Abfallstoffen durch einen
GérungsprozeB dargestellt, welchen das Bacterium acetobutylicum
bewirkt. Der priméire Isobutylalkohol 1aBt sich durch fraktionierte
Destillation des Fuseléls gewinnen. Er kommt auch im Holzél VOr.
Technisch wird er aus Kohlenoxyd und Wasserstoff (Wassergas) mit
Kobaltsalzen als Katalysatoren erzeugt.
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3. Herstellung und Eigenschaften der entsprechenden
einfachen und gemischten Aether

A. Herstellungsarten der Aether

1. Das gebréauchlichste Verfahren, das in der Technik wohl am
haufigsten durchgefithrt wird, verwendet als Ausgangsmaterialien
Alkohol und Schwefelsdure. 5 Teile 90%iiger Alkohol
werden in Destillationsblasen mit 9 Teilen konzentrierter Schwefel-
siure auf 130—140° erhitzt. Dabei destilliert der Aether, zusammen
mit etwas Wasser, iber. Unter stindigem Zuflul von Alkohol, in
dem MabBe, wie der Aether verdampft, wird die Destillation fort-
gesetzt. Bei Temperaturen unter 130° geht auch Alkohol iiber, bei
iiber 140° entsteht auch Aethylen, Viele griindliche Untersuchungen,
besonders von Williamson, haben den Verlauf dieses Prozesses
abgeklart. Aus Alkohol und Schwefelsdure bilden sich in der ersten
Phase Alkylschwefelsdure und Wasser. Die Alkylschwefelsdure re-
agiert beim Erwdrmen mit einem zweiten Molekiil Alkohol unter Bil-
dung von Aether und Zuriickbildung von Schwefelsaure. (Siehe dazu
Naheres im Kapitel ,zum Mechanismus der Dehydratation™!) Es
gelingt aber nicht, alle Schwefelsdure zu regenerieren, so dal man
nicht mit einer kleinen Menge Schwefelsdure beliebige Mengen
Aether erzeugen kann. Es verlaufen gleichzeitig mit dem Haupt-
prozeB gewisse Nebenreaktionen, die die Hauptreaktion schlieBlich
vollkommen lihmen. Das bei der Reaktion entstandene Wasser
destilliert teilweise mit dem entstandenen Aether iber; aber ein
anderer Teil bleibt, wegen der wasseranziehenden Kraft der Schwefel-
sdure, in dem Kolben zuriick und zersetzt die eben gebildete Alkyl-
schwefelsiure in Alkohol und Schwefelsdure. Wenn der Wasser-
gehalt der Mischung in der Destillationsblase eine gewisse Grenze
zu {ibersteigen anfdngt, hort die Bildung der Alkylschwefelsdure
ganz auf, womit die Aetherbildung zu Ende ist.

Dieses Verfahren wurde spéater teilweise etwas abgedndert®, indem
man Alkoholdampf bei 140° in engen Kontakt mit der Schwefel-
siure bringt und die Reaktionsprodukte in Dephlegmatorapparaten
fraktioniert kondensiert. Dabei kann eine scharfe Trennung in zu-
erst sich abscheidendes Wasser, dann Alkohol und zuletzt Aether
erreicht werden. ‘

S Green, Industrial catalysis, 406 (1928)



2. Alkohol wird, statt mit Schwefelsdure, mit Benzolsulfo -
sdure bei 135—140° zur Reaktion gebracht, ebenfalls in kontinuier-
lichem Verfahren®, Dieses Verfahren hat vor dem ersten den Vorzug,
daB der Aether nicht mit Schwefeldioxyd verunreinigt ist, von dem
man ihn durch Waschen mit Sodalésung befreien muB. Um den
Aether wasserfrei zu erhalten, destilliert man ihn iiber Aetzkalk
und trocknet schlieBlich mit Natriumdraht. — Neben Benzolsulfo-
sdure kénnen auch verwendet werden: Benzoldisulfosdure, p-Toluol-
sulfosdure, g-Naphthalinsulfosdure usw.

3. Die fur die Konstitution beweisende Synthese von William-
son'® besteht in der Reaktion von Halogenalkylen mit
Natriumalkoholaten:

CsH7ONa 4 JCHs ——> CsH:OCH; + NaJ
Auf diesem Wege kann man selbstverstindlich zu einfachen und zu
gemischten Aethern gelangen.
4. Eine glatt verlaufende Reaktion ist auch die Einwirkung von
Halogenalkylen auf Metalloxyd, namentlich auf Silberoxyd.
2CqHp 1 + ApO —> (CuHyp 0 + 2 Agl
5. Halogensubstituierte Aether liefern durch Um-
setzung mit Organozink- oder -magnesiumverbindungen homologe

Aether. Z.B. entsteht aus Brommethylamyldther und Aethylmagne-
siumbromid Amylpropylather!!:

CG:HiOCHeBr 4+ BrMgC:Hs > GCsHuOGsll: 4 MgBre

6. Herstellung von Aether aus Alkohol mittelst eines festen
Katalysators, ein Verfahren, das nach Ipatiew!'? in der
Technik in groBem Umfang angewendet wird. Wohl am haufigsten

9 Kraft, B. 26, 2829 (1893); Kraft und RoB, D.R. P. 69 115

10 A, 77, 37 (1851)

11 Henry, C.r. 113, 368 (1891); BIL. (3) 7, 150 (1892)

12 Ipatiew, Aluminiumoxyd als Katalysator in der org. Ch., 25 (1929)
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wird Kaliumalaun als Katalysator verwendet'®'*, daneben auf ver-
schiedene Arten hergestelltes Aluminiumoxyd, Aluminiumsulfat,
Aluminiumphosphat, Aluminiumsilicat und andere Verbindungen,
wie Kupfersulfat, Zinnchloriir, Manganchlorid, Chromalaun, Wolfram-
und Thoriumoxyd usw. Auch gemischte Aether kénnen auf diesem
Wege hergestellt werden, und zwar fanden Mailhe und de
Godon', daB bei Verwendung von Isopropyl- und Isobutylalkohol
die Ausbeute an gemischten Aethern oft besser war als die sehr
kleine Ausbeute an einfachen Aethern bei alleiniger Verwendung
eines dieser Alkohole.

7. Herstellung von Aether aus Aethylen' und Acetylen®.

elektrolytisch Hy > Hz SO,

CH=CH CH,==CH: ——> G(2H;080:0H

H:0

2 (2 Hs080:0H > (CeHs)2O 4+ 2 H2S0.

8. Aus Acetaldehyd und Wasserdampf wird ebenfalls
Aether gewonnen'". .

B. Ausbeuten an gemischten Aethern mit nicht-
katalytischen Verfahren

Im Verlaufe dieser Arbeit werden alle gemischten Aether her-
gestellt, die sich aus den untersuchten Alkoholen bilden lassen.
Es ist darum von groBem Interesse, einen Vergleich ziehen zu konnen
zwischen den Ausbeuten des katalytischen Verfahrens mit den Aus-
beuten von Verfahren, die ohne Katalysatoren arbeiten; die mit
solchen Verfahren erzielten Ausbeuten sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt.

. 15 Mailhe und de Godon, Bl {(4) 25, 565 (1919); Bl (4}, 27, 121 (1921)
14 Jatkar und Watson, J. Soc. Chem. Ind. 45 T, 168 {1926)
15 Fritzsche, Chem. Ind. 35, 637 (1912)
16 Harris, Am. P. 711 565 ’
17 Elektrizititswerk Lonza, D.R.P. 317 589
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Tabelle 1. Ausbeuten an gemischten Aethern bei Herstellungsverfahren
ohne Katalysatoren.

Ausbeute nach Verfahren:
Aether
i
o a!b‘cld'e'f’g{hil_
1. Methyl-n-propyl | 80%% 90%s
2. Methyl-isopropyl |100%,
3. Methyl-n-butyl 90°/o
4. Aethyl-n-proyl 2590 |wenig| 70%/0 | 40 60%6(85°%0|90%s
5. Aethyl-isopropyl | 10, Spuren| 17,
6. Aethyl-n-butyl wenig 60
7. Aethyl-isobutyl 37% | 0 [24%|26%,
8. n-Propyl- .‘ sehr
1sopropyl wenig
9. n-Butyl- be-
isobutyl f;';ldé'

Néadhere Bezeichnung der Verfahren; die Buchstaben
am Kopfe der Kolonnen bedeuten:

a) Natriumalkoholat + Jodalkyl

b) Natriumalkoholat + Bromalkyl

c) wie a), aber Zugabe des Jodalkyls erst nach dem Abdestillieren des iiber-
schiissigen Alkohols vom Alkoholat im Wasserstoffstrom

d) Alkylchlorid.-f— Kaliumhydroxyd = Alkohol

e) Alkyljodid + Kaliumhydroxyd + Alkohol

f) Alkylbromid + Kaliumhydroxyd -+ Alkohol

g) Dialkylsulfat + alkoholische Lésung von Kaliumhydroxyd

h) Halogensubstituierter Aether - Organozinkverbindung

i} Silbernitrat + Alkohol 4 Alkyljodid + gefalltes Calciumcarbonat.

C. Eigenschaften der Aether

Der Geruch der Aether ist angenehm. Ihre Léslichkeit in Wasser
ist nur gering, in organischen Losungsmitteln dagegen bedeutend
groBer. Die Aether sind leicht fliichtig. Die Siedepunkte der Aether
sind stets bedeutend niedriger als die der Alkohole mit der gleichen

12



Kohlenstoffzahl, Der Grund fir diese auffallende Tatsache liegt
darin, daB die Alkohole stark assoziiert sind, wie das Wasser auch,
dessen Hydroxylgruppe sie noch besitzen. Die Aether dagegen be-
finden sich in monomolekularem Zustand. Das Hydroxyl, auf dessen
EinfluB die Assoziation des Wassers und der Alkohole beruht, fehlt
ihnen.

Die Bestindigkeit der Aether ist bedeutend groBer als die der
Alkohole. So treten sie zum Beispiel mit Alkalimetallen nicht in
Reaktion. Man braucht sogar Natrium, um Aether zu trocknen.
Gegen Alkalien sind sie vollkommen resistent, lassen sich aber
durch Sauren leicht spalten. Besonders haufig verwendet man dazu
Halogenwasserstoffsdauren, speziell die Jodwasserstoffsaure, die
Aether in der Kalte in Alkyljodid und Alkohol zerlegt, in der Hitze
in Alkyljodid und Wasser.

Besonders interessant sind die Additionsverbindungen der Aether
nit Halogenwasserstoffsduren, andern Séuren und Metallhalogeniden,
wie z. B. (CH3),0 . HCL Diese Verbindungen besitzen salzartigen
Charakter. Weil sich die Salzbildung am Sauerstoffatom vollzieht,
nennt man sie ,,Oxoniumsalze”. A. Werner faBt die Oxoniumsalze,
analog den Ammoniumsalzen, als Nebenvalenzverbindungen vder
Koordinationsverbindungen auf: der Sauerstoff der Aether besitzt
ungesittigten Charakter und ist befahigt, Sauren oder Metallsalze
anzulagern. Dabei bilden sich Oxoniumsalze, die sich aus dem kom-
plexen, dem Ammonium vergleichbaren Oxonium und dem negativen
Sdureion zusammensetzen:

(CHspO + HCl ——> [(CH)O . ... H] - Cl!

Tabelle 2. Physikalische Daten der einfachen Aether.

} Brechungsindex ‘ spezifisches l Siedepunkt
Aether ! 20 ‘ ) o

! npn 1 Gewicht i C

: | |
Dimethylather | i | —237
Didthylather ‘ 1,3538 1 0,7135 ; 34,6
Di-n-propylather § 13807 | 07360 | 91
Diisopropylather i ‘ 0,7258 69
Di-n-butylather ] ‘ 0,7685 142
Diisobutylather ; | 0,7616 122,5

|

13



Tabelle 3. Physikalische Daten der gemischten Aether.

| .

n 2DO Gewicht oc ¢
Methyl-athyl “ 07260° | 108
Methyl-n-propyl 1,3579 | 0,7381204 | 38,9
Methyl-isopropyl 13577 | 07447° | 325
Methyl-n-butyl L0744 | 303 | 1155
Methyl-isobutyl 0,7507% 59
Aethyl-n-propyl 1,3695 0,732 204 | 64 — 79
Aethyl-isopropyl | 07450 ’ 54
Aethyl-n-butyl L0,752220, | 91,4 —124
Aethyl-isobutyl 075120 | g0
n-Propyl-isopropyl i ! 82— 83
n-Propyl-n-butyl | C077730 L 117
n-Propyl-isobutyl ‘ 102—103
Isopropyl-n-butyl : ' 18)
Isopropyl-isobutyl } ‘ 18)
n-Butyl-isobutyl ' 0,763 s 132 .

Tabelle 4. Siedepunkte und Siedepunktsdifferenzen gemischter Aether?’.

4 Methyl ’Differenz| Aethyl 'Differenz Propyl |Differenz{ Butyl
Methyl * ;—-—23,6 ‘ 344 108 281 | 389 31,4 f 70,3
Differenz | II 238 | ' 247 o2
Aethyl , 349 ' 287 | 636 278 | 914
Differenz i ! ‘ | 271 ’ 25,7
Propyl ; i | | 907 | 264 | 1171
Differenz ‘ i 1 ‘ ! | 238
Butyl ; ' ‘ l [ | 1409

18 In der Literatur keine Angabe. Die Bestimmung ergab: 106°
9 Ebenfalls keine Angabe; die Bestimmung ergab: 94959
20 Dobriner, A. 243, 12 (1888)
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SiedepunktsregelmédBigkeiten. Die Differenzen zwi-
schen Methyl- und Aethylverbindungen sind regelmiBig kleiner als
diejenigen zwischen den entsprechenden Aethyl- und Propylver-
bindungen, sobald die Alkoholradikale an ein Sauerstoffatom gebun-
den sind. Damit steht die Tatsache in Zusammenhang, daB in homo-
logen Reihen die Siedepunktsdifferenzen im groBien und ganzen vom
Aethylderivat an abnehmen.

Spezifische Gewichte (Nach Dobriner)

1. Bei metameren Aethern haben die am hochsten siedenden die
hochsten, die am niedrigsten siedenden die niedrigsten spezifischen
Gewichte.

2. Die spezifischen Gewichte homologer Aether wachsen mit stei-
gendem Kohlenstoffgehalt, wenn sie bei 0° verglichen werden; sie
nehmen dagegen ab, wenn als Vergleichstemperatur der Siedepunkt
genommen wird.

4, Literaturiibersicht iiber die katalytische Herstellung
von Aethern

A. Dimethylither

Ipatiew?® erhitzte Methylalkohol mit Tonerde unter hohem
Druck. Er erhielt Methyldther. Sabatier und Mailhe®* erhiel-
ten ebenfalls Methylather, indem sie Methylalkohol bei 300° iber
Tonerde leiteten, etwas langsamer mit Thorerde und Titanoxyd bei
350°. Senderens? kam zu den gleichen Resultaten. Brus** er-
hielt Methylather in Gegenwart von wasserfreiem Zinksulfid bei
380°, Briner, P1iB und Paillard® durch Dehydratation von
Methylalkohol durch Aluminiumoxyd bei 408" mit einer Ausbeute
von 40%. Adkins und Perkins? fanden eine fast quantita-
tive Dehydratisierung von Methanol iiber Aluminiumoxyd bei 350°.

1 B, 37, 2986 (1904)

22 C.r. 148, 1735 (1909

3 BL. (4) 5, 480 (1999); C. 1. 148, 928 (1909)
4 Bl. (4) 33, 1437 (1923)

25 Helv. 7, 1046 (1924)

6 Journ. phys. Chem. 32, 221 (1928)

[
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Weitere Temperatursteigerung bewirkte Abnahme der Aetherbildung
und Zunahme von Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Aethylen, Wasser-
stoff und Methan im Abgas. Die I. G. Farbenindustrie AG.
lieB ein Verfahren zur Dehydratation von Methylalkohol paten-
tieren®”. Als Katalysator dient nichtglasige Tonerde, die mit gerin-
gen Mengen von Schwermetalloxyden aktiviert worden ist.

E.I.du Pont de Nemours & Co. nahm ein Patent auf die
Herstellung von Aethern, insbesondere Methyléther”. Das Verfahren
arbeitet bei hohen Drucken und hohen Temperaturen in Gegenwart
eines Aluminiumphosphat - Katalysators. Ein weiteres Patent der
gleichen Firma*® nennt als Katalysatoren Aluminiumoxyd, basisches
Aluminiumsulfat usw. W. N, Ipatieff und Burwell® stellen
Dimethylédther her bei 350° und 50—60 at mit einem ,festen Phos-
phorsédurekatalysator”, dessen Herstellung aber nicht beschrieben
wird.

B. Diithylither

Nef?® leitete primdre Alkohole durch erhitzte Rohren, welche
mit Graphitmasse oder mit reinem Aluminiumoxyd beschickt waren,
wobei die Alkohole reichlich in Olefine und Wasser gespalten
wurden. Ipatiew® fand dasselbe, indem er Alkohole iiber ein
Gemisch von Graphit und Ton leitete. Einen hohen Zersetzungsgrad
der Alkoholddmpfe fand er beim Durchleiten von Alkohol durch ein
Rohr mit reinem Aluminiumoxyd®®. Ein Jahr spiter stellte Ipa-
tiew fest, daB bei hohem Druck die Zersetzung des Alkohols ge-
hemmt wird, was die Abscheidung der Elemente des Wassers aus
zwei Molekiilen Alkohol und damit die Bildung von Aether ver-
ursacht®®, Beim Erhitzen von Alkohol in Gegenwart von Tonerde
bildeten sich zundchst nur Aethyldther und Wasser; bei weiterem
Erhitzen zerfiel der gebildete Aether weiter in Aethylen und Wasser.

27 E, P, 313 426 (1928)

28 A.P. 1949344 (1931)
20 A, P.2014 408 (1931)
30 Am. Soc. 63, 969 (1941)
31 A, 318, 187 (1901)

32 B, 35, 1057 (1902)

33 B. 36, 1990 (1903)

34 B. 37, 2986 (1904)



Bei einer Reaktionstemperatur von 300° fand Senderens® beim
Ueberleiten von Alkoholddmpfen iiber gefdllte Tonerde nur Aethy-
len, niemals Aether, bei 240—260° dagegen mit gréfter Leichtigkeit
Aethyldther, wobei bei 240° die gleichzeitige Bildung von Aethylen
nahezu gleich Null, bei 260° dagegen schon etwas gréfier war. Als
weitere dtherifizierend wirkende Katalysatoren gibt Senderen=«
Manganchlorid, Eisen-II-chlorid und Zinnchloriir an. Die Unter-
suchung der weniger aktiven Substanzen als Aluminiumoxyd ergab,
daB Aluminiumsulfat, -silikat und -phosphat viel kleinere Mengen
Aether liefern. Wolfram- und Thoriumoxyd eignen sich absolut nicht
zur Aetherherstellung. Baskerville® fand das gleiche Resultat
in bezug auf das Thoriumoxyd. Mailhe und de Godon?®" ver-
wendeten entwdsserten Kaliumalaun als Katalysator. Sie fanden,
daB sich auch wasserhaltige Alkohole zur katalytischen Dehydra-
tation eignen. Aus ihren Versuchen ergab sich, daB das Gewicht des
Katalysators eine bedeutend gréBere Rolle spielt als die Oberfliche;
auch die Durchgangsgeschwindigkeit des Alkohols {ibt einen groBSen
EinfluB auf die Aetherausbeute aus. Ein schwedisches Patent®® ver-
wendet Aluminiumsilikatkatalysatoren bei niedrigen Temperaturen.
Ein Maximum von 60°%0 Aether bei 250° erreichten Pease und
Yung® mit Aluminiumoxyd. Die Aetherbildung beginnt bei 150°,
steigt an bis 250°, um von da an abzusinken. Von 275° an zersetzt
sich der gebildete Aether. Clark und Mitarbeiter*® erhielten so-
gar 8090 Aether bei 250°. Jatkar und Watson?* untersuchten
verschiedene Katalysatoren und fanden entwdasserten Kaliumalaun
als giinstigsten. Alvarado* bestdtigte die Untersuchungen von
Pease und Yung im Prinzip, fand aber eine bessere Ausbeute:
829 bei 269°. Munro und Horn* stellten fest, daB bei 250°
der Verlauf der katalytischen Zersetzung durch den Wassergehalt
des Katalysators nicht beeinfluft wird, daB aber bei 318 und 450°
das Verhiltnis Aethylen/Aether vom Wassergehalt des Kontaktes
abhangig ist*.

35 C.r. 148, 228 (1909)

36 Am. Soc. 35, 93 (1913)

37 Bl (4) 25, 565 (1919)

38 Schwed. P. 60916 (1924)

39 Am. Soc. 46, 390 (1924)

40 Am. Soc. 47, 2748 (1925)

41 J, Soc. Chem. Ind. 45 T, 168 (1926)
42 Am. Soc. 50, 790 (1928)

43 Canad. J. Res. 12, 707 (1935)

44 Canad. J. Res. 15, 438 (1937)
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C. Einfluss von Kontaktzeit, Reaktionstemperatur und
Katalysator auf die Dehydratation des Aethylalkohols

a) Kontaktzeit.

Fast alle erwahnten Literaturstellen enthalten Versuche iiber die
- Einwirkung der Kontaktzeit auf die Aetherausbeute. Uebereinstim-
mend wird festgestellt: bei einer mittleren Kontaktzeit weist die
Ausbeute an Aether ein Maximum auf; sie ist bei kiirzeren und
ldangeren Kontaktzeiten geringer. Das Maximum der Aetherbildung
liegt etwa bei einem Alkoholdurchlauf von 0,3 kg in der Stunde pro
Liter Katalysatorvolumen. Bei gréBerer Durchgangsgeschwindigkeit
nimmt die totale Dehydratation ab. Bei kleineren Mengen steigt die
Ausbeute an Aethylen auf Kosten der Ausbeute an Aether. Die Aus-
beute an Aethylen nimmt mit groBer werdender Kontaktzeit stetig zu.

b) Reaktionstemperatur.

Tabelle 5 EinfluB der Temperatur auf die Dehydratation des Aethyl-
alkohols. Katalysator: Aluminiumoxyd42.

Die Reaktionsflissigkeit besteht aus:
Temperatur o N
Alkohol i Aether ‘ Aethylen
2690 12 5/p ll ' 82 % [ 6 %/
300° 7% ’ 739, 20 %
3540 i 5590 45
]

Jatkar und Watson® stellten fir den Alaunkatalysator fol-
gendes fest: die Reaktionsgeschwindigkeit steigt von 200—230° mit
der Temperatur; bei 235° geht die Wirksamkeit schwach, bei 250°
merklich zuriick unter dauernder Schadigung des Katalysators. Das
Temperatur-Optimum liegt bei 225—230°. Bis 270° tritt kein Aethylen
auf, bei 300° entstehen bereits 100 ccm pro Minute. Bei 360° wird
der Alaun durch Alkohol zersetzt unter Bildung von Schwefel und
fliichtigen Schwefelverbindungen.

45 J. Indian Inst. of Science, Serie A, 9, 71 (1926); (C. 1926 1I, 2766)
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¢} Katalysator.
Tabelle 6. Einflu des Kalalysators auf die Dehydratation des Aethyl-

alkohols.
TemperaturE Aether JI‘emperatur Aether
Katalysator | Katalysator
e | oo oc /g
Aluminium- | 240—270 l 80—83 Schwefel-
oxyd 300 | 73 sdure 130 quantitativ
¢ 34 | 55 basisches Alu-
Kaliumalaun 200 | 50 miniumsulfat 0
225 1P Chromalaun 30—60
Aluminium- l Magnesium-
sulfat 225 | 70 sulfat 300 0
Bleicherden I | 100 Aluminium- i
Si0,Al1,04 h 200 | 60 silikat : i weniger als
Siliciumoxyd 1‘"250 l 0 Aﬁumi}rllium- m.Tonerde
t
Thoriumoxyd | 250 | 0 phospha
: Wolframoxyd wenig
Titanoxyd 250 0
350 Aethylen wasserfreies
- - Zinksulfat {iber 300 0
Natrium- ‘ !
bisulfat i 130 - 0
D. Di-n-Propyl-ither
Ipatiew" erhitzte Tonerde mit n-Propylalkohol in einem ge-

schlossenen GefdB und erhielt n-Propylather. Senderens?’ stellte
fest, da vom Propylalkohol an bei der Dehydratation iiber Alumi-
niumoxyd ein ungeséattigter Kohlenwasserstoff entsteht, in dem MaBe,
daB die Ausbeute des entstandenen Aethers 30 %o nicht iibersteigt.
Mailhe und de Godon* leiteten n-Propylalkohol bei 185° {iber
entwdsserten Kaliumalaun und erhielten zirka 54 %o Dipropyldather
und wenig Propylen, bei 195° dagegen viel Propylen.

E. Di-1sopropyl-dther
Ipatiew?" erhielt auf die oben beschriebene Art auch den

Diisopropyldther; Mailhe und de Godon® geben die Ausbeute
mit 10 %o an.

16 B, 37, 2986 (1904)
47 BI, (4) 5, 480 (1909)
48 B, (4) 27, 121 (1919)
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F. Di-n-Butyl-dther

Mailhe und de Godon*® erhielten ihn in einer Ausbeute von
22%,. Davis gewann bei 350° nur 5% neben viel Olefin®,

G. Di-1sobutyl-ither

Dieser Aether konnte nicht in befriedigender Ausbeute gewonnen
werden.

H. Gemischte Aether

Als einzige Forscher haben die schon mehrmals zitierten Mailhe
und de Godon einige gemischte Aether auf katalytischem Wege
hergestellt. Als Katalysator verwendeten sie entwdésserten Kalium-
alaun. Sie erreichten folgende Ausbeuten: Methyl-dthyl-dther: keine
Zahlenangabe; Methyl-n-propyl-dther: 11,4 %; Methyl-isobutyl-adther:
Spuren; Aethyl-n-propyl-dther: 38,7 %/o; Aethyl-n-butyl-ather: 5,59;
n-Propyl-isobutyl-dther: 14,4 %,

L. Berechnungen der Gleichgewichtskonstanten

Von verschiedenen Autoren wurde das Gleichgewicht der Reak-
tion:
2 GH:OH ——> (C:H:)2:0 + H:0

bestimmt™. Pease und Yung™ fanden unter Beniitzung einer
Schwefelsaure-Alkohol-Mischung als Katalysator folgende Gleich-
gewichtskonstanten: bei 275° k = 0,66 und bei 130° k = 8,0, was
einer maximal méglichen Bildung von Aether aus Alkohol von 62 %/
bei 275° und 85° bei 130° entspricht. Clark®® nennt als wahr-
scheinliches Gleichgewicht mit Aluminiumoxyd als Katalysator 85 %/
bei 230°. Semerano® fand dhnliche Werte. Bei 249° bestimmte
er k zu 7,25, bei 266° zu 7,69. Aus diesen Werten berechnen sich die
Maximalbetrdge an verdtherbarem wasserfreiem Alkohol bei 249°

49 Am. Soc. 50, 2778 (1928)

50 vgl. auch den Abschnitt ,Reaktionsgeschwindigkeiten der Alkohole"
31 Am. Soc. 46, 2397 (1924)

“ Am. Soc. 47, 2748 {1925)

B3 G. 66, 70 (1926); (C. 1936 II, 604)
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zu 84,5 %0, bei 266° zu 84,8 %/s. Fiir n-Propylalkohol fand Semerano
bei 250° einen Wert von k =— 11 fiir die Gleichgewichtskonstante;
das entspricht einer maximal moglichen Bildung von 85°% Di-n-
Propylather. Derselbe Autor untersuchte auch das Gleichgewicht
zwischen n-Butylalkohol, Wasser und Butyldther in der Gasphase.
Wahrscheinlichster Wert bei ungefahr 250°: k — 14. Es konnen
88,29/ Alkohol verdthert werden.

K. Zusammenfassung

Alle diese Literaturzitate lassen sich folgendermafen zusammen-
fassen: Die Dehydratation von Methylalkohol zu Dimethylather
scheint keine Schwierigkeiten zu bereiten, da der Methylalkohol
keinen ungesattigten Kohlenwasserstoff zu bilden vermag. Bei Tem-
peraturen von 300—350° liefert er beim Leiten tiber Tonerde-Kata-
lysatoren fast quantitativ Dimethyldther. Die Dehydratation des
Aethylalkohols zu Aethyldther und Aethylen ist eingehend unter-
sucht worden. Die Ausbeute an Di-n-Propylather ist betrachtlich
kleiner als die an Diathyldther; die Dehydratation des n-Butyl-
alkohols liefert noch weniger Aether. Sehr klein ist die Ausbeute
an Diisopropylather, wahrend der Diisobutylather iiberhaupt nicht
gewonnen werden konnte. Die Verhédltnisse bei den gemischten
Aethern sind noch sehr wenig aufgeklart. Vor allem fallt bei den
vorliegenden Resultaten auf, daB bei Verwendung von Isobutyl-
alkohol die Ausbeute an gemischten Aethern besser ist als die Aus-
beute des einfachen Aethers bei alleiniger Verwendung des Iso-
butylalkohols. :

5. Zum Mechanismus der Dehydratation

Die Wirkung der Schwefelsdure bei der Dehydratation des Al-
kohols zu Aether war lange nicht abgeklart. Anfanglich glaubte man
an eine Wasserentziehung. Das erwies sich aber bald als unrichtig,
da man feststellen konnte, daB Wasser mit dem Aether zusammen
aus dem ReaktionsgefaB abdestilliert. Mitscherlich und Ber-
zelius glaubten an eine Kontaktwirkung der Schwefelsdure. Lie-
big wies nach, daB diese Ansicht falsch war wegen der Bildung
von Aethylschwefelsdure. Diese Aethylschwefelsdure zerlegt sich
nach seiner Meinung beim Erhitzen in Aether und Schwefelsdure-
anhydrid. Graham wies nach, daB auch diese Auffassung nicht
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richtig war, da die Aethylschwefelsaure allein bei 140° keinen Aether
liefert; zur Bildung von Aether ist es notig, weitern Alkohol zuzu-
geben. Williams on®™ stellte die noch heute geltende Theorie auf.

Schon 1842 hatte Gerhardt im Gegensatz zu Lieb i g aus den
Dampfdichten von Aethylather und Aethylalkohol gefolgert, daB im
Aethermolekil nicht gleich viele Kohlenstoffatome, sondern doppelt
so viele als im Alkoholmolekiil vorhanden sein miissen. Es gelang
ihm aber nicht, seiner Ansicht allgemeine Geltung zu verschaffen.
Erst 1851 bewies Williamson die Richtigkeit der Gerhardt-
schen Auffassung durch eine neue Synthese des Aethers und der
Aether tiberhaupt, nadmlich durch Umsetzung von Natriumalkoholat
mit Jodalkyl:

GH:ONa 4 JCH,  —»> C,H;0CH, + Nal

Den AetherbildungsprozeB aus Alkohol und Schwefelsiure erklarte
Williamson nunmehr durch andauernde Zersetzung und Neu-
bildung von Aethylschwefelsdure, vermittelt durch den mit ihr bei
140° in Beriihrung gebrachten Alkohol.

Zundchst bilden Schwefelsdure und Alkohol den Ester:

CnHyn i ,OH + HiSO« ——> CpHy, . 080:0H + [0

Diese Reaktion verlduft bereits bei einer Temperatur von weniger
als 100°. Bei ungeféhr 130° reagiert die Alkylschwefelsiure mit einem
weiteren Alkoholmolekiil und spaltet den Aether ab, wobei die
Schwefelsdure zuriickgebildet wird.

CoHyn,080:0H + CuMyn i, OH > (CuHypy 0,0 + HeSO.

Bei hoheren Temperaturen, zum Teil schon bei 140—150", zerfallt
die Alkylschwefelsdure in das entsprechende Olefin und die
Schwefelsiure.

CnHyny,080:0H —> CpH,, + H2S0,
Zum Beweis dieser Theorie der Zwischenstufen kann die Bildung
gemischter Aether angefiihrt werden. Aus Aethylalkohol und
Schwefelsdure wird zundchst die Aethylschwefelsdure gebildet.

Wenn man nun an Stelle von weiterm Aethylalkohol beispielsweise
Amylalkohol zuflieBen 148t, so erhilt man den Aethyl-amyl-dther:

34 A. 77, 37 (1851); A. 81, 77 (1852)
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C:HsOH + HO0SO,0H ——> C(2H508504 OH + H:0
C2H;080:0H + HOGHy — CoHsOCsHin + Hoa S0,

Chancel, dem Williamson mit der Veroffentlichung zuvor-
kam, hatte, unabhéngig von diesem, ungefdhr zur gleichen Zeit den
Aether durch FErhitzen eines Gemisches von dthylschwefelsaurem
Kalium mit Kaliuméthylat bereitet.

Verschiedene Autoren haben sich mit der Wirkung des Aluminium-
oxyds bei der Dehydratation des Alkohols befaBt. Ipatie w* fand
beim Erhitzen von Alkohol mit Tonerde in einem eisernen Rohr, daf
die Reaktionsprodukte aus Aether und Wasser und etwas Alkohol
hestanden. Bei der Erhéhung der Temperatur zerfiel der Aether unter
dem katalytischen Einfluf der Tonerde in Aethylen und Wasser. Auf
Grund dieser Beobachtungen erkldrte er die Dehydratation der
Alkohole an Aluminiumoxyd auf folgende Weise®. Dieser Katalysator
ist imstande, chemische Affinitdten abgestuft auszulésen, derart, daB
er zundchst aus zwei Molekiilen Alkohol ein Molekill Wasser ent-
sieht und weiterhin bei geniigend hohen Temperaturen ein weiteres
Mol Wasser aus dem Aether unter Bildung von Olefin abspaltet.
Den Vorgang der Dehydratation der Alkohole faBt Ipatiew in
folgenden drei Formeln zusammen, indem er ein Oxydhydrat von der
Formel (Al = O) OH als wirksamen Teil des Tonerde-Katalysators
annimmt®*.

A-OH + GoH,OlI ——> Al-0C:Hs + HO
¢ "o

Bei geniigend hohen Temperaturen bildet sich daraus das Olefin:
Al-OCeHs —> Al‘—()[{ +  C:Hs
o o
Bei niedrigen Temperaturen erfolgt die Bildung von Aether.

Al-OCsHs -+ (sH;OH ——> AI-OH + (GiHs)20
RO Q)
Senderens® erklarte die Dehydratation ebenfalls auf Grund der
Zwischenstufentheorie.

3 B, 37, 2986 (1904)

6 Ipatiew, Aluminiumoxyd als Katalysator in der organischen Chemie, 18 (1929)
57 Ipatiew, Catalytic Reactions, 541, 552

58 BI. (4) 3, 827 (1908)

LS
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Al,Os + CeH:OH — -» (Alz02)-OCy H;
NOH

Weiterhin entsteht bei Temperaturen von 240—260°;

(Alst)-OC:Ha + CoHsOH —» CeHs OC Hs + H.0 + AlQOs
N
OH

Bei Temperaturen von gegen 300° geht jedoch eine andere Reaktion,
die Bildung von Olefin, vor sich.

(Al O4) - OCs Hs
Son

» GCiH:s 4+ H,0 + Al Os

Diese Ueberlegungen stehen der Theorie von Willi amson sehr
nahe; auch Sabatier® erklart die Wirkung des Aluminiumoxyds
analog derjenigen der Schwefelsiure.

AkOs -+ 2 CHsOH -——>» Al; 02 (OC: H:)2 + H0
Dieses Alkoholaluminat bildet mit weiterem Alkohl den Aether:
2 GHOH 4 ALO;(0GeHs)s —> 2 (CaHs):0 + Al O2(OH)s

Das Aluminiumoxyd regeneriert sich unter Wasserabspaltung. Bei
hoheren Temperaturen bildet sich jedoch aus dem Alkoholaluminat
das Olefin.

Al2 O3 (0Ca Ha)z —> 2 CH:, 4+ ALO. (OH) 2

Die Aluminiumalkoholate wurden gegen Ende des letzten Jahr-
hunderts isoliert®” und kénnen als Stiitze der Zwischenstufentheorie
betrachtet werden.

Marx® untersuchte die Reaktionskinetik der Zersetzung alipha-
tischer Alkohole durch heterogene Katalyse. Als Katalysator ver-
wendete er geglithten Bauxit. Dabei fand er, daB Aethyldther und
Di-n-Propylather vollstindig in einer Stufe in Olefin und Wasser zer-
fallen. Die Spaltung des Diisopropylathers dagegen verlauft in zwei
Stufen, ndmlich {iber den Isopropylalkohol als Zwischenstufe.

59 Sabatier, Die Katalyse, 48 (1927)
60 Gladstone und Tribe, Soc. 41, 5 (1882)
61 7. physikal. Ch. (B) 23, 33 (1933)
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Eine Gruppe von Forschern®” vertritt die Auffassung, dafi sich bei
der Dehydratation von Alkoholen zu Olefinen immer primédr Aether
bilden. Diese Auffassung wird gestiitzt durch die Tatsache, daB die
Aetherausbeute bei einer bestimmten Temperatur und einer gewissen
Kontaktzeit ein Maximum erreicht, um bei groferer Kontaktzeit ab-
zunehmen; der primdr gebildete Aether zerfdllt sekundar in Olefin.

Eine andere Gruppe von Forschern® nimmt die Bildung von Aethyli-
denverbindungen an. Die Olefine entstehen durch Umlagerungen
dieser Zwischenverbindungen.

Adkins und Perkin s* schlieBen aus ihren Versuchen, daB die
Olefine nicht aus den Aethern, sondern direkt aus den Alkoholen
gebildet werden. ’

Langmuir® erklart, im Gegensatz zu den eben beschriebenen
Theorien der Zwischenverbindungen, die Wirkung von festen Kata-
iysatoren durch eine Adsorptionstheorie. Bei der Katalyse handelt es
sich um diinne adsorbierte Molekularschichten, die durch ihr spezifi-
sches Verhalten bedingen, daB die Adsorption von chemischen Wech-
selwirkungen am Katalysator abhédngig ist. Taylor" beantwortet
die Frage, warum Aluminiumoxyd ausschliefilich dehydratisierend
wirkt und nicht dehydrierend, indem er darauf hinweist, daB die Ad-
sorption von Wasserdampf, die schon bei gewohnlicher Temperatur
stattfindet, sehr viel groBer ist als die Aufnahme von Wasserstoff.

Verschiedene Autoren haben den Einflub des chemisch gebundenen
Wassers auf die Wirksamkeit des Aluminiumoxyd-Katalysators unter-
sucht, worauf hier aber nicht naher eingetreten werden kann®’. Die
Versuche behandeln ausschlieBlich die Dehydratation von Alkoholen
zu Olefinen, da die Aetherbildung den Einblick in die Reaktions-
kinetik sehr erschwert.

Es wurde versucht, die Wirksamkeit der Katalysatoren mit ihrem
Atombau zu erkliren®. Man ist aber trotzdem heute bei der Suche
nach Katalysatoren noch vollstéandig auf Versuche angewiesen.

62 Ipatiew, Pease und Yung, Alvarado, loc. cit.
Kearby und Swann, Ind. Eng. Chem. 32, 1607 (1940)

63 Nef, A. 318, 187 (1901); Pearce und Alvarado, J. phys. chem. 29, 253 (1925)
Pearce und Rice, J. phys. chem. 33, 692 (1929)

64 Am. Soc. 47, 1163 (1925)

65 Am. Soc. 38, 2267 (1916)

46 7. physikal. Ch., Bodenstein-Festband, 475 (1931)

67 Howard, J. phys. chem. 30, 964 (1926); Weiser und Milligan, J. phys. chem. 38,
1175 (1934); Dohse und Kilberer, Z. physikal. Ch. (B) 5, 131 (1929); Dohse
Z. physikal. Ch. (B) 6, 343 (1929); Guichard, C.r. 198, 573 (1934)

68 Cremer, Z. physikal. Ch. (A) 144, 231 (1929)
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6. Reaktionsgeschwindigkeiten der Alkohole bei
Veresterung und Dehydratation

A. Theoretisches

An sich reaktionsfdhige Gruppen, wie Carbonyl, Hydroxyl, Carb-
oxyl, kénnen unter Umsténden in chemisch nahe verwandten Stoffen
ungewdhnlich langsam oder praktisch gar nicht reagieren. Die kon-
stitutive Eigentiimlichkeit solcher Verbindungen besteht in der
Anwesenheit von Substituenten an den Nachbaratomen der reaktions-
fahigen Gruppe. Es handelt sich um besonders auffallende Unter-
schiede der Reaktionsgeschwindigkeit gleichgebauter Gruppen, die
leicht mit ein und derselben konstitutiven Eigentiimlichkeit in Ver-
bindung zu bringen sind. So ist die Auffassung von der sterischen
Hinderung oder Abschirmung enstanden®®. Sie hat — mehr oder
weniger klar — oft nur rein qualitative Feststellungen, oft aber auch
quantitative Messungen zur Grundlage. Ein Versuch, den rdumlichen
Bau der Molekille mit der Geschwindigkeit jhrer chemischen Um-
setzungen in Zusammenhang zu bringen, erfordert unbedingt eine
Diskussion iiber die Faktoren, welche die Reaktionsgeschwindigkeit
beeinflussen kénnen,

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion laBt sich all-
gemein als die in der Zeiteinheit stattfindende Aenderung der Kon-
zentration der Reaktionsteilnehmer definieren: sie ist proportional
dem Produkt der Konzentration der an der Umsetzung beteiligten
Stoffe. Die Proportionalitdtskonstante k, die Geschwindigkeitskon-
stante, ist der geeignete MabfBstab, um die Geschwindigkeiten che-
mischer Reaktionen in Abhéngigkeit von irgendwelchen Faktoren
miteinander zu vergleichen. Die rechnerische Festlegung der Ge-
schwindigkeitskonstante wird bestimmt durch die Zahl der mit-
einander zur Reaktion gelangenden Molekiile, also durch die Ord-
nung der Reaktion. Fiir eine monomolekulare Reaktion ergibt sich
die Formel™:
1«1n¢,.

t c

k =

69 Kehrmann, B. 23, 130 (1890); J. pr. 42, 134 (1890); Literaturiibersicht: B. 41,
4357 (1908)
V. Mevyer, B. 27, 510, 1580 (1894); Literaturiibersicht: B. 41, 4695 (1908)

70 Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, 586 (1. Aufl., 1930)
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wobei k die Geschwindigkeitskonstante, t die Reaktionszeit, cg die
Konzentration des an der Reaktion beteiligten Stoffes zur Zeit 0,
¢ die Konzentration dieses Stoffes zur Zeit t bedeuten. Die Gleichung
fiir bimolekulare Reaktionen ist etwas komplizierter. Die Geschwin-
digkeit der chemischen Reaktionen nimmt im allgemeinen mit stei-
gender Temperatur stark zu. Der Temperaturkoeffizient ist je nach
der untersuchten Reaktion von Stoff zu Stoff verschieden. Die Be-
ziehung zwischen Geschwindigkeitskonstante und Temperatur last
sich durch die Arrheniussche Gleichung darstellen:

0
R.

k=C-.e T

Dabei bedeuten k die Geschwindigkeitskonstante, C die sog. Aktions-
oder StoBkonstante (die Zahl der Zusammenst6Be der Molekiile), Q
die Aktivierungsenergie, die einem normalen Molekiil zugefiihrt
werden muB, damit es in die aktive, reaktionsfdhige Form iibergeht,
T die absolute Temperatur und R die Gaskonstante. Aus 2 Ge-
schwindigkeitskonstanten lassen sich die Werte Q und C berech-
nen*!,

Aus den Geschwindigkeitskonstanten der hin- und riickldufigen
Reaktion 1dBt sich die Massenwirkungskonstante einer zu einem
Gleichgewicht fithrenden Reaktion, die Gleichgewichtskonstante K,
berechnen:

K = ko
ke

Sterischer Bau und Reaktionsgeschwindigkeit

7Zwei Molekiile kénnen nur dann miteinander reagieren, wenn sie
zusammenstoBen, und zwar ist es notwendig, daB sie mit ihren
reaktionsfahigen Gruppen (Bezirken) aufeinander treffen. Mindestens
eines der beiden Molekiile muB dabei die Aktivierungsenergie Q
zugefiihrt erhalten haben, muB sich also in einem besonders aktiven
Zustand befinden. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann also in zwei-
facher Hinsicht vom rdumlichen Bau der Molekiile beeinflufit wer-
den. 1. Form und GréBe der Molekiile kénnen die Wahrscheinlich-
keit des ZusammenstoBes der Molekiile mit jhren reaktionsféhigen

71 Hiickel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2, 409 (3. Aufl., 1940)
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Gruppen vergroBern oder verringern. Besonders deutlich kann dieser
EinfluB des Molekiilbaues in homologen Reihen beobachtet werden.
Wachsende GroBe des Molekiils verringert die Wahrscheinlichkeit
des Auftreffens eines andern Molekiils auf den reaktionsfdhigen
Bezirk. 2. Die reaktionsfahige Gruppe kann von Substituenten der-
art umgeben sein, daB der Zutritt eines weitern Molekiils aus Griin-
den der Raumerfiillung nicht erfolgen kann (sterische Abschirmung).
In diesem Falle ist eine Reaktion nur beim ZusammenstoB besonders
energiereicher Molekiile moglich. Eine Abschirmung dieser Art wird
vor allem eine VergroBerung der Aktivierungsenergie zur Folge
haben.

Daneben kénnen auch noch katalytische Wirkungen und das L6-
sungsmittel einen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeiten aus-
tben. Es ergibt sich somit eine Reihe von Méglichkeiten, nach
theoretischen Zusammenhéngen zwischen rdumlichem Bau der Mole-
kiile und Reaktionsgeschwindigkeit zu suchen.

B. Resultate von Untersuchungen

a) Der EinfluB des rdumlichen Baues des Losungsmittels

ist von Mentschutkin™ untersucht worden, wobei er fiir die
gleiche Reaktion die verschiedenen Alkohole auf ihren EinfluB unter-
suchte. Er fand dabei eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit
von Methanol (k= 0,0516) iiber Aethylalkohol (k = 0,0366) zum
Isobutylalkohol (k = 0,0258). Mit wachsender Linge der Kohlenstoff-
Kette nimmt die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens der re-
aktionsfahigen Bezirke ab. Diese sind auch beim Losungsmittel von
Bedeutung, wenn man annimmt, daB die reaktionsfihige Vorver-
bindung aus Losungsmittel und Reaktionspartner zustande kommt
und daB der Umsatz proportional deren Konzentration erfolgt. Aehn-
liche SchluBfolgerungen ergeben sich fiir die Lage der Gleich-
gewichtskonstanten von Keto-Estern in verschiedenen Alkoholen™.

"2 Z. physikal. Ch. 5, 589 (1890)
8 GroBmann, Z. physikal. Ch. 109, 305 (1924)
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b) Sterische Abschirmung und Aktivierungsenergie.

Ein Zusammenhang zwischen sterischen Einfliissen auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit und Aktivierungsenergie muB sich ergeben
auf Grund der beiden Gleichungen:

- Q
K=C.e  R.T
dInK _Q
4T T R.T®

Auf Grund dieser Gleichungen hat Hiickel versucht, zu einer
bessern Definition des sehr allgemeinen Begriffes der sterischen
Hinderung zu gelangen™. Er befaBt sich vorwiegend mit der Kon-
stanten C, fiir die er den Namen Aktionskonstante” einfihrt. Er
studiert die Auswirkung konstitutiver Einflisse auf die Konstante.
Seine Untersuchungen bedeuten sicher einen wesentlichen Fort-
schritt auf diesem Gebiete. Es ist aber hierzu zu bemerken, dal nur
in sehr vorsichtiger Weise SchluBfolgerungen uber die GroBe der
Aktionskonstanten gezogen werden dirfen, was sich in den von
Hiickel stammenden Tabellen in den Werten fiir die Aktions-
konstante offenbart. Sie verdndern sich ohne offensichtliche Zu-
sammenhédnge mit der Konstitution. Diese Tatsache findet ihre Er-
klarung darin, daB zur Berechnung der Aktionskonstanten in Losung
eine genaue Bestimmung der Aktivierungsenergie erforderlich, aber
nicht genauer als bis auf 500 bis 1000 cal moglich ist.

c) Sterische Einiliisse und Geschwindigkeitskonstante.

L Verhalten der Alkohole als Esterkomponente
@) Esterbildung. ’

Die ersten Untersuchungen tber Esterifizierung aliphatischer Al-
kohole gehen auf Mentschutki n®® zuriick, der den Umsatz von
Essigsdureanhydrid mit Alkoholen in Abhéngigkeit von deren Kon-
stitution studierte. Die Umsetzungen wurden in Benzollésung bei
100° vorgenommen (Spalte I). In der Spalte 1T der Tabelle 7 sind die
Untersuchungen von Norris und Ashdow n'® angefiihrt, die die

B. 61, 1517 (1928)
B. 30, 2783 (1897)
6 Am. Soc. 47, 837 (1925); Am. Soc. 49, 2646 (1927)
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Geschwindigkeit der Umsetzung zwischen verschiedenen Alkoholen
und p-Nitrobenzoylchlorid in Aether studierten.

Tabelle 7. Geschwindigkeitskonstanten der Veresterung aliphatischer

Alkohole.
Primaére | Sekundire Tertiare
Alkohole I Alkohole | U | M | Alkohole | I | 1
Methyl |660,9 | 18,4 |
Aethyl 3054 | 8,45 ’
n-Propyl 2880 6,59 | Isopropyl 1 888 | 1,01
n-Butyl 2790 7,03 | sekundirer | 73,8 | 0,74 | tertiirer | 0,55 | 0,27
Butyl ! Butyl

Spalte I: Umsatz mit Essigsdureanhydrid; k (1009 . 10¢
Spalte II: Umsatz mit p-Nitrobenzoylchlorid; k (259 . 102

Diese Untersuchungen zeigen, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit
bei den primédren Alkoholen gréBer ist als bei den sekundiren, bei
diesen wiederum groBer als bei den tertidren. Vergleicht man die
Geschwindigkeitskonstanten der primédren Alkohole miteinander, so
zeigt es sich, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Ketten-
lénge abnimmt. Aehnliche Resultate zeitigten die Untersuchungen
der Veresterung verschiedener Alkohole mit Ameisensaure™, sowie
mit Essigsdure und Trichloressigsdure™,

8) Verseifung.

Die Verseifung von Estern bei Gegenwart von Hydroxylionen
wurde von verschiedenen Forschern griindlich untersucht’®. Die fol-
gende Tabelle gibt AufschluB iiber einige Versuchsresultate.

Tabelle 8 Verseifungsgeschwindigkeiten der Essigester.

Ester von k9’40 ’ k200
Methylalkohol . . . . . . . . | 9094 470
Aethylalkohol . . . . . . . . . ; 138 274
n-Propylalkohol . . . . . . . . 115 ‘ 253
n-Butylalkohol e e | — i 2,35
Isopropylatkohol . . . . . . . . — \ 75,6
Isobutylalkohol . . e e 1 97,2 i 212
sekundérer Butylalkohol e e ; — i 48,9
tertidrer Butylalkohol . . . . . . i —_ \ 4,86

i |

" Kailan und Brunner, M. 51, 334 (1929
S Petrenko-Kritschenko, Z. pysikal. Ch. 115, 289 (1925)
Hollemann, Lehrbuch der organischen Chemie, 104 (1915)
9 Reicher, A. 228, 257 (1885); Smith und Olson, Z. physikal. Ch. 13, 561 (1894);
Skrabal und Hugetz, M. 47, 17 (1926)
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Die Verhiltnisse liegen hier gleich wie bei der Veresterung: in der
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit kommt die mit steigen-
der Abschirmung geringer werdende Wahrscheinlichkeit erfolg-
reicher ZusammenstoBe der Molekiile zum Ausdruck.

II. Dehydratisierung von Alkoholen

a) Dehydratisierung zu Olefinen.

Mark und Dohse® haben den Versuch unternommen, die
Geschwindigkeit des Zerfalls einiger Alkohole in die entsprechenden
ungeséattigten Kohlenwasserstoffe und Wasser an Bauxitkontakten
»u messen. Dabei handelt es sich um eine heterogene, nach nullter
Ordnung verlaufende Reaktion. Sie spielt sich im Gasraum ab und
14Bt sich kinetisch sehr einfach behandeln. Die Ermittlung der
Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ergibt be-
merkenswerte Beziehungen zwischen der Aktivierungsenergie und
der chemischen Konstitution.

Tabelle 9. Aktivierungsenergien alphatischer Alkohole bei ihrer De-
hydratation zu Olefinen.

[ 1 I | m
| Aktivie- Aktivie- EinfluB der Methyl-
Alkohol | rungswirme | rungswéirme substitution auf die
gefunden berechnet Aktivierungswarme
cal. cal. ‘
Aethylalkohol . . . . 31000 31000 |5 H % 2 B R
n-Propylalkohol . . . . 28500 2850 1% (o Eds E oo
n-Butylalkohol . . . . 28000 28000 | = \% = 2 =8
sekundéarer Propylalkohol 25500 25 500 sy = A AT
Isobutylalkohol . . . . 26000 26 000 == ';,IT'E
sekundérer Butylalkohol. 24000 23 000 élg TYS
tertidrer Butylalkohol . 20000 20 000 Y3 = &
tertidgrer Amylalkohol . 17500 17500 | ° 0T

Bei Betrachtung dieser Tabelle kann festgestellt werden, daB die
Geschwindigkeit der Wasserabspaltung bei den priméren Alkoholen
nicht stark differiert. Sie ist groBer bei den sekunddren und
nimmt noch mehr zu bei den tertiéren Alkoholen.

S0 7. physikal. Ch. 5, 131 (1929); 6, 343 (1930)
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Es ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen der Aktivierungs-
energie und der Konstitution der dehydratisierten Alkohole: Man
kann sich die in der Tabelle erwdhnten Alkohole durch Substitution
einer Methylgruppe auseinander entstanden denken. F{ihrt man
Methyl in  «-3tellung ein, so erniedrigt sich die Aktivierungswarme
um 5500, bei Substitution in g -Stellung um 2500, in -Stellung um
500 cal. Wie Spalte II der Tabelle 9 zeigt, kann man auf diese Weise
die Aktivierungsenergien sogar berechnen. Mit Hilfe statistischer
Betrachtungen 1a8t sich aus dem EinfluB der Methylsubstitution auf
die Aktivierungsenergie der relative Abstand von Methyl- und
Hydroxylgruppe berechnen. Man erhalt dasselbe Resultat wie bei
der Bestimmung dieses Abstandes aus der Tetraedervorstellung und
den bekannten Atomradien. Man kann ferner die Reaktionserleich-
terung mit steigender Methylsubstitution voraussehen, wenn man
beachtet, daB statistisch die Wahrscheinlichkeit wachst, daB bei
Molekiilschwingungen Hydroxylgruppe und « -stindige Methyl-
oder Methylengruppe sich nahe kommen. Die Dehydratisierung von
Alkoholen zu Olefinen 148t sich somit auf Grund der Raummodelle
recht gut voraussehen.

B) Dehydratisierung zu Aethern.

Fir diese Reaktion liegen keine quantitativen Messungen vor wie
fiir die bisher besprochenen Reaktionen, da die Bildung von Aethern
den Einblick in die Reaktionskinetik der Dehydratation sehr er-
schwert. Wir kénnen uns nur auf die vorliegenden, rein qualitativen
Feststellungen der bisherigen Untersuchungen stiitzen.

Bei der Gewinnung von Aethern mit Schwefelsdure ist festzu-
stellen, daB sich der Methylalkohol am leichtesten zu Aether dehy-
dratisieren 1aBt; auch der Aethylalkohol kann fast quantitativ in
Aether umgewandelt werden. Schon beim n-Propylalkohol stéBt
aber die Gewinnung von Aether auf Schwierigkeiten.

Fir die Dehydratation mittels fester Katalysatoren gilt dhnliches.
Der Methylalkohol 148t sich besonders leicht in Aether iiberfiihren.
Beim Aethylalkohol ist die Ausbeute schon geringer; sie nimmt mit
zunehmender Linge der Kohlenstoff-Kette der Alkohole rasch ab.
Die sekundédren Alkohole, deren Wasserabspaltung leichter erfolgt,
geben nur ausnahmsweise Aether, gewéhnlich nur ungesattigte Koh-
lenwasserstoffe. Auch von den tertidren Alkoholen gelangt man meist
nicht zu den Aethern, wohl aber mit gréBter Leichtigkeit zu den
Olefinen.
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Diese Ergebnisse stimmen gut iberein mit den Ergebnissen der
oben beschriebenen Reaktionen. Bei der Veresterung wie auch bei
der Verseifung der Ester handelt es sich um bimolekulare Reaktionen,
bei denen die Wahrscheinlichkeit erfolgreicher ZusammenstoBe der
Molekiile mit steigender Abschirmung geringer wird, was zu einer
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit filhren muB. Nun ist auch
die Dehydratation der Alkohole zu Aethern eine bimolekulare Reak-
tion, da zwei Molekiile Alkohol unter Austritt eines Molekiils Wasser
ein Molekiil Aether bilden. Die Geschwindigkeit der Aetherbildung
wird also abnehmen von den priméren iber die sekunddren zu den
tertidaren Alkoholen; bei den primédren Alkoholen wird mit zuneh-
mender Liange der Kette der Kohlenstoffatome die Geschwindigkeit
ebenfalls abnehmen, wahrend sich die Geschwindigkeit der Olefin-
bildung gerade umgekehrt verhalt. Hier haben wir es mit einer mono-
molekularen Reaktion zu tun, da ein Molekiil Alkohol mit sich selbst
reagiert, indem es in ein Molekiil Wasser und ein Molekiil unge-
sdttigten Kohlenwasserstoffes zerfallt. Hierfiir gilt das unter dem
Abschnitt ,Dehydratation zu Olefinen” Erwéhnte, wo erkldrt wird,
daB die Geschwindigkeit der Wasserabspaltung mit steigender Alkyl-
substitution zunimmt.

d) Gleichgewichtskonstante und sterische Einfliisse

Der Zusammenhang der Gleichgewichtskonstanten mit sterischen
Einfliissen kann keineswegs als gekldrt gelten. Aus der Definition
der Gleichgewichtskonstanten als Quotient der Geschwindigkeits-
konstanten der hin- und riickldufigen Reaktion geht hervor, daB sich
die sterische Abschirmung auf die Geschwindigkeitskonstante sowohl
der hin- wie der riicklaufigen Reaktion auswirkt und folglich in der
Lage der Gleichgewichtskonstanten zum Ausdruck kommt.*

7. Ueber die technische Anwendung der kontakt-
katalytischen Herstellung von Aether

Fiir die Einfliihrung der Herstellung von Aethern, hauptsachlich
natiirlich von Aethyldther, auf dem Wege der Kontaktkatalyse in
der Technik war eine genaue Abwiagung der Vor- und Nachteile
dieses Verfahrens gegenliber dem bisher ausschlieBlich angewen-
deten Verfahren der Dehydratation durch Schwefelsdure maBgebend.

* Freudenberg, Stereochemie (1933)
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Vorteile:

1. Anwendung eines sehr billigen Katalysators, der sich fast un-
beschrankt hélt und zudem durch einfaches Lésen, Verdampfen und
Calcinieren leicht regenerierbar ist.

2. Das Verfahren braucht keine Schwefelsdure mehr.

3. Durch diesen Wegfall der Schwefelsdure ist es nicht mehr nétig,
so grofle Apparaturen zu verwenden; sie kénnen aus billigerem
Material hergestellt werden, im Gegensatz zu den Aetherblasen aus
HartbleiguB, die zudem keine lange Lebensdauer aufweisen, da sie
durch die heiBe Schwefelsdure angegriffen werden.

4. Der erhaltene Aether ist sehr rein. Da keine Schwefelsdure mit-
gerissen werden kann und sich keine schwefelhaltigen Gase bilden,
fallt die Behandlung des Aethers mit Sodalésung weg.

5. Es lassen sich bei dieser Aetherherstellung auch sehr schwache
Alkohole mit grofem Wassergehalt zu Aether dehydratisieren.

Nachteile:

1. Das Reaktionsprodukt enthdlt neben Wasser und Aether auch
nicht umgesetzten Alkohol, der die Gewinnung des Aethers erschwert.

2. Die Ausbeute an Aether bei einmaligem Durchgang des Alkohols
betragt nur zirka 80°o gegeniiber 95%, bei der Herstellung mit
Schwefelsaure.

3. Als Nebenprodukt entstehen etwa 2—4 %/ Aethylen, mit Schwe-
felsdure dagegen nur Spuren.

4. Die Reaktionstemperatur betrdgt 200—230° (bei Verwendung
von entwdssertem Kaliumalaun als Katalysator), was einen gréBern
Warmeaufwand bedingt gegeniiber dem alten Verfahren, das bei
130—140° arbeitet.

Es gelingt jedoch ziemlich leicht, diese Nachteile zu iiberwinden,
womit einer technischen Anwendung des Verfahrens nichts mehr im
Wege steht. Verschiedene Literaturstellen sprechen von der Anwen-
dung dieses Verfahrens in der Technik, ohne aber genauere Angaben
iiber die Apparatur anzufiihren®,

Wohl das gr6Bte Problem bildet die Trennung des Reaktionsge-
misches in Wasser, Alkohol und Aether. Es liegen Untersuchungen
vor, besonders von Jatkar und W ats on®?, die durch fraktionierte

81 Vgl. dazu den Abschnitt 3 a) des , Allgemeinen Teils'’
+ 82 J. Soc. Chem. Ind. 45 T, 168 (1926)
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Kondensation zu vollkommen reinem Aether gelangen konnten, Unter-
suchungen am hiesigen Institut bestdtigten diese Ergebnisse.

Durch genaue Regulierung der Temperatur laft sich die Bildung
von Aethylen auf ein Minimum von etwa 2 %o beschranken.

Der Vorteil des sehr billigen Katalysators und des Wegfalls der
Schwefelsdure und damit der sehr teuren Apparatur 1a8t den groBern
Warmeaufwand unwichtig erscheinen, der zudem durch Einschalten
eines guten Warmeaustauschers nicht so bedeutend sein sollte.

Einer Anwendung dieser Gewinnungsart in der Technik steht also
nichts im Weg; sie sollte sich im Gegenteil gegeniiber dem alten
Verfahren allmahlich ganz durchsetzen konnen.
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Praktischer Teil

1. Allgemeines

A. Schema und Beschreibung der Apparatur

Auf Grund der Literaturstudien und nach verschiedenen Versu-
chen wurde folgende Apparatur zusammengestellt, die sich sehr gut
bewdhrte.

Figur 1. Apparatur zur Dehydratation der Alkohole
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Die Eintropfvorrichtung. Der Alkohol befindet sich in
einer kalibrierter Biirette mit Eintropfhahn. Dieser Hahn ist mit einer
Verlangerung versehen zur feinen Einstellung der Tropfgeschwindig-
keit. Mit dem Druckausgleichsrohr ist es moglich, die Tropfgeschwin-
digkeit konstant zu halten.

Der Ofen mit Reaktionsrohr. Der Ofen besteht aus
einem Porzellanrohr, auf das der Heizdraht aufgewickelt wurde.
Asbest in einem Blechrohr garantiert gute Isolierung.

Fiir die Versuche ist die Moglichkeit' genauer Einstellung der
Reaktionstemperatur eine der wichtigsten Bedingungen. Sie wird
durch ein Ampéremeter mit Widerstand und das Thermometer mit
Millivoltmeter gewahrleistet.

Das Reaktionsrohr besteht aus Supremaxglas. Es hat einen innern
Durchmesser von 1,6 cm und liegt nicht direkt am Porzellanrohr
des Ofens an, sondern ist durch eine isolierende Luftschicht von
diesem getrennt. Dadurch konnen lokale Ueberhitzungen vermieden
werden. Die Fiillung des Reaktionsrohres besteht zuoberst aus einer
Schicht von Supremax-Raschigringen. In diesem Raume verdampft
der zugefithrte Alkohol. Weiter nach unten folgt der Katalysator,
und zuunterst im Reaktionsrohr befindet sich noch einmal eine
Schicht Raschigringe.

Das Fisen-Konstantan-Thermoelement ist von oben bis in die
Mitte des Reaktionsraumes eingefithrt. Das Schutzréhrchen dazu ist
nicht das normale aus Ton. Man verwendet ein Glasréhrchen aus
Supremaxglas, um jede Katalysatorwirkung auszuschalten, und um
mehr Raum fiir den Katalysator zu haben. Wiahrend der Reaktion
befindet sich das Ende des Thermoelementes mitten im Katalysator-
raum.

Die Kondensationsvorrichtung. Aus dem Reaktions-
rohr treten die Reaktionsprodukte nach dem Durchlaufen eines Kih-
lers in ein Reagensglas mit Hahn. Die fliissigen Produkte werden
hier aufgefangen und kénnen durch den AblaShahn zur Prifung
entnommen werden (nicht umgesetzter Alkohol, Dehydratations-
wasser und zum Teil Aether).

Die gasformigen Produkte gelangen durch ein Ableitungsrohr in
ein KondensationsgefaB, das durch Trockeneis gekiihlt wird. Der ver-
fliissigte Aether kann hier vollstandig aufgefangen und entnommen
werden. '

Die Gase, die bei der Reaktion entstanden sind (Aethylen usw.),
werden durch eine mit konzentrierter Schwefelsaure beschickte
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Waschflasche und durch eine Waschflasche mit Natronlauge absor-
biert, wenn sie nicht gemessen werden sollen. Die Messung erfolgt
in einem kalibrierten Glasgasometer, von wo die Gase noch zur
evtl. Analyse abgelassen werden kénnen. Die Sperrfliissigkeit im
Gasometer besteht aus schwach angesauerter, ‘gesdttigter Natrium-
sulfat-Losung. Dieser Gasometer ist der gleiche, wie er fir Gas-
analysen Verwendung findet.

B. Reindarstellung der verwendeten Alkohole

Die k&uflichen Alkohole wurden in Portionen von 500 ccm iiber
200 g frisch gegliihtem Kalk wéhrend ungefihr 15 Stunden (iber
Nacht) in einem Rundkolben am RiickfluBkiihler gekocht. Die nach-
folgende Destillation mit einer Kolonne zeigte, daB die Ausgangs-
produkte rein waren; es muBten nur ganz kleine Vorldufe ausge-
schieden werden.

C. Aufarbeitung der Reaktionsprodukte und Prifung
der Reinheit

Es wurden zwei verschiedene Wege beschritten, die, wie nach-
gewiesen werden konnte, zum gleichen Resultat fiihrten.

1.%® Das Reaktionsprodukt wurde mit zwei Aequivalenten fein ge-
pulvertem, geschmolzenem Chlorcalcium versetzt, wobei man jede
Ueberhitzung vermied; wenn nétig wurde gekiihlt. Man lieB {iber
Nacht stehen und destillierte den Aether aus dem Oelbade ab. Zur
weitern Trennung des Aethers vom Alkohol wurde das Destillat mit
Wasser gewaschen und mit metallischem Natrium versetzt, bis kein
Wasserstoff mehr entwickelt wurde, auch nicht beim Erwérmen auf
dem Wasserbade. Durch nochmalige Destillation konnte der Aether
vollkommen rein erhalten werden mit einheitlichem Siedepunkt.

Die Ausbeute an Rohprodukt war, nach der Behandlung mit
Chlorcalcium, in allen Fillen 2—2,5 mal groBer als die Ausheute des
ganz reinen Produktes.

83 Linnemann, A. 161, 36 (1872)
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2% Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser ausgeschiittelt und
dann mit Calciumchlorid behandelt zur Entfernung des Alkohols.
Nach Destillation aus dem Oelbade wurde mit metallischem Natrium
getrocknet und nochmals destilliert, wobei ein vollkommen reines
Produkt erhalten werden konnte.

Diese zweite Art der Aufarbeitung hat den Vorteil eines geringern
Zeitaufwandes fiir sich, ergibt aber in bezug auf Reinheit und Menge
des Endproduktes das gleiche Resultat wie die erste Art.

Das Verhaltnis Rohprodukt zu Reinprodukt betrug hier ebenfalls
2—3:1. Rohprodukt: Destillat nach der Behandlung mit Chlor-
calcium.

Die 'in den Tabellen mit den Versuchsresultaten angegebenen
Prozentzahlen beziehen sich immer auf das vollkommen reine End-
produkt.

Zur Priifung der Aether wurden Refraktion und spezifisches Ge-
wicht bestimmt, was neben dem Siedepunkt fiir eine genaue Defini-
tion der Reaktionsprodukte hinreichend war.

D. Bestimmung der Loslichkeit von n-Butylalkohol und
Isobutylalkohol in Wasser und des Wassers
in diesen Alkoholen

Die Angaben in der Literatur iiber die Loslichkeit der beiden ver-
wendeten Butylalkohole, des n-Butylalkohols und des priméren Iso-
butyalkohols, in Wasser und des Wassers in diesen beiden Alkoholen
sind zum Teil widersprechend, weshalb sich das Bediirfris nach einer
genauen Bestimmung aufdrangte.

Es wurden Losungen von steigendem Gehalt von Alkohol in Was-
ser und von Wasser in Alkohol hergestellt. Die Brechungsindices
dieser verschiedenen Lésungen wurden bei einer Temperatur von 20"
gemessen und in einer graphischen Darstellung zusammengefaBt. Der
Verlauf dieser Kurven ergab jeweils eine scharfe Knickung, die die
Grenze der Léslichkeit bezeichnete.

Es losen sich:

11 Teile n-Butylalkohol in 100 Teilen Wasser,
11 Teile Isobutylalkohol in 100 Teilen Wasser,
16 Teile Wasser in 100 Teilen n-Butylalkohol und
15 Teile Wasser in 100 Teilen Isobutylalkohol.

8{ Michael und Wilson, B. 39, 2574 (1906)
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2. Untersuchung verschiedener Katalysatoren

Auf Grund der Studien in der Literatur wurde eine Gruppe von
Katalysatoren ausgewahlt, die sich zum grofiten Teil bei der De-
hydratation von Alkoholen bereits als sehr wirksam erwiesen hatten.
Diese Katalysatoren wurden auf ihre Wirksamkeit bei der Dehy-
dratation von Aethylalkohol, zum Teil auch n-Butylalkohol, unteg
Gewdbhrleistung der Vergleichsméglichkeiten, untersucht und unter.
einander verglichen, um fiir die weitern Untersuchungen — Herstel-
lung der Aether von n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl- und Isobutyl-
alkohol und Herstellung der gemischten Aether dieser Alkohole
untereinander, sowie auch mit Methyl- und Aethylalkohol — den-
jenigen Katalysator zu finden, der die besten Ausbeuten an Aether
zu liefern vermag.

Es wurden folgende Katalysatoren hergestelit:

a) Aluminiumhydroxyd, gefdllt aus einer Losung von Natrium-
aluminat durch:
Stehenlassen der Aluminatlésung: Katalysator A;;
Einleiten von Kohlensiuregas: Katalysator A,;
Zugabe von Schwefelsdure: Katalysator Ags;

b) Aluminiumhydroxyd, gefallt mittels Ammoniaks aus einer Lo6-
sung von Aluminiumsulfat: Katalysator B.

¢) Aluminiumhydroxyd, gefallt mittels Ammoniaks aus einer L&-
sung von Aluminiumnitrat: Katalysator C.

d) Aluminiumhydroxyd, gefallt mittels Ammoniaks aus einer Lo6-
sung von Kaliumalaun: Katalysator D.

e) Bei 200° entwisserter Kaliumalaun: Katalysator E.

f) Entwéssertes Aluminiumsulfat mit Zugabe von Natriumsulfat:
Katalysator F.

g) Entwdéssertes Aluminiumsulfat: Katalysator G.

h) Entwéssertes Gemisch von Kaliumalaun und Aluminiumsulfat:
Katalysator H.

Ueber die Herstellung von Aethyléather finden sich in der Literatur
schon viele Angaben, die als Grundlage fiir die Uhtersuchung der
Wirksamkeit der Katalysatoren dienen konnten®®. So finden wir in
der Literatur folgende Angaben der Bedingungen, unter denen eine
maximale Bildung von Aether erhalten wurde:

#5 Vgl. dazu den Abschnitt Literaturiibersicht”
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giinstigste Temperatur: 240—275";
giinstigste Durchgangsgeschwindigkeit des Alkohols:
15 ccm pro Stunde bei 40 ccm Katalysatorvolumen.

Zu den Temperaturangaben ist folgendes beizufiigen: iberein-
ctimmend kommen die verschiedenen Forscher zum Resultat, daf die
Aetherbildung bei ungefdahr 150° beginnt und dann ansteigt, bis sie
zwischen 240° und 275° ihr Maximum erreicht. Nachher sinkt sie ab,
da die Aethylenbildung mit steigender Temperatur stark zunimmt.

Die Angaben iiber die glinstigsten Durchgangsgeschwindigkeiten
sind weniger zahlreich.

Auf Grund dieser Ueberlegungen und Beobachtungen wurden die
Versuche im Temperaturintervall von 150° bis 350° durchgefiihrt bei
Durchgangsgeschwindigkeiten zwischen 5 und 60 ccm Alkohol in der
Stunde bei einem Katalysatorvolumen von ca. 50—70 ccm.

Das Reaktionsrohr wurde bei allen Versuchen mit 32 g Katalysator
beschickt.

A. Katalysator A,

Herstellung: Ausfillen von Aluminiumhydroxyd durch Stehenlassen einer
10 %sigen Lésung von NatriumaluminatS6. ]

Man stéllte auf dem weiter unten beschriebenen Wege8? eine 10 °\ige Natrium-
aluminat-Lésung her und lief sie wihrend 96 Stunden stehen. Der gebildete Nieder-
schlag wurde durch Dekantieren gewaschen und bei 4000 getrocknet. Die Ausbeute
betrug beim ersten Ansatz 11 %, beim zweiten 9 %o,

Untersuchung der Wirksamkeit: BEs wurde Abstand
genommen von einer Untersuchung dieses Katalysators, da die Aus-
beute bei der Herstellung zu klein ist und die Darstellung zu viel
Zeit in Anspruch nimmt. Es handelt sich um einen sehr unvorteil-
haften Katalysator.

B. Katalysétor A

Herstellung: Ausfillen von Aluminiumhydroxyd aus der Natriumaluminat-
16sung durch Einleiten von Kohlensiuregas®8.

In einem Becherglas von 2 Litern Inhalt wurden 1500 ccm konzentrierte Natron-
lauge von 40° Bé zum Sieden erhitzt. Dann wurde 1 kg technisches Aluminium-

86 Clark, Graham und Winter, Am. Soc. 47, 2751 (1925)
87 vgl. , Katalysator A2"
88 Nach einer am Institut ausgearbeiteten Spezialvorschrift
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hydroxyd in kleinen Portionen unter stindigem Riihren eingetragen und so lange
weiter sieden gelassen, bis eine gelbliche, triibe durchschimmernde Lésung ent-
standen war. Diese Losung lieB man erkalten. Um das Aluminiumhydroxyd voll-
stindig ausfdllen zu konnen, muB die Aluminatlésung ein spezifisches Gewicht
von 1,32 oder eine Konzentration von 350 Bé besitzen. Man verdiinnte mit Wasser.
Die Lésung” wurde auf 40° erwdrmt und dann Kohlensduregas - éingeleitet. Der
Kohlensdurestrom, der unter Riihren eingeleitet wurde, betrug eine bis zwei Blasen
in der Minute. Unter Beibehaltung aller Bedingungen wurde wihrend 50 Stunden
Gas eingeleitet. Anfdnglich wurde die Losung durch schon friither gewonnenes
Aluminiumhydroxyd der gewiinschten KorngréBe geimpft, wodurch die Féallung
angeregt wurde. Nach 50 Stunden lieB man den entstandenen Niederschlag durch
Stehenlassen sich absetzen. Die iiberstehende Lésung wurde abgegossen und die
noch etwa 30 % der anfinglich angewandten Aluminiumhydroxyd-Menge enthaltende
Losung durch das Verfahren des , Ausriihrens'’ gefdllt. Die abgegossene Losung
wurde verdiinnt, bis sie eine Konzentration von 25° Bé aufwies. Dann wurde sie
mit schon gefédlltem Aluminiumhydroxyd geimpft und bei 50° 43 Stunden lang
gerlihrt. Die Gesamtausbeute konnte so von ungefdhr 70% auf gegen 90 % ge-
steigert werden. Die Fallung war etwas flockiger und gréber. Der Niederschlag
wurde durch Dekantieren ausgewaschen, bis die iiberstehende Losung aui Phenol-
phthalein neutral reagierte. Man nutschte ab und trocknete bei einer Temperatur
ton 3000 ‘Ausbeute: 86%.

Untersuchungder Wirksamkeit.
Tabelle 10. Herstellung von Aether mit dem Katalysator A,.

Versuch | Alkohol Dauer | Temperatur Aether in %
Nr. | ccm Min. oc | der Theorie
1 10 30 225 17,5
2 5 30 225 15,3
3 20 30 225 23,4
4 15 30 225 19,3
5 50 60 250 39,1
6 15 30 250 26,2
7 5 30 250 33,0
8 5 30 250 28,5
9 15 150 250 48,5
10 20 120 250 58,0
11 40 120 250 65,3
12 45 120 ‘ 250 64,6
13 25 120 250 60,5
14 15 30 250 47,5
15 10 30 260 61,7
16 15 15 270 20,2
17 20 60 270 41,3
18 12 30 270 59,5
19 40 50 280 36,2
20 10 60 280 23,3
21 10 30 280 60,0
22 40 30 zu rasch, nicht durchfiihrbar
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Tabelle 11. Zusammenstellung der Durchschnitts-Resultate mit dem Ka-
talysator A,, geordnet nach- Temperaturen und Durchgangs-

geschwindigkeiten.

Reaktions- | Aether in % ! o Aether in %o
temperatur | der Theorie | Durchgangsgeschwindigkeit 1 der Theorie
2259 18,9 10 ccm Alkohol/Stunde 38,2
250° 471 20—30 ccm " " 48,5
260° 61,7 40—50 ccm " " 329
270° 50,4 iber 50 ccm " " 20,2

2800 39,8

Bestes Resultat: 65,3%0 Aether, bester Durchschnitt: 61,7 %0 bei
einer Reaktionstemperatur von 260°.

Giinstigste Durchgangsgeschwindigkeit: 20-—30 ccm Alkohol pro
Stunde bei einem Katalysatorvolumen von 69 ccm.

C. Katalysator A,

Herstellung: Ausfillen von Aluminiumhydroxyd aus der Natriumaluminat-
Lésung mittels Schwefelsdure®?.

Man gab 50 g technisches Aluminiumhydroxyd in 500 ccm heiBes Wasser und
fiigte 73 ccm konzentrierte Natronlauge (40° Bé) unter gutem Rihren hinzu. Aus
einem Tropftrichter lieB man langsam 640 ccm 2n Schwefelsdure zutropfen. Es
bildete sich allmihlich ein weiBer Niederschlag, der noch 30 Stunden lang geriihrt
wurde. Dann wurde 30 Mal mit heiBem Wasser durch Dekantation ausgewaschen,
bis ein Probefiltrat keine Sulfatreaktion mehr ergab (Prifung mit Bariumchlorid).
Nach der Filtration wurde nach stufenweisem Erhitzen auf 200° wéhrend 20 Stunden
bei dieser Temperatur getrocknet. Ausbeute: 56 0.

Untersuchungder Wirksamkeit Siehe Tabellen 12 und
13! Die hochste Aetherbildung betrug 78,2%. bei 280", das beste
durchschnittliche Resultat 67,5 %o bei der gleichen Temperatur. Giin-
stigste Durchgangsgeschwindigkeit: zirka 30 ccm Alkohol pro Stunde
bei 75 ccm Katalysatorvolumen.

89 Clark, Graham und Winter, Am. Soc. 47, 2750 (1925)

43



Tabelle 12. Herstellung von Aether mit dem Katalysator A,

Versuch | Alkohol | Dauer{Temperatur |Ather in % | Versuch | Alkohol | Dauer| Temperatur|Ather in /o

Nr. ccm in. ° derTheorie Nr. ccm Min, o derTheorie
23 20 30 250 11,5 36 2 30 260 46,6
24 15 30 250 52,2 37 10 30 270 39,7
25 15 30 250 529 38 10 30 270 441
26 20 75 250 39,4 39 18 30 270 61,0
27 35 75 250 49,8 40 3 30 270 63,1
28 15 75 250 65,2 41 5 30 280 59,6
29 30 75 250 373 42 13 30 280 69,8
30 20 30 250 44,2 43 7 30 280 61,9
31 10 30 250 55,2 44 9 30 280 67,9
32 10° 30 250 63,2 45 32 60 280 78,2
33 5 30 260 44,2 46 15 40 290 6,2
34 10 30 260 45,2 47 17 30 290 41,0
35 10 30 260 55,3 48 5 30 290 11,8

Tabelle 13, Zusammenstellung der Durchschnitts-Resultate mit dem Ka-

talysator A,

i '
Reaktions- Aether in % i Dburch hwindigkeit i Aether in %
temperatur der Theorie urehgangsgeschwindigkel . der Theorie
|
250° 51,0 10 ccm Alkohol/Stunde 50,3
260° 47,8 ca. 20 ccm " " 49,0
270° 52,0 ca. 30 ccm " " 57,0
280° 67,5 ca. 40 ccm " " 52,6
290° 19,7

D. Katalysator B

Herstellung: Ausfallen von Aluminiumhydroxyd mittels Ammoniaks aus einer
10 %sigen Lésung von Aluminiumsulfat90,

Man loste 600 g Aluminiumsulfat (kristallwasserhaltig) in 3 Litern heifem Wasser
auf und fiigte 15 g Ammoniumchlorid hinzu. Diese heifie Lésung gab man langsam
in 740 ccm 25 %iges Ammoniak, wobei gut geriihrt wurde, Nach einstiindigem
Rihren wurde nochmals erhitzt, bis der Ammoniakgeruch nur noch schwach war.
Dann lieB man zum Absetzen des Niederschlages stehen. Die iiberstehende Fliissig-
keit wurde abgegossen und der Niederschlag durch Dekantation mit heiBem Wasser
gewaschen, bis eine Probeentnahme des Waschwassers nach Zugabe von Barium-

90 Bornemann, Anorganische Praparate, S. 137
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chlorid keine Sulfatreaktion mehr ergab, was nach 35maliger Dekantation der Fall
war. Nach dem Abnutschen wurde bei 2000 wihrend 20 Stunden getrocknet.
Ausbeute: 47%.

Untersuchungder Wirksamkeit. Siehe Tabellen 14 und
15! Die maximale Aetherbildung betrug 85,2°%0 bei 260°, das beste
durchschnittliche Resultat 72,8 %/o bei einer Reaktionstemperatur von
280°. Als giinstigste Durchgangsgeschwindigkeit erwies sich: 20 ccm
Alkohol pro Stunde bei 49 ccm Katalysatorvolumen.

Tabelle 14. Herstellung von ‘Aether mit dem Katalysator B

i

Versuch ‘ Alkohol |Dauer Temperatur\ Atherin®o{ Versuch 1 Alkohol ‘Dauer‘Temperatur‘Ather in %o
Nr. . cem | Min, | oC derTheorie Nr. | ccm i‘ Min. | °C derTheorie
49 10 60 250 134 63 3 30 270 84,3
50 10 60 250 37,1 64 18 30 270 419
51 5 30 250 42,1 65 9 30 270 61,4
52 45 30 250 51,7 66 3 30 270 69,7
53 13,5 20 250 6,9 67 6 30 280 78,1
54 3 30 250 40,9 68 4 30 280 56,4
55 5 30 250 56,8 69 8 30 280 771
56 8 30 250 51,6 70 18 45 280 79,4
57 8 30 260 22,9 71 6 20 290 739
58 6 30 260 73,2 72 8 30 290 77.4
59 5 30 260 72,4 73 3 30 290 38,2
60 6 30 260 73,6 74 3 30 300 489
61 6 30 260 85,2 75 3 30 300 30,5
62 2 30 270 84,2

Tabelle 15 Zusammenstellung der Durchschnitts - Resultate mit dem
Katalysator B

|
Reaktions- | Aether in %o oy | Aether in %
temperatur der Theorie Durchgangsgeschwindigkeit | der Theorie
2500 42,0 ca. 10 ccm Alkohol/Stunde 62,2
260° 65,5 ca. 20 ccm " " 63,6
270° 68,3 ca. 40 ccm o 0“ 60,7
280" 72,8
290° 63,2
300° 39,7
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o)



E. Katalysator C

Herstellung: Ausfillen von Aluminiumhydroxyd mitiels Ammoniaks aus -
einer Aluminiumnitrat-Lésung®1,

Man léste 150 g Aluminiumnitrat in einem halben Liter heiBem Wasser auf.
Unter Rithren gab man tropfenweise 715 ccm 10 %viges Ammoniak zu. Nach been-
digter Zugabe wurde noch eine Stunde lang geriihrt. Man erwirmte, bis das
Ammoniak vertrieben war und lieB stehen. Die klare Fliissigkeit wurde abge-
gossen und der Niederschlag zwdlfmal durch Dekantation mit heiBem Wasser
ausgewaschen. Dann filtrierte man ab und trocknete wéhrend 18 Stunden bei 280Y.
Ausbeute: 84%.

~ Untersuchungder Wirksamkeit
Tabelle 16. Herstellung von Aether mit dem Katalysator C.

Versuch | Alkohol Dauer Temperatux Ather in %o | Versuch l Alkohol DauerJTemperaturlAther in %o

Nr. cem | Min. Ider Theorie Nr. | ccm |Min. [der Theorie
: | i

76 7 30 250 11,6 88 13 30 280 39,3
77 11 30 250 33,6 89 13 30 280 37,8
78 13 30 250 18,6 90 6 30 280 57,0
79 16 30 260 28,9 91 5 30 280 61,8
80 5 30 260 19,3 92 6 30 280 83,0
81 15 30 260 40,1 93 19 30 290 36,2
82 7 30 260 32,2 94 21 30 290 37,6
83 7 30 270 49,1 95 10 30 290 58,6
84 18 30 270 22,9 96 8 30 290 57,2
85 6 30 270 78,2 97 11 30 300 26,2
86 5 20 270 82,6 98 9 30 300 59,4
87 16 60 270 76,5

Tabelle 17. Zusammenstellung der Durchschnitts - Resultate mit dem
Katalysator C.

Reaktions- | Aether in % i s | Aether in %
temperatur | der Theorie || Durchgangsgeschwindigkeit i der Theorie
2500 21,2 ca. 10 ccm Alkohol/Stunde 50,7
260° 30,1 ca. 20 ccm " " 56,4
270° 61,9 ca. 30 ccm " . 32,9
280° 55,8 ca. 40 ccm " , 32,3
290° 47 4
3000 42,8

Maximale Aetherbildung also 83,0 %/o bei 280° bestes durchschnitt-
liches Resultat: 6199 bei einer Reaktionstemperatur von 270°.
Giinstigste Durchgangsgeschwindigkeit: zirka 20 ccm Alkohol pro
Stunde bei einem Katalysatorvolumen von 52 ccm.

*1 Alvarado, Am. Soc. 50, 790 (1928)
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F. Katalysator D

Herstellung: Ausfillen von Aluminiumhydroxyd mittels Ammoniaks aus
einer Lésung von Kaliumalaun¥2.

360 g Kaliumalaun wurden unter Riithren in 3 Litern Wasser von 350 Celsius
aufgelst. Darauf wurde, ebenfalls unter Riihren, mit 340 g 25°sigem Ammoniak
und 180 g Wasser versetzt (10 %o Ammoniak-UeberschuB) und wéhrend vier Stunden
weitergeriihrt. Nachdem iiber Nacht stehengelassen worden war, wurde dekantiert,
bis kein Sulfat mehr nachweisbar war (Prifung mit Bariumchlorid). Nach diesen
Waschungen war kein Ammoniakgeruch mehr feststellbar. Darauf wurde abgenutscht
und im Trockenschrank bei einer Temperatur von 200° wéahrend 20 Stunden
getrocknet.

Untersuchung der Wirksamkeit. Dieser Katalysator
wurde auf seine Wirksamkeit bei der Dehydratation von n-Butyl-
alkohol untersucht. Zum Vergleich seiner Wirksamkeit sei erwahnt,
daB der bisher beste Katalysator B eine maximale Bildung von 13 %o
Di-n-butylather bei 260° und ein bestes durchschnittliches Resultat
von 9,5 /o Di-n-butylather bei der gleichen Temperatur ergeben hatte.

Bei einzelnen Versuchen wurde auch die Bildung von Butylen
gemessen und ihre Temperaturabhéngigkeit festgestellt.

Tabelle 18. Herstellung von Di-n-butylither und Butylen mit dem
Katalysator D.

Versuch | Alkohol 1 Dauer | Temperatur | Aether in "% | Butylen in %o
Nr. | cem ! Min. | oc \der Theorie der Theorie
99 14 30 150 0 0

100 12 25 175 0 I

101 10 15 200 21,8 —
102 9 15 200 232 22,5 —
103 15 25 200 22,4 —
104 12 15 225 26,4 —
105 9 15 225 19,3 229 —
106 12 20 225 22,9 = _
107 12 15 250 24,8 —
108 8 15 250 246 24,8 160 12,8
109 8 i0 250 24,1 9,6
110 16 20 250 25,8 =
1 9 15 275 21,9 —
112 11 15 275 239 21,8 294 29,7
113 5 10 275 22,7 30,0
114 14 20 275 18,7 —_
115 9 15 300 0 511

612 15 300 0 42,8 47,0
117 7 10 325 0 60,4

118 12 15 325 0 70,5 65,5
119 8 15 350 0 83,0
120 13 i5 350 0 82,6 828

92 Nach einer am Institut ausgearbeiteten Spezialvorschrift
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Wir haben bei diesem Katalysator D eine bedeutend gréBere Wirk-
samkeit zu verzeichnen als beim Katalysator B, da die hochste Aether-
bildung 26,4 % Di-n-butyldther (Katalysator B: 13,0 %) betrug und
der beste Durchschnitt 24,890 bei 250° (gegeniiber 9,5%0 bei 260°
beim Katalysator B).

G. Katalysator E

Herstellung: Entwdsserung des kauflichen Kaliumalauns bei ungefahr 2000 #3,

In einer Porzellanschale wurden 20g Kaliumalaun auf 200° erhitzt bis zum
vollkommenen Zerfall Dann wurde die gleiche Menge geschmolzenen Alauns
zugegeben, die Masse gut gemischt und die erhaltene Paste wéhrend zwei Stunden
auf 2000 erhitzt.

Die erste Entwdsserung von Kaliumalaun wurde auf einer Heizplatte durchgefihrt.
Das Endprodukt war etwas gelblich gefdarbt und schien nicht ganz gleichmaBig
erhitzt worden zu sein. Deshalb wurde noch einmal der genau gleiche Arbeitsvor-
gang eingeschlagen, wobei aber statt einer Heizplatte ein elektrischer Trocken-
schrank mit genau regulierbarer Temperatur zur Entwésserung Verwendung fand.
Diesmal wies das Endprodukt eine rein weiBe Farbe auf und war {iberall vou der
gleichen Beschaffenheit.

Untersuchung der Wirksamkeit

Tabelle 19. Herstellung von Didthylidther mit dem Katalysator E -
(im Trockenschrank entwdéssert).

Versuch . Alkohol Dauer Temperatur | Aether in % | Durchschnitt
Nr. I ccm Min. | oc der Theorie | o
_ \
121 10 30 150 52,3
122 10 30 150 53,6 52,8
123 10 30 150 517
124 10 30 175 73,7
125 10 35 175 72,5 73,1
126 12 30 187 62,7 62,7
127 10 30 200 489 48,9

93 Jatkar und Watson, J. Soc. Chem. Ind. 45 T, 168 (1926)
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Bei der Dehydratation von Aethylalkohol zeigten die beiden Kata-
lysatoren E und B praktisch die gleiche Wirksamkeit: Katalysawor B
bildete bei 280° 72,89 Aethylather, Katalysator E bei allerdings
100° tieferer Temperatur (175% 73,1 /0.

Zur weitern Untersuchung wurden noch die Verhdéltnisse bei der
Dehydratation von n-Butylalkohol untersucht. Dabei interessierte
— neben der Frage nach der Wirksamkeit bei der Aetherbildung —
auch die Priifung, ob die auf verschiedene Arten entwdsserten Kata-
lysatoren (auf der Heizplatte, E;, und im Trockenschrank, E;) in ihrer
Wirksamkeit einen Unterschied aufweisen, was nach einer rein
juBerlichen Betrachtung der beiden Produkte unbedingt erwartet
werden mubBte.

Tabelle 20. Herstellung von Di-n-butylither und Butylen mit dem
Katalysator E,.

Versuch ‘ Alkohol i Dauer . Temperatur ‘ Aether in " Butylen in %
Nr. cecm | Min. | oC der Theorie der Taeorie
1 i : i

128 12 15 200 0 2.1

129 12 15 260 0 3,5 2,8
130 13 15 212 0 - -
131 14 15 212 0 —
132 10 15 225 27,2 —
133 12 15 225 228 23,3 21,3 229
134 10 15 225 241 24,6
135 11 10 225 18,9 ) =
136 1 15 237 348 36,0 ——
137 o W 3%z 358 358
138 11 15 250 — 69,8 69,8
139 12 15 250 31,0 —
140 11 15 250 338 31,7 —
141 10 15 250 30,4 = -
142 10 15 262 23,7 23,7 —

143 118 262 — 71,9 719
144 10 15 275 0 76,7
145 12 15 275 0 882 829
146 11 15 275 0 88
147 12 i5 300 0 89.0
148 13 15 300 0 919 882
149 10 15 300 0 92,7
150 10 15 350 0 92,5
151 8 10 350 0 93,3 929
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Tabelle 21. Herstellung von Di-n-butylither und Butylen mit dem
Katalysator E,.

Versuch | Alkohol | Dauer [ Temperatur | Aether in. "% | Butylen in %
Nr. cem Min. l oc der Theorie 1 der Theorie
152 13 15 150 7.2 0
153 11 15 150 8,1 7,2 0
154 11 15 150 6,2 0
155 12 15 175 19,2 —

156 14 15 175 17,2 —

157 12 15 175 169 17,5 —

158 12 15 175 16,8 —

159 12 15 175 17,6 —

160 10 15 200 53,6 —

161 12 15 200 47,2 0

162 14 15 200 51,2 —

163 13 15 200 49,6 —

164 9 15 200 533 504 —

165 i1 15 200 52,9 —

166 12 15 200 499 —

167 12 15 200 47,5 —

168 12 15 200 48,8 —

169 11 15 225 19,9 -

170 11 15 225 147 16,3 —_

171 14 20 225 14,2 —_

172 12 15 250 75 61,9

173 12 15 250 7,2 7.4 639 629
174 10 15 275 0 87,0

175 11 15 275 0 851 86,0
176 11 15 300 0 93,0

177 12 15 300 0 91,7 924
178 1 15 350 0 93,6

179 10 15 350 4] 922 926

Es konnten maximal 53,6 %0 Di-n-butylather gewonnen werden; der
beste Durchschnitt betrug 50,4 %o bei einer Reaktionstemperatur von
200°.

Die folgenden Katalysatoren wurden, wie auch schon der Ka-
talysator D, auf ihre Wirksamkeit bei der Dehydratation von n-
Butylalkohol untersucht, da diese offenbar einen besseren, deut-
licheren Vergleich ermdéglicht als die Dehydratation von Aethyl-
alkohol, wie das Beispiel der Katalysatoren B und E deutlich zeigt,
die beim Aethylalkohol praktisch gleich, beim n-Butylalkohol aber
sehr verschieden stark wirksam sind. Wéhrend mit dem Katalysator B
nur 1399 Aether gebildet werden konnten, erreichte man mit dem
Katalysator E einen auch in der Literatur nicht angegebenen Betrag
von 53,6 % Di-n-butyldther; die beste in der Literatur genannte
Ausbeute betragt 22 .
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H. Katalysator F

Herstellung: Herstellung einer Mischung von wasserfreiem Aluminiumsulfat
mit Natriumsulfat.

Man gab  allmédhlich 60 g Aluminiumsulfat in siedendes Wasser, so daB eine
siedend gesdttigte Losung entstand. Dazu fligte man 30 g Natriumsulfat. Der dicke
Brei trocknete wahrend 2 Stunden im Trockenschrank bei einer Temperatur von
2100,

Untersuchung der Wirksamkeit. Die Versuche 180
bis 189 zeigten, dab dieser Katalysator unbrauchbar ist; er liefert

keinen Aether. Die Ausbeute an Butylen betrug bei 350 nur 30 %o,

I Katalysator G

Herstellung: Entwidsserung von k&uflichem Aluminiumsulfat bei ungefdhr
2000 94,

Man gab 50 g Aluminiumsulfat in den Trockenschrank und trocknete wihrend
2 Stunden bei 220", Weitere 50 g Aluminiumsulfat wurden mit wenig Wasser bei
Siedehitze gelést und das schon entwésserte Aluminiumsulfat, das fein pulverisiert
worden war, zugegeben. Dabei entstand ein dicker Brei, der wéhrend 2 Stunden
bei 210" getrocknet wurde. Das entstandene harte Produkt wurde mechanisch
zerkleinert.

Untersuchung der Wirksamkeit. Die Versuche 190
bis 202 ergaben, daB der Katalysator G iiberhaupt keinen Di-n-butyl-
dther bildet. Dagegen erreicht die Bildung von Butylen schon bei
275° eine Hohe von 91 %,

Der Katalysator G ist also unbrauchbar zur Gewinnung von
Aethern, dagegen sehr wirksam bei der Dehydratation von Alkohol -
zu Olefinen.

K. Katalysator H

Herstellung: Herstellung einer Mischung von entwisseriem Kaliumalaun
mit entwdssertem Aluminijumsulfat.

Man trocknete 50 g Aluminiumsulfat wahrend 2 Stunden bei 200° im elektrischen
Trockenschrank. Nach dem Pulverisieren gab man 50 g geschmolzenen Alaun hinzu
und rithrte die Masse gut durch. Dabei entstand eine dicke Paste, die man wahrend
2 Stunden im Trockenschrank bei 210° trocknen lieB.

Untersuchung der Wirksamkeit. Die Versuche 203
bis 213 ergaben folgendes Resultat: es konnten bei 200° nur 5,2 %

94 Jatkar und Watson, J. Indian Inst. of Science, Serie A, 9, 71 (1926); (C. 1926 II,
2766)
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Di-n-butyldther gewonnen werden. Zur Herstellung von Aethern
kommt also auch der Katalysator H nicht in Frage.

Die Bildung von Butylen ist auch nicht so grof wie beim Kataly-
sator G: sie erreicht erst bei 350° einen Betrag von 92 .

L. Auswertung der Resultate

Als weitaus wirksamster Katalysator erwies sich der entwésserte
Kaliumalaun, der 73 %/0 Aethylédther und 50 %/o Di-n-butylédther bildete.
Dabei spielte die sorgfdltige Trocknung des Alauns eine sehr grofie
Rolle, wie ein Vergleich der Resultate zeigt, die einerseits mit dem
auf der Heizplatte entwdésserten, andererseits mit dem bei voll-
stdndig gleichmdBiger Temperatur im Trockenschrank entwésserten
Kaliumalaup erreicht wurden. Letzterer wies eine bedeutend grofere
Wirksamkeit bei der Aetherbildung auf; die Temperatur, bei der er
am wirksamsten ist, ist niedriger als beim Katalysator E; (auf der
Heizplatte entwésserter Kaliumalaun). Der Kaliumalaun darf nicht
iiberhitzt werden. Bei iiber 300° beginnt er sich zu zersetzen. Bei
Temperaturen von ungefdhr 200° bleibt seine Wirksamkeit sehr lange
Konstant, obwohl er sich dunkel farbt.

Mit keinem einzigen der ibrigen Katalysatoren konnte die Wirk-
samkeit des Katalysators E erreicht werden. Der Katalysator B
lieferte allerdings auch 739 Aethyldather, daftir aber nicht einmal
ganz 10 °/o Di-n-butylather.

Die auf verschiedene Arten hergestellten Tonerdekatalysaturen
waren in der Wirksamkeit ungefdhr gleich, ochne aber die Wirksam-
keit des Katalysators B zu erreichen. Das entwdsserte Aluminium-
sulfat dagegen bewdhrte sich in allen verwendeten Formen nicht zur
Herstellung von Aethern. Erst eine Mischung von Aluminiumsulfat
mit entwdassertem Kaliumalaun ergab eine geringe Bildung von
Aether. Zur Gewinnung von Olefinen scheint sich das entwdésserte
Aluminiumsulfat dagegen sehr gut zu eignen, da neben dem Olefin,
das schon bei 275" (Butylen) in 90 %)siger Ausbeute gewonnen wird,
kein Aether entsteht.

Ein wichtiger Vorteil des Katalysators E ist die niedrige Tem-
peratur, bei der er die hohe Wirksamkeit erreicht. Sein Wirksam-
keitsoptimum liegt etwa bei 175—200°, wie aus den bisherigen Ver-
suchen zu schlieBen ist, im Gegensatz zu den Tonerdekatalysatoren,
die im Durchschnitt 60—100° héhere Temperaturen benétigen.
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Als gunstigste Durchgangsgeschwindigkeit erwies sich die Menge
von 15ccm Alkohol pro Stunde pro 40 ccm Katalysatorvolumen,
wie das aus den Angaben der Literatur schon hervorging. Bei ganz
kleinen Durchgangsgeschwindigkeiten tritt die Bildung von Aether
gegeniiber derjenigen von Aethylen zuriick, bei groBeren Geschwin-
digkeiten nimmt der Anteil des nicht umgesetzten Alkohols in der
Reaktionsfliissigkeit stark zu.

3. Dehydratation von Alkoholen zu einfachen
Aethern

Alle einfachen Aether wurden mit mindestens zwei Katalysatoren
hergestellt, namlich mit den Katalysatoren B und E. Sie hatten sich
als die wirksamsten erwiesen. Bei der Bildung von Didthylather war
ihre Wirksamkeit dieselbe, bei der Herstellung von Di-n-butylédther
aber sehr verschieden. Durch die Dehydratation weiterer Alkohole
sollte festgestellt werden, wie sich ihre Wirksamkeit bei der Bildung
der entsprechenden Aether verhielt und ob sich die Wirksamkeit
tatsdachlich mit der Konstitution der Alkohole in verschiedenem Aus-
mafe andert.

A. Dehvdratation von Aethylalkohol

Tabelle 22. Vergleich der Wirksamkeit der verschiedenen Katalysatoren
bei der Bildung von Diithyldther

Reaktions- i Durchschnittliche ‘ Maximale
Katalysator temperatur ‘ Aether}:ildung \ Aether})ildung
: 3 /o . o
Az 260° 61,7 65,3
As 280° 67,5 78,2
B 280° 72,8 85,2
C 270° 61,9 83,0
E 175° 73,1 737

Die Dehydratation von Aethylalkohol zu Diathylédther bietet keine
Schwierigkeiten. Es lieBen sich ohne weiteres bei den giinstigsten
Reaktionstemperaturen iiber 80 %o Aether gewinnen. Die erhaltenen
Resultate weisen gute Uebereinstimmung mit den in der Literatur
verzeichneten Angaben auf.



B. Dehydratation von n-Propylalkohol

a) Dehydratation mit dem Katalysator B

Tabelle 23. Herstellung von Di-n-propylither und Propylen mit dem
Katalysator B

Versuch ‘ Alkohol | Dauer ! Temperatur Aether in % Propylen in %
Nr. | com Min. % oc | der Theorie der Theorie
214 10 60 250 7.6 7.6 —

215 10 60 260 43,5 2,0

216 9 60 260 254 34,5 33 27
217 5 40 270 45,7 12,0

218 6 " 60 270 59,6 44,0 384 238
219 11 60 270 26,7 20,9

220 4 60 280 — 42,5

221 4 60 280 46,2 404 — 48,5
222 11 60 280 34,6 54,5

223 14 60 290 56,7 —

224 7 60 290 — 40,6 472 46,2
225 23 60 290 24,5 45,2

226 13 60 300 46,7 —

227 18 75 300 362 41,5 —

228 14 60 325 12,4 60,0

229 2 60 325 48,8 30,6 450 52,5
230 7 60 350 13,95 80,0

231 6 60 350 12,05 13,0 86,6 83,3

b) Dehydratation mit dem Katalysator E

Tabelle 24. Herstellung von Di-n-propylither mit dem Katalysator E

Versuch Alkohol Dauer Temperatur | Aether in % | Durchschnitt
Nr. " ccm ‘ Min. ‘ e der Theorie %o
232 10 20 125 19,5
233 10 30 125 20,0 19,5
234 10 30 125 19,0
235 10 35 150 50,0
236 10 30 150 51,9 50,5
237 10 30 175 42,4
238 10 30 175 44,5 43,5
239 10 30 187 39,1
240 10 30 187 37,0 38,1
241 10 20 200 29,4 29,4

Die in der Literatur angegebene maximale Bildung von 54 /s Di-

n-propyldther konnte mit dem Katalysator E erreicht werden; der
Katalysator B erwies sich als nicht so wirksam. Er lieferte 44 0/y
Aether als besten Durchschnitt gegeniiber 50,5 %/ beim Katalysator E.
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C. Dehydratation von Isopropylalkohol

a) Resultate mit dem Katalysator B

Die Versuche 242—261 ergaben den Diisopropylédther nur in Spuren,
die sich durch den Geruch feststellen liefien. Die Bildung von Iso-
propylen betrug bei 300° 85 %/o.
b) Resultate mit dem Katalysator E
Tabelle 25. Herstellung von Diisopropylidther mit dem Katalysator E

Versuch | Alkohol | Dauer ‘ Temperatur “ Aether in % ‘ Durchschnitt

Nr. ccm | Min. | uc ' der Theorie | Y/

262 10 30 125 2,2

263 10 30 125 1,6 2,2

264 10 30 125 o i

265 10 30 150 5,8 o
266 1o 40 150 55 B 5,65

267 10 30 175 11

268 10 45 175 3.3 2,8

269 10 30 175 39 )

270 10 30 200 Spuren

271 10 30 200 Spuren Spuren

In der Literatur werden 109 als bestes Resultat angegeben. Mit
dem Katalysator E konnten 6% erreicht werden, wahrend der
Katalysator B keinen Aether bildete.

D. Dehydratation von n-Butylalkohol

Tabelle 26. Vergleich der Wirksamkeit der Katalysatoren bei der Bildung
von Di-n-butylither und Butylen

Reaktions- Mittlere Bildung in °/o beim:
M |

tomperatur | RV O A | At lyf e | At Biefin
1509 — — 0 — — - 7.2 —
175° — — 0 — —_ — 17,5 —
200 — — 22,5 — 0 2,8 50,4 0
2259 - - 22,9 — 23,3 229 16,3 —
2379 — — — 36,0 35,8 —_— —
250" 8,6 — 24,8 12,8 31,7 69,8 7.4 62,9
260° 9,5 40,3 — — 23,7 71,9 — —
270° 9,1 38,3 — -= — — —- —
275° — — 21,8 29,7 — 829 0 86,0
280° 8,5 35,0 — — e — — —
2900 79 — — — — — — —
3007 0 — 0 47,0 — 88,2 — 92,4
3259 — 43,0 — 65,5 — — — —
3500 — 50,4 — 82,8 — 92,9 — 92,6

* Vgl. Tabelle 27
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Tabelle 27. Herstellung von Di-n-butyldther und Bulylen mit dem
Katalysator B
Versuch | Alkohol ! Dauer Temperatur = Aether in % # Butylen in %
Nr. | ccm  Min. oc i der Theorie i der Theorie
I S L ‘
272 lfl ‘_115 ) 7*A7%507W” i 8,6 78.6 — o
273 16 30 260 13,0 —_
274 14 30 260 10,2 43,9
275 28 45 260 7.8 9,5 366 40,3
_@ % w0 0 72 a3
277 16 30 270 12,3 38,a
278 28 30 270 10,5 —
278 13 30 270 34 9,1 — 38,3
280 36 30 270 10,3”»7 -
281 14 30 280 8,4 32,9
282 18 30 280 8,0 37,0
283 32 45 280 9,3 8,5 352 35,0
284 48 __?5 280 8,4 —
285 18 30 290 9,1 -—
286 38 45 290 6,6 7.9 -—
287 18 25 290 78 -
288 18 30 300 0 —_—
289 13 30 300 0 —
2% 2 % w0 -
291 22 30 325 0 38,2
292 24 30 35 o 4728 430
293 26 30 350 0 46,5
294 24 25 350 0 542 504

Die Bildung von Di-n-butyldther konnte gegeniiber den in der
Literatur angegebenen Werten stark gesteigert werden, stehen doch
den dort als bestes Resultat angegebenen 229/ die mit dem auch
hier besten Katalysator E (entwésserter Kaliumalaun) erreichten
53,6 %0 entgegen. Der Durchschnitt bei 200° betrug 50,4 %, also un-
gefdhr gleich viel wie beim Di-n-Propyldther. Der Katalysator B
dagegen lieferte bedeutend weniger Di-n-butylather, ndmlich 9,59/
als besten Durchschnitt.

E. Dehydratation von Isobutylalkohol

Die Versuche, mit dem Katalysator B Diisobutylather herzustellen,
umfaBten die Nummern 294—336. Der untersuchte Temperaturbereich
lag zwischen 200° und 350° die Durchgangsgeschwindigkeiten
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schwankten zwischen 5 und 60 ccm Alkohol pro Stunde bei einem
Katalysatorvolumen von 49 ccm. Die Anwesenheit von Diisobutyl-
ather konnte durch den Geruch der Reaktionsfliissigkeit festgestellt
werden; aber alle Versuche, den Aether zu isolieren, schlugen fehl,
da er offenbar nur in sehr kleinen Mengen vorhanden war. Dagegen
lieB sich leicht das Isobutylen gewinnen.

Auch mit dem Katalysator E konnte kein Diisobutylather, dagegen
ohne Schwierigkeiten das Isobulylen gewonnen werden (Versuche
337—342).

Dieses Resultat stimmt mit den Literaturangaben iiberein, da der
Diisobutyldther bisher durch katalytische Dehydratation von Iso-
butylalkohol nie in befriedigender Weise gewonnen werden konnte.

F. Vergleich der beiden besten Katalysatoren

Tabelle 28. Vergleich der Wirksamkeit der Katalysatoren B und E bei
der Bildung verschiedener Aether

| Maximale Bildung .
Alkohol Katalysator \ von Aether Reaktlongtgmperatur
‘ in % der Theorie
Aethylalkohot B 72,8 280
o E 73,1 175
n-Propylalkohol B 44,0 270
E 50,5 50
Isopropylalkohol B 0 —
E 5,7 150
n-Butylalkohol B 9,5 260
E 50,4 200 L
Tsobutvialkohol B 0 —
E 0 —

Bei Betrachtung dieser Tabelle fdllt vor allem der Umstand auf,
daB die Temperatur zur Erreichung des Ausbeute-Maximums fir den
Katalysator E bei weitem nicht so hoch sein mufi wie beim Kata-
lysator B. Die Temperaturen sind durchschnittlich um ungefahr 100°
tiefer.

Der Katalysator E ergibt die besten Ausbeuten und verlangt dabei
bedeutend niedrigere Temperaturen als die andern Katalysatoren.
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Ferner ergibt sich aus dieser Tabelle eine weitere sehr interessante
Tatsache. Die beiden Katalysatoren zeigen keinen Unterschied in
ihrer Wirksamkeit bei der Dehydratation von Aethylalkohol zu
Didthylather. Bei der Herstellung von Di-n-propylather ist der Ka-
talysator E schon etwas wirksamer, da er ungefdhr 7 %/o mehr Aether
zu bilden vermag als der Katalysator B. Noch gréBer ist der Unter-
schied bei der Gewinnung von Di-n-butyldther: der Katalysator E
bildet 40 %o mehr Aether.

Bei den Alkoholen mit verzweigten Kohlenstoffketten ergaben sich
folgende Verhiltnisse: der Katalysator B vermag keinen Diisopro-
pyléather zu bilden, der Katalysator E 6%; dagegen gelang mit keinem
der beiden Katalysatoren die Gewinnung von Diisobutyléther.

Zur Feststellung der Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren bei
der Dehydratation von Alkoholen zu Aethern eignet sich die De-
hydratation von n-Propylalkohol besser als die von Aethylalkohol;
noch klarere Resultate aber ergibt die Bildung von Aether aus dem
n-Butylalkohol. Mit der Lange der Kohlenstoffkette nimmt die
Schwierigkeit der Aethergewinnung zu; die Wirksamkeit von Kata-
lysatoren 148t sich darum bei ldngerer Kette eindeutiger feststellen,
der Unterschied in der Bildung von Aether wird gréBer.
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Aether in “n der Theorie

Figur 2. Vergleich der Wirksamkeit der Katalysatoren B und E: Aether-
bildung in Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur
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G. Betrachtungen zur Dehydratation von Alkoholen
zu Aethern

a) Dehydratation von normalen primdren Alkoholen

Bei einem Vergleich der physikalischen Eigenschaften der nor-
malen priméren Alkohole 146t sich folgendes feststellen. Der Methyl-
aikohol nimmt eine Sonderstellung ein. Sein spezifisches Gewicht
ist gréBer als das des Aethylalkohols, wéhrend die héhern Alkohole
wieder ein groBeres spezifisches Gewicht aufweisen. Der Schmelz-
punkt des Methylalkohols liegt ebenfalls hoher als der des Aethyl-
alkohols. Die Differenz zwischen den Siedepunkten von Methyl- und
Aethylalkohol ist kleiner als die Differenz zwischen den Siedepunkten
der Ubrigen Alkohole.

Zwischen den Schmelzpunkten der normalen primdren Alkohole
Jassen sich keine RegelméaBigkeiten ableiten, die mit der Konsti-
{ution der Alkohole zusammenhédngen.
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Die Differenzen der Siedepunkte nehmen dagegen mit zunehmen-
der Linge der Kohlenstoffkette ab.

Die spezifischen Gewichte verhalten sich &hnlich wie die Siede-
punkte; ihr Zusammenhang mit der Konstitution der Alkohole ist
aber noch bedeutend klarer. Zwischen den spezifischen Gewichten
des Aethyl- und des n-Propylalkohols besteht eine Differenz von
6,0151; die Differenz von n-Propylalkohol zum n-Butylalkohol ist da-
gegen schon dreimal kleiner: 0,0054. Mit zunehmender Lange der
Kohlenstoffkette nimmt die Differenz zwischen den spezifischen Ge-
wichten der Alkohole ab bis zum Heptylalkohol, um dann ungefdhr
gleich groB zu bleiben.

Die physikalischen Eigenschaften der Alkohole weisen also mit
zunehmender Lange der Kohlenstoffkette immer kleinere Differenzen
auf. Die Wirkung der Zunahme der Liange der Kohlenstoffkette auf
die chemische Reaktionsfahigkeit ist die gleiche: am Anfang der
homologen Reihe hat die Einfithrung eines weitern Kohlenstoffatoms
groBern Einfluf} als bei einer bereits langern Kette von Kohlenstofi-
atomen.

Zusammenfassend sei nochmals die erreichte maximale Bildung
von Aethern aus normalen priméren Alkoholen erwahnt:
an Didthylather konnten 85,2 %/ der Theorie gewonnen werden,
an Di-n-propylédther 59,6 %/o und an Di-n-butyléther 53,6 9.

Die Verhéltnisse beim Methylalkohol wurden nicht untersucht, da
sie aus der Literatur klar hervorgehen. Der Methylalkohol 148t sich
beinahe quantitativ zu Dimethyldther umsetzen. Er nimmt bei der
Dehydratation zu Aether gegeniiber den andern Alkoholen eine
Sonderstellung ein, indem aus ihm kein ungeséattigter Kohlenwasser-
stoff gebildet werden kann. Seine beinahe vollstdndige Dehydratation
zu Dimethyldther ist deshalb ohne weiteres begreiflich.

Die Bildung von Diathyldther aus Aethylalkohol bietet ebenfalls
keine Schwierigkeiten. Der n-Propylalkohol dagegen 1&B8t sich schon
weniger leicht zu Di-n-propyldther dehydratisieren. Noch etwas
schwieriger gestaltet sich die Dehydratation von n-Butylalkohol zu
Di-n-butylather.

Bei der Dehydratation von Alkoholen zu Aethern handelt es sich
um eine bimolekulare Reaktion, da aus zwei Molekiilen Alkohol ein
Molekiill Wasser abgespaltet wird unter Bildung eines Molekiils
Aether. Im Gegensatz dazu bildet sich das Olefin aus einem Molekiil
Alkohol unter Abspaltung eines Molekiils Wasser; hier haben wir
es also mit einer monomolekularen Reaktion zu tun. Die Aether-
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bildung gestaltet sich mit zunehmender Lange der Kohlenstoffkette
immer schwieriger, wie die Versuchsresultate zeigen. Diese Tatsache
l1aBt sich auf zwei Arten erklaren.

1. Einmal bewirkt die Zunahme der Ldnge der Kohlenstoffkette
cine Abnahme der Wahrscheinlichkeit erfolgreicher Zusammenstofe
sweier Alkoholmolekiile. Die Verhéltnisse liegen hier also gleich
wie bei der Veresterung der normalen primaren Alkohole mit Essig-
sdureanhydrid, p-Nitrobenzoylchﬁlorid, Ameisensdure usw.”, sowie bei
der Verseifung dieser Ester. Die Verlangerung der Kohlenstoffkette
bringt eine geringere Wahrscheinlichkeit von Zusammenstofien
zweier Molekiile und damit eine geringere Reaktionsgeschwindig-
keit mit sich.

2. Die Geschwindigkeit der Wasserabspaltung aus einem Molekiil
Alkohol nimmt mit wachsender Lange und mit zunehmender Ver-
zweigung der Kohlenstoifkette zu. Wenn nun die Geschwindigkeit
der Wasserabspaltung aus einem Molekil Alkohol zunimmt, so wird
die Geschwindigkeit der Wasserabspaltung aus zwei Molekiilen
Alkoho!l abnehmen.

b} Dehydratation von Alkoholen mit verzweigter Kohlenstoifkette

Die Dehydratation von Isopropylalkohol ergab eine Bildung von
héchstens 5,8 %o Diisopropyldther, wéhrend der Diisobutylather uber-
haupt nicht gewonnen werden konnte.

Eine Verzweigung der Kohlenstoffkette bedingt eine Zunahme der
Geschwindigkeit der Wasserabspaltung aus einem Molekiil Alkohol
unter Bildung eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes. Deshalb ist
die geringe Bildung von Diisopropyldther erklérlich: die Olefin-
bildung weist eine grofiere Reaktionsgeschwindigkeit auf als die
Aetherbildung.

Der Isobutylalkohol unterscheidet sich vom Isopropylalkohol
durch eine Zunahme der Kohlenstoffkette um eine Einheit. Die
Aetherbildung wird dadurch vollkommen durch die Olefinbildung
verdrangt.

* Vgl. ,Reaktionsgeschwindigkeiten der Alkohole”
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¢) Vergleich der Dehydratation von Alkoholen zu Olefinen mit der
Dehydratation zu Aethern

Tabelle 29. Vergleich zwischen der Aether- und Olefinbildung aus

Alkoholen
| I

| Det:ydratation zu Olefinen | Dehydratation zu Aethern

Alkoho! Aktivie- |  Differenz ! Aether in % ‘ Differenz
rungsenergie } (Verhaltnis d. | der Theorie | (Verhiltnis d.

cal. | Differenzen) | i Differenzen)
L e ‘ . . . e

. A!* T & & A
Aethylalkohol | 31000 £ 5 852 Rl
n-Propylalkohol 28 500 12500 (5) |2 596 256 (4) &2
n-Butylalkohol 28000 1 500 (1) &1% 536 60 (1) 8| %
Isopropylalkohol | 25500 . 5500 (11) ¢ g 58 794 (13) 2 g
Isobutylalkohol : 26000 500 (1) § = 0 58 (1) | °

i : SY SR

d) Folgerungen aus den Versuchsresultaten und deren Erklirungen
auf die Aetherbildung aus weiteren Alkoholen

1. Aus Alkoholen mit 5 und mehr Kohlenstoffatomen werden sich
Aether bilden lassen; allerdings wird sich ihre Bildung mit zu-
nehmender Zahl der Kohlenstoffatome immer schwieriger gestalten.

2. Aus Alkoholen mit verzweigter Kohlenstoffkette lassen sich,
mit Ausnahme des einfachsten, des Diisopropylathers, keine Aether
gewinnen.

4. Herstellung gemischter Aether

A. Feststellung der Temperaturabhiingigkeit
der Reaktion

Es wurden immer Gemische dquimolekularer Mengen der Alkohole
zur Reaktion gebracht. Als Katalysator wurde der Katalysator E
verwendet, der sich bei allen bisherigen Versuchen als bester er-
wiesen hatte.
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a) Methyl-n-propyl-dther

Tabelle 30. Herstellung von Methyl-n-propylédther

Versuch Alkohol?  Dauer l Temperatur | Aether in % | Durchschnitt
Nr. b cem | Min | oc | der Theorie i %0
343 10 30 150 ] 6,8 6,8
344 11 30 175 9,1
345 10 30 175 12,5 11,0
346 10 20 175 11,4
347 10 30 187 10,3
348 10 20 187 9,1 9,9
773749 - 20 40 7712}7 L 77710,3 o -
350 10 30 200 10,3
351 26 120 . 200 9,7 10,0

In der Literatur wird als erreichte Bildung 11,4 % angegeben;
unsere Versuche ergaben als bestes Resultat 12,5 %. 150° erwies sich
als zu tiefe Temperatur; dagegen spielte es keine Rolle, ob man bei
175", 187° oder 200° arbeitete.

Es konnte viel Dimethylather, aber kein Di-n-propyldther neben
dem gemischten Aether festgestellt werden.

L) Methyl-isopropyl-dther

Tabelle 31. Herstellung von Methyl-isopropyl-dther

Versuch §»Alkohol I| Dauer ‘\ Temperatur Aether in % |  Durchschnitt

Nr. | ccm | Min. | oc der Theorie l . %
————— i — == — --_..... ‘ —_

352 20 60 150 0,6
353 2_0 ‘90 150 09 0,75
354 20 90 175 2,3

35 20 60 175 17 20
356 20 75 187 1,1
357 20 60 187 14 1,25

Die Bildung von Methyl-isopropyl-ather war nicht so grob wie
die des Methyl-n-propyl-dthers; mit ungefahr 29 war sie nur
sehr klein.

Neben viel Dimethylather wurden nur Spuren von Diisopropyl-
dther neben dem gemischten Aether gebildet.
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¢) Methyl-n-butyl-ither

Tabelle 32. Herstellung von Methyl-n-butyl-idther

Versuch ’ Alkohol Dauer ‘ Temperatur ‘: Aether in %o ! Durchschnitt
Nr. | ccm Min. ‘ oC { der Theorie ‘ °/e
i

358 20 70 150 6,5

359 20 45 150 7.0 6,75
360 20 55 175 14,7

361 20 75 175 14,7 14,7

362 20 60 187 13,5 13,5

363 1 30 200 i3,0

364 20 90 200 12,4 12,7

Die Bildung von gemischtem Aether war groBer als bei der
Dehydratation des Gemisches von Methyl- und n-Propylalkohol,
da als bestes Resultat 14,7 %o erreicht wurden.

Beide einfachen Aether wurden in ungefdhr gleicher Menge
erhalten wie der gemischte Aether.

d)} Methyl-isobutyl-dther

Tabelle 33. Herstellung von Methyl-isobutyl-dther

Versuch 1[ Alkohol Dauer ; Temperatur | Aether in % | Durchschnitt
Nr. |  ccm Min | oc der Theorie | 9y
i
365 20 60 150 0,6 0,6
366 20 60 187 3.9 3,9
367 20 60 200 1,7 1,7

In der Literatur wird erwéhnt, daB von diesem gemischten Aether
auf katalytischem Wege nur Spuren hergestellt werden konnten. Die
erhaltenen Mengen scheinen nun gréBer zu sein, obwohl in der
Literatur genaue Zahlenangaben fehlen. Bei 1879 wurden 3,9 % der
Theorie an gemischtem Aether gebildet.

Bei allen Versuchen entstand viel Isobutylen; bei Temperaturen
von iiber 2000 scheint die Aetherentwicklung ganz zugunsten der
Olefinbildung zuriickzutreten.
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Neben dem gemischten Aether entstand viel Dimethyldther, aber
kein Diisobutylédther.

e) Aethyl-n-prole-éither

Tabelle 34. Herstellung von Aethyl-n-propyl-dther

Versuch | Alkohol E Dauer ‘\ Temperatur " Aether in ¥ Durchschnitt
Nr. ‘ ccm © Min. e | der Theorie | )
368 20 60 150 4,0
369 13 30 50 47 44
370 10 45 175 6,1
371 10 20 175 14,2
372 10 30 175 11 10,5
373 10 45 175 12,1
_ 34 W0 X A ;
375 8 20 187 316
. 376 10 30 87 B3 HS
377 15 45 200 14,8
378 10 30 200 11,1
379 10 30 200 15,2 131
380 10 30 200 13,1
381 10 40 200 11,1
382 10 40 225 4,0
383 10 40 225 4,0 40

Bei einer Reaktionstemperatur von 2259 entwickelte sich schon
sehr viel Gas. Die in der Literatur angegebene Bildung von 38,7 %/
konnte mit einem Maximum von 31,6 %6 nicht ganz erreicht werden.
Die Versuchsreihe ergab, daB sich bei 1870 ein ausgesprochenes
Bildungs-Maximum befindet.

Neben dem gemischten Aether konnten auch die beiden einfachen
Aether in geringen Mengen isoliert werden.



f) Aethyl-isopropyl-ither

Tabelle 35 Herstellung von Aethyl-isopropyl-dather

Versuch | Alkohol I Dauer Temperatur Aether in % 'Durchschnitt

Nr. ccm | Min., e der Theorie 0

I e [
384 11 30 150 7.2
385 10 30 150 6,1
386 10 30 . 150 5,1 6,1
387 10 30 150 6,1 _
388 10 30 175 10,2
389 10 40 175 10,2
390 10 30 175 10,2 ) 10,0
391 12 40 175 9,2
392 10 30 187 4,6
393 10 30 187 4,6
394 10 30 187 1,5 3,0
395 10 30 187 1,5
396 10 30 200 0 . 0

Das Bildungs-Maximum liegt bei 175" mit durchschnittlich 10 %o
der Theorie.

Neben dem gemischten Aether lieBen sich weder der Didthyl- noch
der Diisopropylather feststellen.

g) Aethyl-n-butyl-ather

Tabelle 36. Herstellung von Aethyl-n-butyl-dther

Versuch Alkohol I Dauer ‘ Temperatur Aether in % ' Durchschnit
Nr. | ccm | Min. ; oc der Theorie /o
P i
397 10 30 175 11,0
398 10 30 175 13,2 12,1
399 10 30 175 121
400 10 30 187 12,1 i
401 10 30 187 12,1 12,8
402 10 30 187 14,3
403 10 30 200 99
404 10 20 200 8,8 9,5
405 10 30 200 9,9 -
406 10 30 225 55
407 10 30 225 55 59
408 10 30 225 6,6 )
409 10 30 250 1,0 1,0
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Literaturangabe: Bildung des gemischten Aethers in einer Menge
von 5,59% der Theorie. Bei 1750 und 187° konnten ungefahr gleich
groBe Mengen gewonnen werden, namlich 12,1 resp. 12,8°%. Die
Resultate, die in der Literatur angegeben sind, konnten dadurch um
mehr als das Doppelte iibertroffen werden. Bei Temperaturen von
2000 und hoher ist eine starke Abnahme der Aetherbildung festzu-
stellen.

Waéhrend der Didthylather neben dem gemischten Aether ge-
wonnen wurde, konnte die Anwesenheit von Di-n-butylather nicht
nachgewiesen werden.

h) Aethyl-isobutyl-dther

Tabelle 37. Herstellung von Aethyl-isobutyl-dther

‘ | \
Versuch | Alkohol | Dauer Temperatur | Aether in % | Durchschnitt
Nr. ' ecem Min oc | der Theorie U
i | \
410 10 40 175 55
411 10 30 175 6,9 6,3
o412 100 30 175 6,4 o
413 10 30 187 7,1
414 10 30 187 6,9 7.0
415 11 30 187 7.1 o
416 10 30 200 6,9
417 10 30 200 - 73 7.4
418 12 30 200 8,0
419 10 30 225 0
420 10 30 225 0 0

Bei 175°, 187° und 200° sind die gebildeten Mengen ungeféhr gleich
groB. Ueber 200° nimmt die Bildung des gemischten Aethers aber
sehr rasch vollkommen ab.

In der Reaktionsfliissigkeit konnte kein Diisobutyl-dther fest-
gestellt werden; dagegen war neben dem gemischten Aether der
Didthylather nachweisbar.

67



i) n-Propyl-isopropyl-dther

Tabelle 38. Herstellung von n-Propyl-isopropyl-ither

| | |
|
Versuch ‘ Alkohol | Dauer Temperatur | Aether in %o ‘\ Durchschnitt
Nr. ccm . Min. l oC der Theorie /s
i : !
421 10 30 150 8,5 8,5
422 10 30 175 15,2
423 10 30 175 12,4 12,8
424 10 30 175 10,9
425 10 30 187 6,1
426 10 30 187 9.1 8,1
427 10 20 187 9,0
428 10 30 200 7.5 7.5

Es wurde bei 175° ein ausgesprochenes Bildungs-Maximum erhalten
(12,8 /o).

In ganz geringer Menge konnte der Diisopropylédther isoliert
werden; n-Propyldther dagegen war nicht nachzuweisen.

k) n-Propyl-n-butyl-dther
Tabelle 39. Herstellung von n-Propyl-n-butyl-ither

Versuch ;| Alkohol i Dauer Temperatur | Aether in %o | Durchschnitt
Nr. i ccm { Min. oc der Theorie n
429 10 30 150 Spuren
430 10 - 20 150 Spuren Spuren
431 10 30 150 Spuren N
432 10 30 175 1,25
433 10 30 175 1,25 1,25
434 10 30 187 15
435 10 30 187 1,0 1,3
436 10 30 187 1,5
437 10 30 200 1,35
438 10 20 200 0,66 0,86
439 10 30 200 0,57 ~
440 i2 30 225 Spuren
441 10 30 225 Spuren Spuren
442 10 30 225 Spuren

Die Bildung von n-Propyl-n-butyl-dther ist bedeutend geringer als
zu erwarten war. In der Literatur ist zwar keine Angabe iiber die
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Bildung dieses Aethers vorhanden; aber die beiden einfachen Aether
lassen sich sehr leicht gewinnen. Immerhin stellte sich das Bildungs-
Maximum bei 187° ein, d.h. dort, wo sich die Bildungskurven der
einfachen Aether schneiden (vgl. Figur 2).

Eine Erklarung fiir diese duBerst geringe Menge von gemischtem
Aether dirfte darin zu suchen sein, daB es sehr schwer ist, die
letzten Spuren von n-Butylalkohol vom gleich hoch siedenden n-
Propyl-n-butyl-dther durch Behandlung mit metallischem Natrium
zu trennen. Dabei entstehen gewisse Verluste an Aether. Auch die
Trennung des gemischten Aethers vom gleichzeitig entstandenen
Di-n-propylather bereitete einige Schwierigkeiten.

Der Di-n-propyldther entstand in reichlicher Menge neben dem
gemischten Aether; der Di-n-butyldather dagegen konnte nicht fest-
gestellt werden.

1} n-Propyl-isobutyl-dther

Tabelle 40. Herstellung von n-Propyl-isobutyl-dther

] | i
Versuch ( Alkohol I Dauer | Temperatur ’!Aether in % ' Durchschnitt
Nr. [ cem Min. ! o¢C | der Theorie | o/
| | . i
443 10 30 150 12,4
444 10 30 150 13,3 12,8
445 10 30 175 14,4
446 11 30 175 10,7 12,8
447 10 30 175 13,3 -
448 10 30 187 2,7
449 11 30 187 1,6 2,8
450 10 30 187 4,0 ~
451 10 20 200 0
452 10 30 200 0 J
453 10 30 200 0 o
454 10 20 225 0
455 10 30 225 0 0
456 12 30 225 0

Die Bildung von gemischtem Aether ist bei 150° und 175° gleich
grof und erreicht die in der Literatur angegebene Grofie (14,4 %o).
Bei Temperaturen, die hoéher liegen als 175°, nimmt die Aether-
bildung sehr rasch ab.

Der gemischte Aether entstand ungefahr in der gleichen Menge wie
der Di-n-propyldther; dagegen entstand kein Diisobutylather.
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m) Isopropyl-n-butyl-dther
Tabelle 41. Herstellung von Isopropyl-n-butyl-dther

‘ -
Versuch Alkohol Dauer Temperatur | Aether in "o | Durchschnitt
Nr. ccm Min. el [ der Theorie | 0
! |
457 10 30 150 2,3
458 10 30 150 1,7 2,0
459 10 30 150 2,0
460 10 30 175 3,0
461 10 30 175 2,6 2,9
462 10 30 175 3.1
463 10 30 187 2,0
464 10 30 187 2,2 2,2
465 10 30 187 2,5
466 10 30 200 0,9
467 10 30 200 0,9 07
468 10 30 200 0,2
469 10 30 225 0 0

Die Bildung erreicht bei 175° jhr Maximum und fillt nachher
rasch ab.

In der Reaktionsfliissigkeit wurde ungefihr ein Fiinftel der Gesamt-
flussigkeit als Diisopropyldather nachgewiesen, wéihrend der Di-n-
butylédther sich nicht gebildet hatte.

Der Siedepunkt dieses gemischten Aethers war in keiner einzigen
der vielen zu Rate gezogenen Literaturstellen angefiihrt. Er wurde
deshalb bestimmt. Der Isopropyl-n-butyl-dther siedet bei 106° (das
arithmetische Mittel der Siedepunkte der beiden einfachen Aether
liegt bei 105,5%.

n) Isopropyl-isobutyl-dther
Tabelle 42. Herstellung von Isopropyl-isobutyl-idther -

Versuch Alkohol Dauer Temperatur Aether in % | Durchschnitt
Nr. ccm Min. e ‘ der Theorie /o
470 10 30 150 2,5
471 10 30 150 24 2,5
472 10 30 150 2,5
473 12 30 175 3,6
474 10 30 175 3,7 3,5
475 10 30 175 3,2
476 10 30 187 34
477 10 30 187 3,5 3.5
478 10 30 187 3,6
479 10 30 200 2,0
480 10 30 200 2,0 2,0
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Auch bei diesem Aether war in der Literatur weder eine Angabe
{iber die Bildung noch eine Erwdhnung des Siedepunktes vorhanden.
Die Aetherbildung nimmt von 150° an bis 175—187° zu mit einem
Maximum von 3,5 %, um dann rasch abzusinken.

Die Bestimmung des Siedepunktes ergab eine Temperatur von
94— 95%, das arithmetische Mittel der Siedepunkte der beiden ein-
fachen Aether liegt bei 95,8".

o) n-Butyl-isobutyl-dther

Tabelle 43. Herstellung von n-Butyl-isobutyl-ather

Versuch “ Alkohol ‘I Dauer | Temperatur Aether in % . Durchschnitt
Nr. | ccm | Min. oc der Theorie ' %o
481 10 30 150 1,3
RS I S N ' N L S
483 10 30 175 14
484 10 30 175 1,5 1,5
485 10 V. 175 1.5
486 10 30 187 0,92
487 10 30 187 0,9 0,9
488 10 30 4412 o 70,82 -
489 10 30 200 0,35
490 10 30 200 0,23 0,4
491 10 30 200 0,47

Die maximale Bildung wurde bei 175° mit 1,5%0 der Theorie er-
reicht. Bei hohern Temperaturen lieB sich eine rasche Abnahme der
Bildung feststellen; auch bei niedrigeren Temperaturen sind die
gewonnenen Mengen ziemlich geringer.

Keiner der beiden einfachen Aether konnte in der Reaktions-
fliissigkeit nachgewiesen werden.

Bei allen diesen Versuchsreihen wurden die Anteile an einfachen
Aethern im Reaktionsprodukt quantitativ festgestellt Ohne Aus-
nahme entstand der einfache Aether mit dem tiefern Siedepunkt in
groBerer Menge als der Aether mit dem héhern Siedepunkt, der iiber-
haupt nur in sehr wenigen Fallen nachgewiesen werden konnte. Bei
den gemischten Aethern, die den Methylrest als die eine Komponente
aufweisen, entstand der Dimethyldther in grofer Menge. Wenn
Aethyl eine Komponente war, so entstand im Reaktionsprodukt durch-
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schnittlich neben zirka 80 % an gemischtem Aether ungefdahr 20 %,
Didthylather. Im {ibrigen waren aber keine GesetzméBigkeiten fest-
Zustellen.

p) Vergieichende Untersuchung der dehydratisierenden Wirkung der
Katalysatoren B und E auf Alkoholgemische

Zu dieser Untersuchung wéhlte man fiir den Katalysator E die
Temperatur von 180°, die sich als durchschnittlich giinstigste erwiesen
hatte, beim Katalysator B aus dem gleichen Grunde die Temperatur
von 280°. Jeder Versuch dauerte eine Stunde. Wihrend dieser Zeit
liefen immer genau 20 ccm des Alkoholgemisches durch das Reak-
tionsrohr. Die folgende Tabelle zeigt die Resultate der Untersuchung.

Tabelle 44. Vergleich der Gewinnung von gemischten Aethern mit den
Katalysatoren B und E

! ! ’ ‘; Gemischter
Alkoholgemisch Versuch = Katalysator und Da'rxer ‘ Aether in
Nr. | Temperatur Min, ’ % der Theorie
Methyl-
n-propylalkohol 492 E (180Y%) 60 14,8
__(20cem) 496 B (280%) 60 63
Methyl- :
isopropylalkohol 493 E (1809 60 11
. Ocem) 497 B (280% 60 03
Methyl-
n-butylalkohol 494 E (1809 60 12,5
B 7[72£CC]J’14)J 498 Bﬂ_(280”) 60 7.7
- Methyl-
isobutylalkohol 495 E (1809 60 3.4
(20 ccm) 499 B (280Y) 60 1,7

Der Katalysator E ergibt bei allen vier gemischten Aethern unge-
fahr doppelt so grofie Mengen wie der Katalysator B. Die bei dieser
Versuchsreihe erhaltenen Resultate stimmen mit den frither erhal-
tenen gut iiberein.

Als besoriders wichtig konnte bei diesen Versuchen festgestellt
werden: die mit dem Katalysator E erhaltenen Reaktionsprodukte
lieBen sich bedeutend leichter trennen als die mit dem Katalysator B
erhaltenen. In einzelnen besonders ginstigen Fillen konnte die
Trennung durch blosse Destillation erfolgen.
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B.Herstellung der gemischten Aether in grofieren Ansétzen

"Alle gemischten Aether wurden noch einmal bei der ginstigsten
Temperatur in groferen Ansdtzen hergestellt. Die erhaltenen Resultate
wurden in einer Tabelle zusammengefalt, die einen Vergleich dieser
Resultate mit den Angaben der Literatur erméglicht.

Tabelle 45. Herstellung der gemischten Aether in grifieren Ansidtzen
mit dem Katalysator E

Versuch Aether | Temperatur  Alkohol lDauer N Asther in */o der Theorie
Nr. | oc ccm ‘ Min. ‘ erhalten Literaturangabe
500 Methyl- 187 40 120 7.6 —
athyl

501 Methyl- 17520 60 126 114
n-propyl

502 Methyl- 175 50 150 2,5 —

L isopropy! ) B

503 Methyl- 175 40 90 16,5 —
n-butyl

504 Methyl- 187 47 145 3.7 Spuren
isobutyl )

505 Aethyl- 187 30 90 27,6 38,7
n-propyl )

506 Aethyl- 175 40 120 8,2 —
isopropyl

507 Aethyl- 187 30 90 154 55
n-butyl

508 Aethyl- 200 40 120 6,7 —
isobutyl ]

509 n-Propyl- 175 30 90 13,7 —
isopropy!

510 n-Propyl 187 40 120 10,8 —
n-butyl -

511 n-Propyl- 175 30 90 15,5 14,4

L isobutyl

512 Isopropyl- 175 40 120 6,0 —
n-butyl )

513 ~ Isopropyl- 187 40 120 7.4 —
isobutyl B )

514 n-Butyl- 175 40 120 10,2 —
isobutyl

Bei den Aethern, die die Methyl- bzw. Aethyl-Gruppe als die eine
Komponente aufweisen, blieb sich die Bildung bei der als am giin-
stigsten gefundenen Temperatur ziemlich gleich wie bei den fritheren
Versuchen, wenn man von kleineren Differenzen absieht, die hdch-
stens 2—3 %o betragen.

Auch beim n-Propyl-isopropyl-dther hielt sich die Bildung ungefahr
auf der gleichen Hohe wie bisher.
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Bei den folgenden Aethern konnte sie aber, zum Teil sogar ganz
bedeutend, gesteigert werden, so beim n-Propyl-n-butyl-dther von
1,3% auf 10,8% und beim n-Butyl-isobutyl-dther von 1,5% auf
10,2 %/. . )

Bei zwei Aethern konnte die gewonnene Menge verdoppelt werden:
beim Isopropyl-n-butyl-dther stieg sie von 2,9 % auf 6,0 % an,
beim Isopropyl-isobutyl-dther von 3,5 %o auf 7,4 %o.

Beim n-Propyl-isobutyl-dther war die Bildung um 3% groBer
(15,5 % gegeniiber 12,8 %/0).

C. Zusammenstellung der besten erhaltenen Resultate

Tabelle 46. Die besten Resultate bei der Gewinnung von Aethern (Kata-
lysator E). (Angaben in % der Theorie)

] Methyl ‘ Aethyl | n-Propyl | Isopropyl i n-Butyl ‘ Isobutyl
Methyl — 7,6 14,8 2,5 16,5 39
Aethyl 7.6 73,1 27,6 10,0 154 74
n-Propyl 14,8 27,6 50,5 13,7 10,8 15,5
Isopropyl 25 10,0 137 57 6,0 7,4
n-Butyl 16,5 154 10,8 6,0 50,4 10,2
Isobutyl 39 74 15,5 74 102 0

Figur 3. Gesamtiiberblick iiber die Bildung von einfachen und gemischten

Aethern
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Tabelle 47. Reihenfolge der gemischten Aether nach dem MaBe ihrer

Bildung
|
Aether
in %o der Theorie

1. Aethyl-n-propyl-dther . . . . 27,6
2. Methyl-n-butyl-dther Coe e 16,5
3. n-Propyl-isobutyl-dther . . . . 15,5
4. Aethyl-n-butyl-dther . . . . . 15,4
5. Methyl-n-propyl-dther . . . . 14,8
6. n-Propyl-isopropyl-dather . . . . 13,7
7. n-Propyl-n-butyl-dther . . . . 10,8
8. n-Butyl-isobutyl-dther . . . . 10,2
9. Aethyl-isopropyl-dther . . . . 10,0
10. Methyl-athyl-dther . . . . . . 7.6
11. Isopropyl-isobutyl-dther . . . . 7.4
12. Aethyl-isobutyl-dther . . . . . 7.4
13. Isopropyl-n-butyl-dther . . . . 6,0
14. Methyl-isobutyl-dther . . . . . 39
15. Methyl-isopropyl-dther . . . . 2,5

w

Es lassen sich drei Gruppen unterscheiden:

.Bildung von iber 10% Aether: gemischte Aether aus

n-Alkoholen (dazu auch noch: n-Propyl-isobutyl- und n-Propyl-
isopropyl-dther).

Bildung von 10% und weniger: gemischte Aether mit
einer oder zwei Komponenten aus verzweigten Alkoholen. Er-
staunlich ist hier die relativ gute Ausbeute des Isopropyl-isobutyl-
athers.

Methyl-isobutyl-dther und Methyl-isopropyl-dther mit ganz
kleinen Mengen, die zum Teil in den sehr niedrigen Siede-
punkten (59° bzw. 32,5°) ihre Erklarung finden; die Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte bringt hier Verluste mit sich.



D. Leichtigkeit der Entstehung der gemischten Aether

1. Gemischte Aether mit der Methyl-Gruppe bilden sich schwerer als
die entsprechenden Aether mit der Aethyl-Gruppe. (Ausnahme:
Verbindung mit n-Butyl.)

2. Gemischte Aether mit der n-Propyl-Gruppe kénnen noch leichter
hergestellt werden als die entsprechenden Aether mit der Aethyl-
Gruppe.

3. Die Bildung gemischter Aether mit der n-Butyl-Gruppe gelingt
weniger leicht als die entsprechenden Aether mit der n-Propyl-
Gruppe. Sie lassen sich auch eher schwerer gewinnen als die ge-
mischten Aether mit der Aethyl-Gruppe. _

4. Die Aether mit der Isopropyl-Gruppe bilden sich in geringeren
Mengen als Aether mit der n-Butyl-Gruppe.

5. Die Herstellung der Aether mit der Isobutyl-Gruppe geht praktisch
gleich gut wie die der Aether mit der Isopropyl-Gruppe.

6. 10 %0 und weniger betrug die Bildung bei folgenden Aethern:

Methyl-isopropyl-ather,
Methyl-isobutyl-ather,
Isopropyl-n-butyl-ather,
Aethyl-isobutyl-ather,
Isopropyl-isobutyl-ather,
Methyl-athyl-ather,
Aethyl-isopropyl-dther,
n-Butyl-isobutyl-ather.

Es bestdtigt sich die Erwartung, daB jene gemischten Aether, bei
denen die eine Komponente (oder beide) aus einem verzweigten
Alkohol besteht, sich nur schwierig gewinnen lassen, da sich die
einfachen Aether dieser Alkohole auch nur schwer oder gar nicht:
(Diisobutyl-ather!) bilden.

Ausnahmen bilden:
n-Propyl-isopropyl-ather,
n-Propyl-isobutyl-dther.
7. Gemischte Aether, deren beide Komponenten normale Alkohole
sind, konnten leichter gewonnen werden.

8. Die maximale Bildung eines gemischten Aethers konnte beim
Aethyl-n-propyl-dther mit 27,6 /s erreicht werden.
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E. Begrindung der Verschiedenheit der Bildung
gemischter Aether

Fiir diese Begriindung ist es nétig, die Bildung der einfachen neben
den gemischten Aethern bei der Herstellung der letzteren zu Rate
zu ziehen.

a) EinfluB der Methyl-Gruppe

Es entsteht bei Bildung gemischter Aether mit Methylalkohol im-
mer sehr viel Dimethylather, da er sich sehr leicht bildet. Methyl-
athyl-ather: beide einfachen Aether bilden sich wegen ihres kleinen
Molekiils sehr leicht, und zwar so schnell, daB es nur zu geringer
Bildung des gemischten Aethers kommen kann. Dagegen scheint die
Anwesenheit von n-Propylalkohol mit seiner lingern Kohlenstoff-
kette die Geschwindigkeit der Bildung von Dimethyldther zu ver-
kleinern: ein Teil des Methylalkohols bildet zusammen mit dem
n-Propylalkohol den gemischten Aether. Die Bildung von Dimethyl-
ither wird noch mehr gehemmt durch die Anwesenheit des n-Butyl-
molekiils mit seiner langen Kette. Bei den verzweigten Alkoholen
finden wir auch, daB das lingere Molekiil des Isobutylalkohols eine
groBere Hemmung bildet fiir die Entstehung des Dimethyldthers als
das Molekiil des Isopropylalkohols, weshalb der gemischte Aether
sich in erhohtem MaBe bilden kann.

b) EinfluB der Aethyl-Gruppe

Mit n-Propylalkohol leichte Bildung von gemischtem Aether. Beide
Molekiile sind von einer Lange, die ihnen eine gute Reaktions-
fahigkeit mit andern Molekiilen erlaubt: die Bildungsgeschwindig-
keit der einfachen Aether ist nicht mehr so groB wie beim Methyl-
alkohol. Da das Molekiil des n-Butylalkohols wieder etwas langer
ist als das des n-Propylalkohols, bilden sich der gemischte Aether
langsamer, die einfachen Aether schneller. Das Aethylmolekil ist
imstande, das Isopropylmolekiil und das Isobutylmolekil zur Bildung
gemischter Aether zu filhren. Diese Molekiile sind nicht oder nur in
sehr geringem MaBe fdhig, unter sich zu einfachen Aethern zu-
sammenzutreten; aber mit dem Aethylalkohol mit seiner kurzen
Kchlenstoffkette bilden sie ziemlich leicht gemischte Aether.

¢) Einfluf der n-Propyl-Gruppe

Sie scheint die giinstigste Lange der Kohlenstoffkette zu besitzen,
um mit andern Molekiilen gemischte Aether zu bilden. Vor allem
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mit den beiden verzweigten Alkoholen erreicht die Aetherbildung
eine betrdchtliche Héhe. Der n-Butylalkohol dagegen bewirkt mit der
Lange seiner Kohlenstoffkette eine Verminderung der Bildung von
gemischten und eine Zunahme der Bildung von einfachen Aethern.

d) EinfluB der Isopropyl-Gruppe

Sehr klein ist die Bildung des gemischten Aethers mit Methyl-
alkohol, grof dagegen mit Aethyl- und n-Propylalkohol. Ungefahr
gleich groB ist die Bildung gemischter Aether mit dem n-Butyl- und
dem Isobutylalkohol.

e} EinfluB der n-Butyl-Gruppe

Die Verhiltnisse liegen hier weniger giinstig als beim n-Propyl-
alkohol. Die Molekiillange ist zu groB, um die gleiche Bildung von
gemischten Aethern zu erreichen, mit Ausnahme der Verbindung mit
dem duBerst kurzen Molekiil des Methylalkohols. — Fast ebenso
leicht wie mit andern Molekiilen tritt der n-Butylalkohol mit sich
selber in Reaktion.

f) EinfluB der Isobutyl-Gruppe

Hier zeigt sich die Wirkung der Liange der Kohlenstoffkette sehr
deutlich: die Bildung gemischter Aether nimmt zu vom Methyl- iiber
den Aethyl- zum n-Propylalkohol, um dann mit lingerer Kette oder
Verzweigung derselben abzusinken.

gj Zusammenfassung

Fiir eine reichliche Bildung gemischter Aether ist es notig, daB die
eine Komponente der Aethyl- oder der n-Propylalkohol ist. Die Lange
ihrer Kohlenstoffkette erlaubt es ihnen, mit andern Alkoholen zu-
sammen gemischte Aether zu bilden. Die Geschwindigkeit der Bil-
dung ihrer einfachen Aether ist nicht so groB wie beim Methyl-
alkohol, der aus diesem Grunde nur in geringem Mafe gemischte
Aether zu bilden vermag. Eine Verldngerung der Kette der Kohlen-
stoffatome vermindert die Bildungsgeschwindigkeit der gemischten
Aether, ebenso eine Verzweigung der Kette.

Es werden sich deshalb wohl kaum andere gemischte Aether als
die hergestellten in befriedigender Menge gewinnen lassen.

78



F. Vergleich des katalytischen mit nichtkatalytischen
Verfahren *

Die mit andern Verfahren als dem katalytischen erreichten Mengen
von gemischten Aethern liegen fast ausnahmslos bedeutend hoéher,
besonders bei den gemischten Aethern 1—4 (Methyl-n-propyl-ather,
Methyl-isopropyl-ather, Methyl-n-butyl-ather und Aethyl-n-propyl-
ather). Bei den Aethern 5—7 (Aethyl-isopropyl-ather, Aethyl-n-butyl-
dther und Aethyl-isobutyl-dther) scheinen sich die Mengen dagegen
anzundhern, so daB es hier — im Gegensatz zu den ersten Aethern —
eher am Platze scheint, das katalytische Verfahren zu ihrer Dar-
stellung zu wahlen. Bei den ibrigen Aethern fehlen Zahlenangaben;
beim Aether 9 (n-Butyl-isobutyl-dther) ist der Ausdruck ,befriedi-
gende Ausbeute’ etwas unklar. * .

Fir die Aether 1-—4 ist das katalytische Verfahren also nicht
gunstig, wahrend ihm fir die lbrigen Aether eine gewisse Berech-
tigung nicht abgesprochen werden kann.

Zusammenfassang

A. Es wird eine Uebersicht {iber verschiedene Aether gegeben —
einfache und gemischte Aether aus Methyl-, Aethyl-, n-Propyl-,
Isopropyl-, n-Butyl- und Isobutyl-alkohcol — sowie {iber die Mdég-
lichkeiten der technischen Anwendungen der kontaktkatalytischen
Herstellung des Didthylathers.

B. Es wurden verschiedene Katalysatoren auf ihre Wirksamkeit
bei der Aetherbildung durch Wasserabspaltung aus Alkoholen
untersucht. Den ersten Typus der Katalysatoren bildete auf ver-
schiedene Arten hergestelltes Aluminiumoxyd, einen zweiten ent-
wadsserter Kaliumalaun, einen dritten entwdssertes Alumiumsulfat,
das fiir sich allein oder mit Kaliumalaun gemischt zur Dehydra-
tation verwendet wurde. Als eindeutig bester Katalysator erwies
sich der entwdasserte Kaliumalaun, der fiir die weitern Unter-
suchungen Verwendung fand. Dieser Katalysator zeichnet sich
dadurch vor den andern aus, daB sein Temperatur-Optimum bei
ca. 180" liegt, wahrend die iibrigen untersuchten Katalysatoren
fast durchwegs um 100° hdhere Temperaturen benétigen.

* Vgl. hiezu Tabelle 1 im , Allgemeinen Tel"
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C.

Es wurde der Einfluf von Temperatur und Kontaktzeit auf die
Aetherbildung studiert.

D. Die Verhiltnisse bei der Herstellung einfacher Aether wurden

grindlich untersucht. Sehr leicht lieBen sich die primdren Alko-
hole dehydratisieren: Aethyl-, n-Propyl- und n-Butylalkohol. Nur
schwer gelang dagegen die Dehydratation von Isopropylalkohol.
Der Diisobutyldther lieB sich iiberhaupt nicht isolieren, obwohl
sein Geruch im Reaktionsprodukt festgestellt werden konnte.

Diese Feststellungen wurden theoretisch begriindet. Mit zuneh-
mender Lange der Kohlenstoffkette nimmt die Wahrscheinlichkeit
des erfolgreichen Zusammenstosses zweier Alkoholmolekiile unter
Austritt eines Molekiils Wasser und Bildung eines Molekiils
Aether ab. Bei verzweigten Alkoholen ist die Geschwindigkeit
der Bildung eines Molekiils Olefin und eines Molekiils Wasser
aus einem Molekil Alkohol gréBer als die Geschwindigkeit der
Aethérbildung.

E. Es wurden alle gemischten Aether, deren Bildung aus den oben-
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genannten Alkoholen mdglich ist, hergestellt.

1. Die Temperaturabhangigkeit ihrer Bildung wurde untersucht
und tabellarisch dargestelit.

2. Bei Herstellung der gemischten Aether in groBeren Ansitzen,
bei den giinstigsten Reaktionstemperaturen, gelang in den
meisten Féllen eine Erhéhung der Aetherbildung.

3. Die besten erhaltenen Ausbeuten wurden zusammengestellt
und der Grund ihrer Verschiedenheit in der Konstitution der
Alkohole gesucht. -

Bei ganz kurzer Kohlenstoffkette (Methylalkohol) ist die Ge-
schwindigkeit der Bildung einfacher Aether so groB, daB ge-
mischte Aether nur in geringem MaBe gewonnen werden
kénnen. Bei gréBerer Kettenlinge (Aethyl- und n-Propyl-
alkohol) ist die Geschwindigkeit der Bildung einfacher Aether
schon so herabgesetzt, daB die betreffenden Molekiile mit
Molekiilen anderer Alkohole, also auch mit solchen von Alko-
holen mit verzweigter Kette, in Reaktion treten kénnen. Eine
noch ldngere Kette wirkt sich auf die Bildung gemischter
Aether hemmend aus, ebenso die Verzweigung der Kette.

4. Die Aetherbildung auf katalytischem Wege wurde mit der-
jenigen nach andern Methoden verglichen.
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