
Dehydrierung des Athylalkohols 
bei Gegenwart von Kupfer-Mischsalzkontakten I) 

Von WOLPGA SG LANGFXBECK und VLASTIMIL R U ~ I ~ K A  

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersiclit 
Es wird die Dehydrierung des Athylalkohols mit Hilfe von Kupferkontakten be- 

schrieben, die durch Zersetzung von Mischkristallen und Komplexsalzen der Formiate 
und Oxalate verschiedener Metnlle hergestellt wurden. Die Kontnkte waren schon bei 
250-300° sehr wirltsarn. 

Wie fruher gezeigt wurde l) 2) ,  entstehen bei der thermischeri Zer- 
setxiing von Mischkristallen des Nickelformiats und Nickeloxalats mit 
den en tspreehenden Salzen des Magnesiums im Wasserstoffstroni hoeh- 
aktive Nickelkontakte. Die starke Wirksamkeit solclier Mischhataly- 
satoren beruht darauf, dalj die Ionen des edlen iincl unedlen Metalles im 
atomaren, riicht im kolloiden MaBstabe gemischt sind. Bei der Zer- 
setzung lverden die Nickelionen als Nickelatomc abgeschieden, und das 
Salz oder Oxyd des unedlen Met'alIes behindert sehr wirksam ihre Dif- 
fusion. So lcdnnen nur auljerst kleine Nicl~ell~ristallclien entstehen. 

Wir liaben nun Lilinliche Versuche mit Kupferkontakten angestellt. 
Es ist bekannt, dalj primare Alkohole bei hoheren Temperaturen in 
Gegenwart von fein verteiltem Kupfer zii Aldehyden dehydriert werdens). 
Es stellt sich das Gleichgewicht 

R-CH,OHZR-CHO $- H, 

ein, das sicli mit steigender Temperatur nach reehts verschiebt. Eine 
zweckmiifiige Laboratoriumsapparatur ist entwiokelt w-orden 3) (Abb. l), 
so daI3 es keine Muhe macht, sich an dieser Reaktion einen uberblick 
iiber die Aktivitaten der Kontakte zu verschaffen. 

l) 4. Mitteilung uber Mischsalzkontakte. 3. Mitt., W. LANGENBECK, H. DREYER u. 

2, W. LANGENBECK u. A. GILLER, Z. anorg. dlg. Chem. 272, 64 (1953). 
9 Literatur vgl. HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage 

I). NEHRINQ, Naturwiss. 14, 332 (1954). 

(1954), Band VII, Teil 1, S. 160. 
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Uar Acetaldehyd wurde in zwei Fallen aufgefangen, die mit Kohlensaureschnce und 
Acetun gekuhlt waren, der Aldehydgehalt der Kondensate nach RIPPER4) jodometrisch 
umd dr.r entstandene \Vasser&off volumetrisch bestimmt. 

Abb. 1. A p p a r a t u r  f u r  d i e  ' D e h y d r i e r n n g  

Die Mischsalze wurden entweder als feuchte Pssten in Rollchen aus Messingdrahtnet z 
von 1 cm Lange und 4 mm Durchmesser eingefiillt, oder es wurden Tragerstoffe (Ton- 
scherben, Kieselgel oder Asbest) mit den konzentrierten Losungen getrlnkt. Das elektrisch 
beheizte Katalysatorrohr aus schwer schmelzbarem Glas hatte einen inneren Durehmesser 
von 1,6 cm und wurde auf eine Lange yon 15 em mit dem Mischsalz beschickt. Das feuchte 
Mischsalz lieB man zunachst bei 160-1 70" im Wasserstoffstroni trocknen, zersetzte dann 
bei hoheren Temperaturen und begann rnit der Dehydrierung in der Dampfphase. Dcr 
optimale Durchsatz lag zwischen 0,5 und 0,9 cem Substrat (96proz. hhanol ,  fliissig ah- 
gemessen) pro Minute. 

1. Kupferkontakt aus Kupfer-barium-formiat 
Das stochiometrische Doppelsalz Cu(HCOO), - 2 Ba(HCOO), kri- 

stallisiert beim Eindampfen der wahigen Losung auf dem Wasserbade 
oberhalb 40" ohne Kristallwas~er~). Tabelle 1 enthalt die Ausbeuten 
an Acetaldehyd und Essigsaure in Prozent des verbrauchten athsnols. 
Daneben bildeten sioh noch geringe Mengen Essigsaure-athylester, sie 
lagen unter 3%, da die gefundenen Wasserstoffmengen etwa mit den 
aus Acetaldehyd- und Essigsaure-Ausbeuten berechneten iiberein- 
st  immten. 

4)  M. RIPPER, Mh. Chem. 21, 1079 (1900). 
j) W. LOSSEN u. G. Voss, Liebigs Ann. Chem. 266, 46 (1891). 
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Tsbelle 1 
I) e h 3 ti r i  e r 11 n g  v o 11 A t  h y 1 a l k o  h ol  mi  t I< n n t a k t e n  R U E  K IE pfr: r - b a r i u m  - f o I' m i  a t  

Ze rx  t zung s- 

teinperatur 
untl -daucr 

Trager- 
substaiiz 

nhne TrJgcr 

Tonbcherbiw 

Kiesvlgel 

Asbest 

Esbigeaure 
0' , 0 

K u p h  -barium-fvrniia1 eiitliielt 1tiic1i zn t.istuadigc.r Zt 
bei 250 " nckjen metallischem Knpfer nooli den grcifltcn Teil cles Barium - 
formhtes unverander t .  Nnch der Extraktion rnit Iieil3eni \Vi 
sich vie1 Rarium- und Formiationen nnchwcisen. Kontakte. tiic o L c h r -  
halls 300" zwse tz t  worden \jaren, hiiiterliefien beht Losen in verdunntcr 
Salpctersaurc cinen Ruckstand von Iiohlenstoff6). Sic warcii ~ i e l  
weniger mldiv nls K;i talysa toren, die bt:i 280-230' Biergcstellt it  uidett. 
Durch Oxydation im Luftstroni bei 350-400" u n d  i1nscl1lieI3ende Re- 
diiktion iin Wasscrstoffstrorrt I)ci 220--230" 11 nrtlen sic: abcr sehr aktiv.  
Dcr ak)gcst.hiecleiie KoltlcristofP sclitiiit also tl I(' \liirlisnrnl~eit herah- 
zusetzrn, ~r wirrl bei der Luftoxylatioii rerkmnnt .  

2. Kiipferkontakte aus Kupfer-magncsiuirIformi:it uud Knpfw-ealeinm- 
f ormiat 

Losungen voti Kupferformiat imd Illagtiesium- b m  . Caloiurnforitriw t 
irn molaren Verhaltnis 1 : 2 wurden a u f  den1 Wasserbade eingediimpft 
iind ohne Trager (s. 0.) 1 2  Stunden hei 200-210" und d a m  3 Stunden 
bei 280-300" im Wasserstoffstrom zersetzt. Die ,4nshenten a n  .Ar.~tal- 
tlehyd und Essigsaure zeigt Tabelle 2 .  

6) Vgl. K. A. HOFMANN u. K. SCHUMPELT, Ber. d t 4 i .  chem. Ges. 19, 303 (1916); 
V. KOHI,SCH~JTTER, Helv. chim. -4cta 17, 1094 (1934). 



Tabelle 2 
D e h j  d r i e rz ing  y o n  A t h y l a l k o h o l  m i t  K o n t a h t e i i  d z i s  Kiupfer-ifiagiiesium- 

fo r  in i a t 11 n d I< u pf e r  ~ c a 1 c i n  ITI ~ f o r 111 i n t 

Cu-ca-for1nint . . . . . . . . 

Katalybator  IS 

('w-Mg-fornii:it . . . . . . 

260" 
275" 
300" 

:f 
Reaktions- 
ternperatur 

250" 
275" 
300" 

Acet aldehgd 
O h  

Das heste Erpbnis wurde imit dern Cu-Ca-3fischkontalit erzielt. 
Vielleicht biltfen sicli hier echte Mischkristalle, da Kupfer und Calciun~ 
faat d w  gleichcn Ionenradius besitzen (0,96 hxn-. 0,99 Ak). 

3. Kupferkontakte aus Mischoxalaten und komplexen Oxalaten 
IOproz. Losungen der Nitrate von Knpfer und Calcium im Mol- 

vcthaltnis 1 : 2 n uicien bei 70" mit einem geringeii OberschuB von 
25proz. 11 ahigcr Oxalsaure gefallt. Das Misehoxalat I\ urde mit 1ieiBem 
Wasser nitratfrei gewaschen. Es entliielt naeh der Analyse 27 MoI- 
prozent Kupferoxalat und 73 Molprozerit Calciumoxalat. 

Entsprechend wurde ein Knpfer-barini?i-oxalat hergestellt, iiui 

tlienteii als Ausgangsmaterial die Formia te dt>r beiden Metalle. Dir. 
Fallnug entliielt 34 Molprozente Kupfer- nnd GG Molprozeiite Barium- 
uxalat. Untersuchurigen uber die Homogenitat untl dcn Kristallzu>tand 
tler beiden Mischsalze sollen erst spster veroffentlicht IT erden. Pa,  
I< upYer-rn Icium-ctxa Iat lionn te n egen der ahnlichen Ionc~n  radieii a ti5 

Mischhrista 1 1 ~ ~ 1  hestelien. 
Fcrner n urderi noch die folgenclen, bereits bekannten ?) liomplexen 

Kupfmna In tc hergestellt : 
Pl'a 2[Cu((C00)2)21 
1<2[CU( (C00)2)21 

Li2[Cu((C00)2)21. 
,411e Oxalate wurden bei 280-300" in1 Wasserstoffstrom zersetzt . 

Messungcn Tabelle 3. 
Die Versuche zeigen, daM alle beschriebenen h~ischsalzlioiitalitc. 

fast gleich gut fin- die Dehydrierung des At,hanols geeignet sind. Div 
Kontakte a u s  den Oxala$ten sind stabiler rtls die aus  Formiateit, vielleicl~t 

7 ,  H. RILEY, J. chem. SOC.  [London] 1929, 1308. 
13* 
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Tabelle 3 
D e h y d r i e r u n g  v o n  A t h y l a l k o h o l  m i t  K o n t a k t e n  a u s  M i s c h o x a l a t e n  

u n d  k o m p l e x e n  O x a l a t e n  

Katalysator aus 

Cu-Ca-oxalat . . . 

Cu-Ba-oxalat, . . . 

Na-dioxalato-cuprat . 

K-dioxalato-cuprat . 

Id-dioralato-cuprat . 

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

Reaktions- 
temperatur 

250" 
275" 
300" 

250" 
275" 
300" 

250" 
275" 
300' 

250' 
275" 
300" 

250" 
275" 
300' 

Acetddehyd 
"0 

2 1 3  
33,4 
42,9 

19,o 
29,3 
42,2 

24,2 
34,O 
47,6 

12,7  
25,O 
38,2 

22,5 
3 4 3  
4G,3 

Essigsiiure 
01 
10 

0,46 
1,00 
2,15 

0,7 
1,9 
3,3 

0,77 
3,00 
5,2 

0,6 
1,25 

2,05 
4,d 
6,1c 

1,9 

weil sich bei der Zersetzung der Oxalate liein Kohlenstoff abscheidet. 
Die Frage, wieweit h i  unseren Versnclien clas Dehydrierungsgleicli- 
gewicht erreicht ist s)), sol1 crst in ciner spb teren Veroffentlirliung lw-  
handelt werdeii . 

8 )  Nach einer vorlaufigen thermodgnamidcn Bererhnung yon W. PRITZKOW 
sclieint dies bei 300' der Fall zu sein. 

Rostock, Institut f u r  I~atalysejor..schic?~~ der Zleutschen Akadenu'e der 
Wi.s.se?zschaftc?a xu Berlin. 

Bci der Ilcdakticur c%ingegangeu ~ I I I  8. Septcniber 1954 


