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Eine Dehydrierungsmethode fur Alkohole 
von Fritz Zetzsehe und Plinio Zala. 

(1. 11. 26.) 

Der eke  von uns hat seinerzeitl) uber eine Methode zur oxydativen, 
katalytischen Dehydrierung von Alkoholen zu Aldehyden bezw. 
Ketonen berichtet. Bei fjbertragung dieser Methode anf grossere 
Mcngcn zeigten sich eine Reihe von Ubelstanden, die die Ausbeuten 
stark herabsetztcn. Von dcn beiden Wegen, die zur Verbesserung der 
Methode zur Verfugung standen, namljch eine wirksamere Kom- 
bination als Chinolin-Dinitrobenzol zu finden odor den gasformigen 
Sauerstoff durch gebundenen zu ersetzen, erwies sich der zweite gang- 
bar. In folgendem sei ein Teil unserer Versuche zusarnmengestellt. 

Versuchsdauer: 1/2 Std. nach Erreichung der Versuchstemperatur. 
Versuclzstemperutur : 190-200 O . 
Prozmte: Yo Aldehyd der Theorie. 
Angew. je  2,5 gr Benzylalkohol und 4 gr Kupferoxyd. 

Katalysutor 

______-- 
Einslellu<ng 
a )  Metalle 

Natur-Cu . . . .  
Piccard-Cu . . . .  
Fe red. . . . . .  
A1 . . . . . . .  
Ni . . . . . . .  
Ag auf Asbest2) . 
Au auf Asbest2) . 

hIg . . . . . . .  

b)  Metalloxyde 
cuo . . . . . . .  
cu,o . . . . . .  
Fe,O, . . . . . .  
Fe,O, auf A1,0, . 
1. Fe-Vansdat . . 
2. Fe-Vanadat . . 
Ni,O, . . . . . .  
MnO, . . . . . .  
MnO . . . . . .  
Cr,O, . . . . . .  
HgpO . . . . . .  
HgO . . . . . .  
Vanadinsaure . . 

Yo Aldehyd 
ohne 

Zusabz 

38% 

15,470 
nicht unters. 

8,7% 
nicht unters. 

"37,OY; 
3390% 
21,0% 
797% 

48,4% 
38,670 

nicht unters. 

?& Aldehyd 
riach Zusatz 
von molekul. 

AIenge 
Chinolin 

______ 
1,5% 

26,6% 
nicht unters. 

nicht unters. 
9.9% 

I 1, 

,, 
2 , 2 g  
3,3% 

39,9% 
333% 
5,6% 

nicht unters. 

"31,gY: 

nicht unters. 
8,004 

20,OY" 
16J% 

nicht unters. 

,, ,, 

3997% 

oh Aldehyd 
nach Zusatz 
von molekul. 

Menge 
Dinitrobenzol 

8,5% 

nicht unters. 

nicht unters. 

_____ 

2397% 

43,4y0 

9, 

" 4,47: 
696% 

453% 
28,0% 
413% 

nicht untei-s. 

"64,4{ 

nicht unters. 
41,876 
52,8Y0 

,, 9 ,  

82,5Y0 

44,070 
17,6% 

04 Aldehyd 
nach Zusntz 
von molekul. 
[enge Chinolir 
ind Dinitrob. 

9,504 

77,3% 
71,6% 

nicht unters. 

5394% 

Y, 

1, 2 9  

2,5y0 
6,0% 

93,5y0 
70,0% 
36,174 
414% 
65,070 
70,0% 
60,5% 
73,7% 
6@,0% 
308% 
37,4% 
35,0y0 
174% 

1) Fritz Zetzsche B. 54, 1092, 2033 (1921). 2, + 4 ems Nitrobenzol. 
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Die Versuche w urden in einem Kragenkolben un ter lebhaftcm 
Ruhren durchgefiihrt. Der Kragen client zur Aufnahme des cntbun- 
denen Wassers und des rnit dicsem fliichtigen Aldehyds, da das Wasser 
sonst ausserst unangenehme Siedeerscheinungcn veranlasst. Die Auf- 
arbeitung ist im praparativen Teil beschrieben. Ausscr Cliinolin eignet 
sich noch Pyridin, doch liegen die Ausbeuten tiefer. Dimethylanilin, 
Diphenylamin, Anilin, die Toluidine sind nich t benutzbar. Auch 
andere Nitrokorper wie 1,5- und 1,8-Dinitronaphtalin, Trinitrotoluol, 
4-Nitro-2-amino-diphenylamin und 2,4-Dinitro-diphenylamin ergaben 
ungiinstige Resultate. Den Einfluss der Chinolinkonzentration zeigt 
folgcnde Zusammenstcllung : 

Angew. je 2,5 gr Benzylalkohol, 4,5 gr m-Dinitrobenzol, 4 gr Kupferoxyd 
zugesetzte gr Chinolin: 0,O 0,11 0,55 1 , l O  2,20 3,30 3,85 4,40 8,80 
gef. yo Benaaldehyd: 40,O 52,3 60,9 66,O 81,O 91,i 88,O 85,O 71,O 

Nach einem raschen Steigen der Aldehydausbeute bei Zusatz 
kleiner Mengen Chinolin tritt  bei iiquimolekularem Verhaltnis ein 
Optimum auf ; bei hoherer Chinolinkonzentration setzt ein langsames 
Sinken ein. Dasselbe Bild zeigt die Dinitrobenzolkonzentration : 

Angew. je 2,5 gr Benzylalkohol, 3,3 gr Chinolin, 4 gr Kupferoxyd. 
zugesetzte gr m-Dinitrobenzol: 0,O 0,11 0,55 1,lO 2,20 4,30 5,OO 6,05 9,OO 
gef . % Benzaldehyd : 39,9 43,O 52,O 64,O 76,6 91,i 88,O 86,O 73,O 

Die erhaltenen Resultate decken sich fast mit denen, die bei Anwen- 
dung von Kupferpulver und Sauerstoff erhalten waren (1. c.). Wir 
haben weiter festgestellt, dass technische Produkte nur unwesentliche 
Schwankungen gegeniiber reinen Produktcn geben. Die untere Tem- 
peraturgrenzc schwankt je nach der Art des zu dehydrierenden Korpers, 
liegt jedoch selten unter 170O. Urn das billigere Pyridin, das wegm 
seines niedrigen Siedepunktes beim Arbeiten im offenen Gefass nicht 
brauchbar ist, anwenden zu konnen, haben wir einige Versuchc im 
Einschlussrohr bei 190-200° durchgefiihrt. Wir haben aber, obwohl 
wir das Kupferoxyd auf Asbest verteilten, nie ganz die Chinolinwerte 
erreichen konnen. Vielleicht fuhrt ein Ruhrautoklav zum Ziel. Nach 
dieser Methode liessen sich dehydrieren : 

Benzylalkohol . . . . . . bei 200-205° zu 93,50,0 Benzaldehyd, 
o-Chlorbenzylalkohol . . . ,, 205-210° ,, 86,4y0 o-Chlorbenzaldehyd, 
o-Nitrobenzylalkohol . . . ,, 200-205O ,, 87,3y0 o-Nitrobenzylaldehyd, 
Zimtalkohol . . . . . . . ,, 190-195O ,, 87,6y0 Zimtaldehyd, 
Furfuralkohol . . . . . ,, 175-185O ,, 76,3y0 Furfurol, 
Geraniol . . , . . . . . ,, 160-170° ,, 33,1y0 Geranial, 
Isobutylalkohol . . . . . ,, 160° ,, 27,60,b Isobiitylaldehyd'), 
Benzhydrol . . . . . . . ,, '2200 ,, 75,0y0 Benzophenon, 
Benzoin . . . . . . . . ,, 210-2200 ,, 50,0y0 Benzil, 
Borneo1 . . , . . . , . ,, 220-225O ,, 85,0y0 Campher, 
Cyclohexanol . . . . . . ,, 155-160° ,, 10,Oyo Cyclohexanon, 
TetraJin und D e k a h  . . ,, 240-245O ,, 19 und 15% Naphtalinl). 

l) Im Einschlussrohr. Als Hauptprodukt scheint beim Isobutylalkohol Isobutylen 
zu entstehen. 
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Mandelsaure-methylester ergab bei 185-190° 16,5 % Benzal- 
dehyd und 10 yo Benzoesaure als saures benzoesaures Kupfer, da- 
neben vie1 I-Iarz. Erwahnt sei, dass Anthracen und Phenanthren kaum 
angegriffen werden, wahrend Abietinsaure lebhaft dehydriert wird. 
Die Durchfiihrung der Methode sei an einigen Beispielen beschrieben. 

Ben2 ylalkohol. 
5 gr Benzylalkohol wurden in einem langhalsigen Kragenkolben 

mit 15 em3 Nitrobenzol, 5,97 gr Chinolin, 4,8 gr Dinitrobenzol und 
gepulvertem Kupferoxyd (pro analysi) im Uberschusse gemischt. Das 
Gemisch wurde auf 190-200° erhitzt und eine halbe Stunde auf dieser 
Ternperatur gehalten, wobei eine ausserst lebhafte Wasserentwicklung 
auftritt. Nach dem Erkalten wurde der dunkelfarbige Kolbeninhalt 
vom Kupferoxyd abfiltriert und mit Ather nachgewaschen. Nachdem 
das Chinolin aus dem Filtrat durch Schiitteln mit verd. Schwefelsaure 
entfernt war, wurde die atherische Losung mit Bisulfitlauge geschiittelt 
und 12 Stunden stehen gelassen. Die Bisulfitverbindung des Benzal- 
dehyds wurde nun ins Phenylhydrazon verwandelt, von dem 8,5 gr 
= 93,4y0 Benzaldehyd erhalten wurden. 

Urn die Empfindlichkeit der Methode zu priifen, wurden 0,l gr 
Benzylalkohol, 0,12 gr Chinolin, 0,15 gr Dinitrobenzol und 0,07 gr 
Kupferoxyd in einem kleinen Reagenzglase genaischt und im oilbade 
wahrend 20 a n .  auf 205O erhitzt und wie eben beschrieben aufgear- 
beitet. Es wurden so 0,18 gr Phenylhydrazon = 99% der Theorie 
erhalten. 

o-Chlorbenx ylalkohol. 
In einem 500 cm3 Kjeldahl-kolben wurden 50 gr o-Chlorbenzyl- 

alkohol, 44 gr Chinolin, 50,2 gr Dinitrobenzol und 40 gr Kupferoxyd 
g-emischt und im olbade bis zum Eintritt der Reaktion erhitzt. Die 
Temperatur im Kolben darf 2050 nicht wesentlich iibersteigen, andern- 
falls das Bad entfernt werden muss. Nach dem ilbklingen der Haupt- 
reaktion erhalt man noch 1/2 Stunde auf der angegebenen Temperatur. 
Der Kolbeninhalt wurde nun fraktioniert und die Fraktion von 195 
bis 215O, die aus fast reinem Chlorbenzaldehyd bestand, gesondert 
aufgefangen. Durch nochrnalige nestillation wurden so 40 gr = S070 
Chlorbenzaldehyd gewonnen, wiihrend aus den Vor- und Nachlaufen 
durch Behandeln mit Bisulfit noch 13 % Chlorbenzaldehyd erhalten 
wurden. 

o-Chlorphen yl-4-nitro- benx yliden-h ydraxin. 
Diese durch Einwirlmng von 4-Nitro-phenylhydrazin in essigsaurer Losung 

aid o-Chlorbenzaldehyd gewonnene Verbindung stellt nach zweirnaliger Krystallisation 
aus verdunritern Alkohol rdtlichgelbe Nadelbuiidel vom Zerseteungspunkte 237-238O 
dar, die sich leicht in Ather, schwerer in I<ieessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
!usen. 
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0,1550 gr Subst. gaben 0,3214 gr CO, und 0,0520 gr H,O 
0,1500 gr Subst. gaben 21,4 cm3 N, (16O, 710 mm, 50% KOH) 

Cl,HloO,N,C1 Ber. C 56,73 H 3,64 N 15,27y0 
Gef. ,, 56,55 ,, 3,79 ,, 15,37% 

Die Abscheidung des Zimtaldehyds, Geranials und Isobutyl- 
aldehyds erfolgte durch Behandlung mit einer 5-proz. Losung des naph- 
tionsauren Bariums. 

Zimtaldehyd-naphtyl-l-im~~-4-sulfonsaures Barium, goldgelbe, glan- 
zende Blattchen, unloslich in den ublichen Losungsmitteln, ohne Smp. 

0,1132 gr Subst. gaben beim Veraschen 0,0328 gr BaSO, 
0,1101 gr Subst. gaben beim Veraschen 0,0319 gr BaSO, 
0,1954 gr Subst. gaben nach Carius 0,1092 gr BaSO, 

C,,II,,O,N,S,Ba Ber. Ba 16,83 S 7,91% 
Gef. ,, 17,Ol; 16,57 ,, 7,68% 

Isobutylaldehyd-nnphtyl-1-imid-4-sulfonsaures Barium, farblose Blatt- 
chcn, unloslich in den iiblichen Losungsmitteln, ohne Smp. 

0,2550 gr Subst. gaben 0,0514 gr BaSO, durch Veraschen. 
C,,H,,O,N,S,Ba Ber. Ba 19,90 Gef. 20,28% 

Der aus dem Borneo1 gebildete Campher wurde nacb der beschrie- 
benen Aufarbeitung durch fraktionierte Wasserdampfdestillation vom 
Dinitrobenzol getrennt und nach B. 22, 605 (1889) ins Oxim iiber- 
gefiihrt, identifiziert und gewogenl). 

Bern, Institut fur organische Chemie. 

Einige Umwandlungsprodukte des Dibenzoyl-d-weinsiure-anhydrids 
von Fritz Zetzsche und Max Hubacher. 

(1. 11. 26.) 

In Verfolg einer synthetischen Arbeit haben wir das auch in 
grosseren Mengen leicht zugangliche Dibenzoyl-d-weinsaure-anhydrid 
naher untersucht. Durch Kochen mit Wasser geht es in das Dibenzoyl- 
weinsaure-hydrat uber. Die wasserfreie Saure wurde aus dem Am- 
moniumsalz durch Fallen mit Mineralsaure erhalten. Die Einwirkung 
von Anilin auf das Dibenzoyl-weinsaure-anhydrid fuhrte je nach der 
Temperatur zu versehiedenen Verbindungen. Bei Zimmertemperatur 
bildete sich unter gelinder Selbsterwarmung unter Aufsprengung des 
Anhydridringes das Anilinsalz des Dibenzoyl-weinsaure-mono-anilides. 
Dieses geht durch Mineralsauren statt in die freie Anilidsaure unter 
neuem Ringschluss in das Dibenzoyl-weinsaure-phenylimid iiber. Letz- 

l) Bezuglich weiterer Einzelheiten sei auf die Diss. von PZ. Zula: Eine Methode 
zur oxydativen, katalytischen Dehydrierung von Alkoholen, Bern 1922, hingewiesen. 




