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Neuere Entwicklungen auf dem Gebiete der Chemie 
des Acetylens und Kohlenoxyds' 

V o n  W A L T E R  RE1,PE, Ludwigshafen* 

Einleitung 

In den Jahren 1928-44 hat der Verfasser gemeinsam 
mit einer gr6Beren Anzahl yon Mitarbeitern neue und 
wesentliche Fortschritte auf dem Gebiete des Acetylens 
und Kohlenoxyds erzielen k6nnen, fiber die im folgen- 
den eine kurze (Ybersicht gegeben wird. Im Zuge dieser 
Untersuchungen entstanden vier groBe Arbeitsgebiete, 
die wir 

Vinylierung, 
A'thin ylierung, 
Cyclisierung, (cyclisierende Polymerisation) und 
Carbonylierung 

benannt haben. 

Die charakteristischen Hauptmerkmale fast aller hier- 
bei neu aufgefundenen Reaktionen sind 

1. das Arbeiten mit unter erh6htem Druck stehendem 
Acetylen, 

2. der Einsatz der Schwermetallacetylide (in erster 
Linie des Acetylenkupfers) als Katalysatoren und 

3. die Verwendung yon Metallcarbonylen und Metall- 
carbonylwasserstoffen als Katalysatoren fiir Synthesen 
in der organischen Chemie. 

Mit der Anwendung dieser MaBnahmen wurden neue 
Wege beschritten, die nach den bisherigen Anschauun- 
gen fiber die Gef~hrlichkeit unter Druck stehenden Ace- 
tylens und den explosionsartigen Zerfall der Schwer- 
metallacetylide sowie in Anbetracht der bekannten 
Kontaktgiftwirkung der Metalicarbonyle als ungangbar 
erschienen. In alien L~tndern bestanden zudem ge- 
setzliche Vorschriften ffir die Handhabung komprimier- 
ten Acetylens (Acetylen-Druckentwickler und Dissous- 
Gas), die damit zum Teil auch chemische Umsetzungen 
unter Verbot stellten. Auf alle Fiille waren nach den bis- 

* Aus dem Hauptlaborator ium dcr Badischcn Anilin- und Soda- 
Fabrik, Ludwigshafen a.Rh. 

1 Eine ausfiihrliche Darstellung dcr hier skizzierten Arbeiten er- 
folgt laufend in • Liebigs Annalen der Chemie*. 

Als Patentinhaberin ist, wen~ nicht anders angegeben, die I.G. 
Farben AG. zu verstehen. Die Patentliste beschrdnM sich ~edoch au/ die 
wichtigsten Patente. Von der Anli~hrung der zahlreiche~ entsprechen- 
deJ~ Auslandspatente wurde ~veitgehe~zd A bstand genommen. 

herigen Kenntnissen derartige Versuche als ein aul3er- 
ordentliches Risiko zu betrachten. Es ergab sich des- 
halb die Notwendigkeit, mit allen fiberlieferten An- 
schauungen zu brechen, zun~chst einmal den Acetylen- 
zerfall unter Berficksichtigung der v~rschiedensten Ver- 
suchsbedingungen yon Grund auf zu studieren und ge- 
eignete SicherheitsmaBnahmen zu ermitteln, die ein ge- 
fahrloses Arbeiten auch im groBtechnischen MaBstab 
erm6glichten. 

Wenn nun heute zum Beispiel die Winylierung~> und 
~thinylierung~> ebenso selbstverst~ndliche technische 
Begriffe geworden sind wie etwa die <(Nitrierung~>, ~ Sul- 
fierung~>, <~Ox~thylierung~> oder <,Sulfochlorierung~>, so 
darf nicht vergessen werden, daB bier betrAchtliche 
Schwierigkeiten bei der Neuartigkeit der Arbeitsmetho- 
den zu fiberwinden waren. Auch auf anwendungstech- 
nischem Gebiet war erhebliche Arbeit zu leisten, um 
den neuen Produkten, die so ganz aus dem Rahmen des 
bisher Dagewesenen herausfielen, Eingang in die Praxis 
zu verschaffen. 

Die den genannten vier Arbeitsgebieten zugrunde 
liegenden Hauptreaktionen lassen sich wie folgt deft- 
nieren : 

Unter (~Vinylierung t> ist die Umsetzung des Acetylens 
und seiner Monosubstitutionsprodukte mit Hydroxyl-, 
Merkapto-, Amino-, Imino-, Carboxyl- und Carbon- 
amidgruppen tragenden organischen Verbindungen zu 
verstehen, wobei das Acetylen mit einem seiner Koh- 
lenstoffatome unter Vermittlung eines Heteroatoms 
(O, S, N) an das Kohlenstoffgertist des Reaktionspart- 
nets herantritt. Hierbei wird die Dreifachbindung des 
Acetylens zur Doppelbindung (Vinylgruppe) aufgerich- 
tet, unter Wanderung des am Heteroatom des Reak- 
tionspartners sitzenden Wasserstoffatoms an das an- 
dere C-Atom des Acetylens. 

Mit <,Athinylierung ~> werden Reaktionen des Acetylens 
oder seiner Monosubstitutionsprodukte mit Aldehyden 
oder Ketonen, Aminen und Alkylolaminen bezeichnet, 
bei denen Acetylen unter Erhaltung der Dreifachbin- 
dung unmittelbar an das Kohlenstoffskelett des Reak- 
tionspartners herantritt, wobei die Reaktion beim Ace- 
tylen selbst einseitig oder auch doppelseitig erfolgen 
kann. 
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O H  

Tabelle I 
0be r s i ch t  tiber die Vinyl ierungsreakt ionen 

R O H [ S H ]  + HC - CH K O H  C H 2 = C H _ O R [ S R  ] 

OCH = CH~ 

+ HC - C H  

"---x. 

RCOOH + HC - CH ~- RCOOCH = C H  2 (C > 4} 

R , ' ~ N _ _ C H = C I f ,  Z n - o d .  Cd-Verbindung.  RR;>N__CIt__--CtL 

H CH =CH~ 

4 H C  =- C H +  4 N H  a 

RCONH 2+ HC = CH K 

{[ 4CH2=CH--NH2]} 

~,-- CHz = CH--NH--COR 

H6C~',,J X 
>- l I} + 3 NH~ 

A~cH~ 

I a  u. I b  

I I a  

l i b  

I I I  

IVa 

IVb  

IVc 

Va 

I t{ I I C = O  + I tC - CH ~ C = O  

N N /  \ N /  

I l 
H C H  = C H 2  

O H - +  HC -= CH 

[It~\ ] ÷ 
ohne  Kate_ | R z _ _ N _ _ C H = C H 2 |  O H -  

1 

Vb 

Unter <~Cyclisierung,~ (cyclisierende Potymerisation) 
ist die Potymerisation yon Acetylenen unter dem Ein- 
fluB selektiv wirkender Katalysatoren zu cyclischen 
Kohlenwasserstoffen (Cyclopolyolefinen der Formel 
C2~H2,, wobei n ~ 3) zu verstehen. 

Mit ~Carbonylierung~ werden die Umsetzungen yon 
Acetylenen oder olefinischen Verbindungen mit CO und 
Stoffen rnit beweglichen Wasserstoffatomen bezeich- 
net, die unter dem katalytischen EinfluB von Metall- 
carbonylen und Metallcarbonylwasserstoffen verlaufen. 

VinyIierung 

Die haupts~tchlichen Vinylierungsreaktionen sind aus 
den scbematischen Gleicbungen der Tab. I ersichtlich. 

Bei Versuchen, in die monomeren Kunststoffvorpro- 
dukte (Vinylacetat, Vinylchlorid, Styrol, Acrylester, 
Acrylnitril usw.), auch die Vinyl~ither, die hinsichtlich 
der Unverseifbarkeit ihrer Polymeren besondere Vor- 
teile versprachen, mit einzubeziehen, wurde zunSchst 

entgegen allen Erwartungen und Literaturangaben 1 
gefunden, daB sich Vinylchlorid mit Alkoholaten bzw. 
mit _~tzatkalien in alkoholischer L6sung im geschlos- 
senen Gef-aB bei 80-100°C mit einer Ausbeute yon fiber 
90% d.Th. zu Vinyliither und Alkatichtorid umsetzen 
l~tl3t 2: 

CH~--CH C1 + N---~- OC~H > CH2=CHOC~Hs+ NaCl 

Die Reaktion ist unter Verwendung der doppelten A1- 
kalimenge auch mit dem einfacher zu handhabenden 
Nthylenchlorid bzw. Athylidenchlorid mit gleich gutem 
Erfolg durchiiihrbar 3. Auf Grund hierbei gemachter 

x Vgl. z.B. HOLLEMANN-RIcIITER, Lehrbueh der organ. Chemic 
(21.Aufi., 1940), S, 133, bes, S. 134, Z. 1. - SCtIM]DT, Kurzes Lchr- 
buch der organ. Chemie (2. Aufl., 1920), S. 112. - ,Beilstein, (4. Aufl.), 
Band 1, S. 188. - MIASNI~:OW, Liebigs Ann. Chem. 118, 330 (1861). 

DRP. 550.103 (REPPE) v. 25.12.28; AP. 1 941108 v. 26.12.33. 
z DRP. 513679 (EaNsv und BERSDT) V. 24.5.27. DRP. 525188 

(ERNST und BER~rDT}V.15.6.29. DRP. 550495 (REpPE) V.ll.8.29; 
AP. 19,11108 v. 2(L 12,33, 
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Beobachtungen zeigte es sich, da0 sich unter dem kata- 
lytischen Einflu[3 yon KOH oder NaOH bei Tempera- 
turen yon 150-180°C Vinylitther glatt und praktisch 
quantitativ unmittelbar aus Alkoholen und Acetylen 
gewinnen lassen ~. Diese Beobachtung war der Aus- 
gangspunkt ftir eine Acetylendruckchemie, die zu den 
obengenannten vier Arbeitsgebieten ffihrte. Ihre Aus- 
weitung liigt sictl heute noch nicht absehen. Die hohe 
Reaktionstemperatur der Winylierung)) bedingt im 
Falle solcher Alkohole oder VinylXther, deren Siede- 
punkte unterhalb der Reaktionstemperatur liegen, ein 
Arbeiten mit Acetylen unter Druck, der zum Beispiel 
beim Methanol 20 atii, beim ~thanol etwa 10 atfi und 
beim Butanol etwa 3 atfi betr~igt. Liegen die Siede- 
punkte der Alkohole oder der zu vinylierenden Hydro- 
xylverbindungen (siehe unten) bei oder oberhalb der 
Reaktionstemperatur, so wird zweckm~iBigerweise ohne 
Anwendung yon Druck gearbeitet. Man kann auch die 
Vinylierung niederer Alkohole durch Verwendung er- 
hShter Alkalikonzentrafionen und damit bedingter Sie- 
depunktserh6hung ohne Anwendung yon Druck durch- 
fiihren z. Der Winylierung~), die wahrscheinlich, z.B. 
im Falle des Athanols, gem~/3 dem folgenden Formel- 
bild verlAuft, 

C ~ H , O H  + K O H  ) C 2 H s O K  + H 2 0  

1 I 

lassen sich s~imtliche prim~tren Alkohole vom Methanol 
aufw~irts bis zu den Montanalkoholen unterwerfen so- 
wie sekund~ire und tertilire Alkohole aliphafischen und 
aliphatisch-aromatischen Charakters. Desgleichen sind 
der Reaktion aromatische Oxyverbindungen, wie Phe- 
nole, Naphthole usw., zug~inglich, ferner hydroaroma- 
tische Oxyverbindungen, wie Cyclohexanole und Deka- 
lole, Terpenalkohole 3, Hydroabietinol ~ und schlieBlich 
freie Hydroxylgruppen tragende, teilweise ver~ttherte 
oder acetalisierte Kohlehydrate 5. Die Winylierungs- 
reaktion ~, die mit einigen Ausnahmen ganz allgemein 
auf organische Oxyverbindungen anwendbar ist, bietet 
ein bequemes Mittel, durch Anlagerung yon Acetylen 
eine sehr groBe Zahl energiebeladener und somit poly- 
merisationsfreudiger Stoffe herzustellen. Bisher wur- 
den etwa 200 der verschiedenen Vinyliither hergestellt, 

i D R P .  584840  (REPPE) v.  3 1 . 1 0 . 3 0 ;  A P .  1 9 5 9 9 2 7  v. 2 6 . 5 . 3 4 ;  
EP.  369297  v.  2 4 . 1 2 . 3 0 ;  F P .  724955  v .  2 2 . 1 0 . 3 1  u n d  Zus.  P a t .  
DRP .  639843  (REPPE) v.  1 0 . 9 . 3 3 ;  A P .  2 0 6 6 0 7 6  v .  2 9 . 1 2 . 3 6 ;  E P .  
427036 v. 1 6 . 1 0 . 3 3 ;  F P .  4 2 7 9 5 5 [ 4 5 3 3 3  v. 1 .9 .34 .  D R P .  714490  
(REPPE, HECHT) V. 2 4 , 1 2 . 3 6 .  D R P .  643220  (REPvE, XV. WOLFF) V. 
21 .12 .33 .  D R P .  642939  (I~EYSSNER) VOID- V, 18. 8. 35. -- Conso r t iun l  
f. c l ek t rochcm.  I n d .  D R P .  726547  (HALBIG u n d  ROST) v. 6 .2 .38 .  

z D R P .  640510  (REFFE) V. 11 .1 .34 .  

a D R P .  584840  (REPeE) v.  31 .10 .30 .  
a D R P .  639843  (Rm'P~)  v. 10. 9 . 3 3 .  D R P .  671750  (W. WOLF) V. 

10. 12. 36. 
S D R P .  715268  (REel"E) HECHT) V. 25 .8 .35 .  

davon etwa 15 in technischem oder groBtechnischem 
MaBstab in Druckttirmen bei kontinuierlicher Arbeits- 
weise. 

Die Vinyl~.ther sind einer Reihe bemerkenswerter 
Reaktionen zug/inglich. Durch katalytische Hydrie- 
rung lassen sie sich leicht in sonst schwer herstellbare 
gemischte ~ther mit einer )i, thylgruppe fiberfiihren. 
Mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Acetal- 
dehydacetale beliebiger Art, wobei auch gemischte Ace- 
tale erhfi.ltlich sind. Ferner addieren sie leicht Halogen- 
wasserstoff und organische S~turen unter Bildung von 
~-Halogen~ithern und Alkoxy- bzw. Aryloxy~ithyliden- 
estern ~. Technisch wichtig ist ihre leichte, quantitativ 
verlaufende Spaltbarkeit durch bereits sehr verdfinnte 
Siiuren, wodurch eine neue Acetaldehydsynthese 2 ohne 
Verwendung von Quecksilber gegeben ist, die trotz des 
scheinbaren Umweges gegentiber dem Quecksilberver- 
fahren wesentliche technische Vorteile bietet: 

H ~ C H  4- H oO ~ , ~ % ~ H a . C ~  H 

i ¢ /  o + C H a O H  < 

C H ~ C H - - O C H  3 + H~O 

Die technisch bedeutendste Reaktion der Vinyl~ther 
ist ihre leichte Polymerisationsf~ihigkeit, die unter dem 
Einflul3 sauer wirkender Katalysatoren, wie A1C13, 
SnC1 a, ZnC12, BF 3, BF3-Atherat, BF 3 • H20 usw., spon- 
tan eintritt a. Die Polymerisate sind je nach Wahl des 
Ausgangsmaterials und der Polymerisationsbedingun- 
gen (Block-, Emulsions- und L6sungspolymerisation, 
Polymerisationstemperatur, Menge und Art des Kata- 
lysators, Mischpolymerisation usw.) nieder- bis hoch- 
viskose 01e, kautschuk- oder wachsartige bis feste oder 
spr6de Massen. In Emulsion kSnnen die Vinyllither in 
Mischung mit anderen Komponenten (z. B. Acrylester, 
Vinylchlorid) auch oxydativ mit Peroxyden oder Per- 
sulfaten polymerisiert werden 4. In den Mischpolymeri- 
saten spielen die Vinyl~ther die Rolle yon im Poly- 
merisat lest verankerten, nicht fliichtigen Weichma- 
chem. Die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Vinyl- 
iitherpolymerisate linden Verwendung als Klebstoffe, 
Leime, Heft-und Verbandpflaster, Lackrohstoffe, Tex- 
tilhilfsmittel, Lederimpr~ignier- und -pflegemittel, fiir 
Kunstleder- und Wachstuchherstellung, Stockpunkts- 

I D R P .  566033  (REPPE, ]3AUR) V. 2-t. 1.30.  D R P .  a . I .  7 0 4 6 2  
(REFPE, ]3AUR) V. 1 7 . 9 . 4 1 ;  F P .  892870  v. 2 6 . 3 . 4 3 .  D R P .  669961  
(KEYSSNER) V. 14.11.  34. D R P .  640510  (REPPE) V. 1 1 . 1 . 3 4 ;  F P .  
724955  V. 2 2 . 1 0 . 3 1 ,  Z u s . - P a t .  4 5 7 4 2  v.  8 . 1 . 35 .  

2 D R P .  705273  (REPPE, U r E a )  v. 17 .11 .37 .  D R P .  a . I .  7-t111 
(REPPE, EBEL, PESTA) V. 1 9 . 1 . 4 3 ;  F P .  901885  V. 10 .2 .44 .  

8 D R P .  591774  (REevE , SCHLICnTIr~G) V. 2 7 . 3 . 3 1 .  D R P .  524189  
(ScHLICHTINC) V. 2 8 . 6 . 2 9 .  D R P .  591845  (REevE, SCHLIGHTING) V. 
28 .3 .31 .  D R P .  625017  (REPFE, Kt21IN) V. 2 7 . 7 . 3 4 .  D R P .  679607  
(REPRO, W.  WOLFF, EIClfSTXDT) v.  8 . 4 . 3 7 ;  F P .  842577  (REEVE, 
W.  "WOLFF) V. 2 5 . 8 . 3 8 .  D R P .  671750  (W. WOLFF) V. 10 .12 .36 ,  D R P .  
634295  (MOLLER-CUNRADI, PIEROLI) V. 19. 4. 34. 

4 D R P .  634408  (FIKENTSCHER) V. 13 .11 .30 .  -- CR)iMER, K u n s t -  
s toffe  30, 337 (1940) ; K u n s t s t o f f t e c h n i k ,  11, 44 (1941). 
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erniedriger fiir Mineral61e usw. ~ Sic sind unter den ver- 
schiedensten Bezeichnungen im Handel, als Igevine, 
Cosale, Lutonale usw. 

Bei der Vinylierung yon Phenolen, Naphtholen usw. 
unter Verwendung organischer Zn- oder Cd-Verbindun- 
gen (z.B. der Naphthenate) tritt das Acetylen in den 

61fettsguren (III) ~ auf diese Weise leicht herstellbar. 
Der Reaktionsverlauf kann gem~B folgender Formel 
angenommen werden. 

Mit der Vinylierungsm6glichkeit der Carbons~iuren 
mit C > 4 ist wiederum eine weitere Gruppe polyme- 
risationsfreudiger monomerer Vinylverbindungen ~ zu- 

2 RCOOH Z n O  R C O O x  
R C ~ ) O / Z n  

~ H t OOCR 

RCOOCH~----~CH, 

RCOOCH-----CH ~ Z n  

OOCR 

~, 2 R C O O C H = C H ~  + Zn ,,OOC R 

Kern ein unter Bildung von Oxystyrolen, die bereits 
wMlrend des Herstellungsprozesses der Polymerisation 
anheimfallen (IIb) ~. Das Verfahren wird in fltissiger 
Phase bei Temperaturen yon 150-200 ° C und Drucken 
yon 10-20 atfi durchgeftihrt. Die Polyoxystyrole finden 
als Kunstharze, PreBmassen, Bunahilfsprodukte (Ko- 
resin) usw. Verwendung a. 

g/inglich geworden, die ftir die verschiedensten Verwen- 
dungszweeke einsetzbar sind, z.B. hat der Tall61fett- 
s~urevinylester die Eigenschaften eines trocknenden 
(31es (Lumitol). 

J~hnlich wie die Atkohole und Phenole lassen sich 
auch ihre Schwefelanaloga, die Merkaptane, Thiophe- 
nole, Thionaphthole usw., mit Acetylen unter den glei- 

HC~-----CH + H~S [CHz~-------CH--SH] 

thiokolart ige Subs tanzen  

H I S ~  CzH, S H +  S 

~ C~H~ 

CIHaS--CH=CHa 

N a S H  
Nal$~ 

Beim Einsatz der gleichen oder ahnlicher Katalysa- 
torch gelingt es leicht, auch hShere Fettsiiuren in ihre 
Vinylester iiberzufiihren 4. Zum Beispiel sind u.a. die 
Vinylester der ~31-, Stearin-, Benzoes~ure sowie der 
technischen Gemische der Montansihlren und dee Tall- 

1 DRP. 662936 (REPPE, HOLSCHER, SCmqEEVOIGT) V. 6.10.35. 
DRP. 663 779 (REPPE, HOLSCHER) v. 2.10.35. DRP. 679607 (REPPE, 
W. WOt.FF, EmHST~DT) V. 8.4.37. DRP. 684820 (REeeE, HOLSCHER) 
V. 27.10.35. DRP. 706108 (REFPE, H6LSCHER, ME~CGER, BOCK) V. 
24.5.36. DRP. 751603 (BURGARD, FIKENTSCHER, KUNZ, H6LSCHER, 
KRZIKALLA) V. 17.7.40. DRP. 762871 (HEcItT) V. 20.12.41; FP. 
814349 (REPPE, H6LSCHER) V. 26.11.36. FP. 842577 (REPPE, 
W. WOLFF) V. 25.8.38. DRP. 671750 (W, ~VOLFF) V. 10.12.36. -- 
KOLLEX, Kunststoffe 30, 229 (1940). - PRILLWlTZ, Kunststoff¢ 27, 
295 (1937). - SCHWE~I, Melliand's Textilber. 23, 25 (1942). - JOR- 
DAN, Kunststoffe 27, 188 (1937). 

DRP. 584840 (REevE) V. 31.10.30. I)RP. 643220 (REPPE, 
WOLFF) V. 21.12.33. 

Beim Arbeiten in der Gasphase werden mit Zn- und Cd-Salzen 
keine harzartigen Produkte erhalten. - DRP. 642886 (REPPE, 
KEYSSNER) V. 10.7.32. DRP. 645112 (REPPE, KEYSSNER) V. ~4.11. 
32. DRP. 647036 (REPINE, KEYSSNER) V. 15.10.33. DRP. a.I. 71 194 
(HECHT) V. 24.12.41; FP. 898591 v. 5.10.43. DRP. a.I. 71156 
(HECHT) V. 22.12.41. DRP. 734241 (REPPE, HECHT} V. 10.12.38; 
FP. 865483 v. 8.5.40. 

8 DRP. 734493 (DANE, HECHT, PRILLV,'ITZ) V. 18.3.43. -- Vgl. 
ferner I{LINE, Manufacturing of Koresin in Germany, Modern Plast- 
ics (Juliheft 1946). - DRP. a.I. 67 704 (HECHT, KR.~.MER) V. 21.8.40. 
DRP. a.I.  75126 (HECltT) v. 25.5.43. 

Untersuchungen fiber Alkylphenolharze mit Formaldehyd, Acetal- 
dehyd, Crotonaldehyd und SCI~ ffir den gleichen Zweck (TACKIFIERS}, 
vgl. SmTH, A~tBELANG und GOTTSCaALK, Ind. Eng. Chem. 38, 1166 
(1946). - DRP. 762871 (HEcHT) V. 20.12.41. 

a Griesheim-Elektron, DRP. 271381 v. 22.6.12. - DRP. 588 352 
(REet'E) v. 6.3.32. DRP. 589970 (REPPE) v. 29.5.32. DRP. 740678 
(FIscttER, FREYeAG) V. 29.6.39. 

chen Bedingungen leicht zu den entsprechenden Vinyl- 
sulfiden umsetzen (Ib)~. Die Vinylsulfide reagieren im 
allgemeinen tr~tger als die Vinylather a, doch zeigen die 
aus ihnen durch Oxydation erhMtlichen Sulfoxyde und 
Sulfone bemerkenswerte Additionsf~thigkeit, beispiels- 
weise gegeniiber Natriumbisulfit, Sarkosin und Tauri- 
nen a. Schwefelwasserstoff selbst reagiert mit C2H 2 bei 
gew6hnlichem Druck unter Verwendung von NaSH als 
Katalysator, z. B. in Glykol als L6sungsmittel, bei etwa 
180°C, nach obigem Formelbild s. 

Amine sind ebenfalls mit Acetylen unter Druck in die 
entsprechenden Vinyl- und Divinylamine unter Ver- 
wendung der gleichen Zn- und Cd-Katalysatoren tiber- 
fiihrbar (IV). Die Vinylierung prim~trer und sekund~rer 
aliphatischer Amine hat infolge der Unbestandigkeit 
der Vinylamine bisher noch zu keinem technischen Er- 

1 DRP. 722465 (REPPE, W. ~,VOLFF) V. 14.8.38. 
2 DRP. 593399 (REPPE, STARCK, VOSS) V. 6.3.32. 
a DRP. 617543 (REPPE, NICOLAI) V. 24.9*33; FP. 777427 v. 17. 

8.34. DR]?. 704235 (REeeE, FREX'rAG) V. 17.6.38; FP. 50627 V. 30. 
5.39. DRP. 706694 (REFPE, KRZIKALLA, FLICKI~GER) V. 4.5.39. 
DRP. 696774 (REPPE, FREYTAG) V. 17. 12.36. DRP. 696773 (Ur'ER, 
FREYTAG) V. 1.12.36. 

4 DRP. 662156 (REPPE, UFER, KOIIN) v. 4.8.34. DRP. 624845 
(REPPE, NICOLAI) V. ~.8.34. DRP. 698272 (UFER, HECltT) V. 18. 
4.35. 

S DRP. 635396 (UFER) V. 20.5.34. DRP. 636077 (REPPE, UFER) 
V. 16.6.34. DRP. 635298 (UFER) V. 16,6.34. DRP. 698272 (U~'ER, 
HECHT) V. 18.4.35. DRP. 681338 (UFER) V. 18.12.34. DRP. 663992 
(UWV:R) V. 18.12.34. 

8 DRP. 625660 (REPPE, NlCOLAI) V. 3.8.34. 
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folg gefiihrt. Hingegen entstehen bei der Vinylierung 
solcher cyclischer Amine, die den Pyrrolkern enthalten, 
wie Pyrrol, Indol und Carbazol, gut definierte N-Vinyl- 
verbindungen (IVb) 1. )~hnlich verhalten sich Imid- 
azole, wie Benzimidazol ~, und sekund~ire aromatische 
Amine, wie Diphenylamin, ~- und fl-Phenylnaphthyl- 
amin ~ usw. Technische Bedeutung hat bisher nur der 
stabilste Vertreter dieser K6rperklasse, das N-Vinyl- 
carbazol 

~ \~i /%" ,!\ }l I smp. 4oc 

C H  - -CH~ 

erlangt, dessen Polymerisationsprodukt unter der Be- 
zeichnung Luvican (in USA. als Polectron) als hoch 
wtirmebesttindiger, elektrisch hervorragender thermo- 
plastischer Kunststoff im Handel ist. Neben den grund- 
legenden Vinylierungsarbeiten mugten in diesem Fall 
neue Wege bei der Polymerisation beschritten werden 
(alkalisch-oxydative Suspensionspolymerisation ~). 

Ammoniak nimmt bei der Vinylierung eine Sonder- 
stellung ein. Es reagiert in wtigriger LSsung mit Ace- 
tylen bei 130-140 ° C und 20-25 atii Druck bei Verwen- 
dung yon Ni- oder Co-Hexamminsalzen als Katalysa- 
toren - wohl fiber die nichtisolierbare Vinylaminzwi- 
schenstufe - weitgehend unter unmittelbarer Bildung 
von 2-Methyl-5-tithylpyridin (IVc), das auch in der 
Gasphase bei 200 ° C und 200 atfi aus Ammoniak und 
Vinyltithern als Acetylenlieferanten iiberKatalysatoren 
(Cu-Phosphat) entstehtL 2-Methyl-5-~thylpyridin ist 
ein wertvolles Ausgangsmaterial ffir Pyridindicarbon- 
sfiure, Nikotins~ure und Nikotins~tureamid ~ (Coramin 
und Fermentbestandteil) sowie ffir eine technisch 
brauchbare Nikotinsynthese (Umsetzung mit ),-Buty- 
rolakton oder Methy]pyrrolidon). 

Die Vinylierungsreaktion ist ferner auf Carbon- und 
Sulfons~tureamide, wie N-Methyl- oder N-Phenylaeet- 
amid, p-Toluolsulfonamid usw., ausdehnbar, wobei u. a. 

I D R P .  618120  (REevE, KEVSSNER) v,  3 0 . 5 . 3 4 ;  F P .  790467  v.  
23 .5 .35 .  D R P .  651734  {W. DIOLFF) V. 2 3 . 2 . 3 6 ;  E P .  4 7 0 1 1 6  v. 16.3.  
36. D R P .  646995  (REevE, KEYSSSER, N~COLAI) V. 19 .12 .35 .  D R P .  
62.1622 {REPPE, NICOLAI) V. 5 .8 .34 .  D R P .  a . I .  6 6 1 7 6  (REePE, 
HECHT, GASSENMEIER) V. 1 6 . 1 2 . 3 9 ;  F P .  880372  V, 21 .3 .42 .  D R P ,  
642939 (KEVSSNER) V. 1 8 . 8 . 3 5 ;  E P .  461357  V. 2 7 . 8 . 3 7 .  D R P .  
642424 (KEYSSNER, WOLFF) V. 10 .8 .35 .  

D R P .  708262  (REevE, HRUaESeH, SCHLrClfTrNG) V. 19 .9 .39 .  
a D R P .  636213  (W. WOLFF) V. 7 .2 .35 .  D R P .  a . I .  75788  (REevE, 

HECIlT, FINKENAUER) V. 3 1 . 8 . 4 3 .  
D R P .  66-123t (REevE, KEYSSNER, DORRER) V. 2 5 . 7 . 3 4 .  - F[-  

KEN~SCHEn, Celhf iosechem.  13, 58 (1932), vgl .  D R P .  664231 ,  Beisp.  
2 6 . -  SOMMERFELD, Plas t .  Massen  (Ver lag Spr inge r ,  Ber l in  1934), 
S. 312. - D R P .  666416  (BECK, DORREg) V. 24 .10 ,35 .  -- BECK, K u n s t -  
stoffe 27, 90 (1937). 

I ) R P .  a . I .  68341 (K~ZlKALLA, WOLDAS) V. 29. 11 .40;  F P .  
893375 v. 8 . 4 . 43 .  D R P .  a . I .  71583  (KRZlgALLA, WOLf)AN) V. 19.2.  
42. D R P .  a . I .  7 2 6 6 6  (REPPE, KRZ~KALLA, WOEDA~) V. 4 . 7 . 4 2 .  
Du o o n t ,  D R P .  588283  v. 2 4 . 6 . 3 I .  

a D R P .  741 321 (TEIcIIMANN, BALDAUF) V. 13 .2 .41 .  D R P .  642939  
(KEYsSNER) V. 18 .8 .35 .  D R P .  a . L  7 1 2 4 4  (KRZ~KALLA, WgRN~CE~) 
v. 31 .12 .41 .  D R P .  a . I .  7 2 8 6 0  (KRZlKALLA) V. 3 . 8 . 4 2 ;  F P .  899215  
v. 28 .10 .43 .  

die Katiumsalze der Amide als Katalysatoren in Frage 
kommenL GrSBere Bedeutung erlangte bisher nur die 
Vinylierung der cyclischen Sfiureamide, in erster Linie 
des Pyrrolidons (Vb)2, das, polymer als wasserl6sliches 
Kolloid <~Kollidon,~ 3, in w~il3riger L6sung Eingang in 
die Technik und als Blutersatzflfissigkeit <~Periston,) 
medizinische Verwendung gefunden haO. 

Die Vinylierung terti~irer Amine in w~iBriger LSsung 
bzw. Suspension verl/iuft unter Druck und ohne An- 
wendung yon Katalysatoren bereits bei sehr gelinden 
Bedingungen unter Bildung der entsprechenden qua- 
terniiren Vinylammoniumverbindungen. Zum Beispiel 
ist auI diese Weise aus Trimethylamin in etwa 20%iger 
w~iBriger LTsung bei etwa 60°C und 15 atti glatt Neurin 
erhaltlich (VI) ~. 

Die bisher behandelten Vinylierungsreaktionen sind 
richtiger ats <~Heterovinylierung~) zu bezeichnen, da 
stets das Acetylen unter Vermitttung eines Hetero- 
atoms (O, S, N) an das Kohlenstoffgeriist des Reak- 
tionspartners herantritt, Die Vinylierung unter Bil- 
dung einer neuen C-C-Brficke (<~Kohlenstoff,> oder 
~C-Vinylierung,)) ist nur bei der Umsetzung des Ace- 
tylens mit sich selbst, bei der Bildung des Vinylace- 
tylens und seiner h6heren Homologa nach NIEUWLAND ~ 
bekanntgeworden. Auch die direkte Herstellung yon 
Acrylnitril aus Acetylen und Blausliure mit Hilfe des 
NIEUWLANDschen Katalysators kann in gewissem Sinn 
a ls ,  C-Vinylierung~ aufgefal3t werden. Wenn auch in 
einigen F~illen, z.B. bei Substanzen mit beweglichen, 
dutch Alkalimetalle vertretbaren VEasserstoffatomen, 

D R P .  a. I. 6 3 3 7 3  (REevE, KRZIKALLA, DORNItEIM, SAUERBIER} 
v. 3 1 . 1 2 . 3 8 .  

2 D R P .  a .  I. 6 3 5 0 4  (REevE, SAUERB]ER, KRZIKALLA, DORNIIE]M) 
v. 1 6 . 1 . 3 9 ;  F P .  865354  v .  3 . 5 . 40 .  D R P .  a . I .  77228  (REevE,  I~RZI- 
KALLA) V. 17.4.44.  D R P .  a. I.  78089  (BEuISCItEK) V. 23. 8. 44. 

a D R P .  737663  (REPPE, SC}tUSTER, HARr~aNN) V. 1 7 . 1 . 3 9 ;  F P .  
865428  v.  4 . 5 . 40 .  D R P .  738753  (SCHUSTER, HART)IANN) V. 7 .5 .39 .  
D R P .  757355  (SchuSTER, SAUERUIER, FIKENTSCnER) V. 2 , 8 . 3 9 ;  F P .  
879293  v. 13 .1 .42 .  D R P .  a , I ,  76306  (REevE, HERRLg, FIKEN- 
TSCHER) V. 20. 11.43.  

a D R P .  738994  (WEESE, HECfIT, REEVE) V. 2 0 . 3 . 4 1 .  -- I-[EeHT 
u n d  WEESE, Mfinch. reed.  Wsch r .  1943, Nr.  1, S. 11. - BENNnOLV, 
SCHUBERT, Z. ges.  exp .  Med. lla, 722 u n d  Klin.  W s c h r .  1944, I.  3t}. - 
KLEE, Mtinch.  reed.  Wseh r ,  1943, Nr .  2, S. 29. - j E e v t c H ,  Mschr .  
Kinderhe i lk .  92, 28 (1943). - TortONiS, Rich t l .  fiir B c h a n d l u n g  y o n  
G e h i r n v c r l e t z u n g e n  d u r c h  Geschossc  u n d  B c u r t e i l u n g  ih re r  Fo lgcn  
(LEItMANN, Mi inchen  1942). - DUETTMANN, Zbl. Chir .  19~1I, 53l). - 
BOVE~C, COUaROlSrER u n d  DUtY.ROT, C .R .Acad .  Sci. Pa r i s  224, 70 (1947) 
u . a . m ,  - D R P .  743945  (FIKENrSCUER, GJ/.TII)V. 13 .6 .40 .  D R P . a .  
I. 78004  (SATTLER, Kh6PER) V. 9 . 8 . 44 .  D R P .  a . I .  77863  (KROPER) 
V. 26 ,7 ,44 .  

D R P .  a . I .  73024  (REvPE, MAC.IN) v. 2 2 . 8 . 4 2 .  D R P .  a . I .  74461 
(REevE, MAGXN) V. 2 6 . 2 . 4 3 .  D R P .  744414  (HEctor ,  GASSE~MEXER) 
v. 18 .8 .39 .  F P .  8 7 9 3 2 0  v, 16. 2. 42. 

NIEUWLAND u . a . ,  J .  Amer .  Chem.  Soc. 53, 4197 (1931). - D u -  
eO~T (N~uWLAUn) ,  D R P .  588 283 v.  24 .6 .3  t ; AP .  1811959  v.  13.9 .  
28. AP .  1 9 2 4 9 7 9  v. 26 .6 .28 .  A P .  1926039  v. 16 .2 .32 .  - D R P .  
639242  (STADTLER, AUERHAHN) V. 15 .11 .34 ;  F P .  7976. i2 v. 13.11.  
35. D R P .  707374  (STAIDTLER~ LoRntZz) v. 1 .12 .34 ;  F P .  798309 v. 
26 ,11 .35 .  F P .  792642  (STADTLER, AUEmIAnN) V. 18 .7 .35 .  D R P .  
549003  (BAu~ANS u n d  TAN~':~NBERGER) V. 24 .5 .30 ,  V iny l ace ty l en  
neben  B u t a d i e n  d u r e h  R e d u k t i o n  v o n  D iace ty l en  m i t  CrCI~, 

We i t e r e  V e r f a h r e n  zu r  D a r s t e l l u n g  y o n  V iny l ace ty l en  s ind  we-  
n iger  erfolgre ieh.  - Vgl.  A m m o n i a  Casale  S .A- ,  F P .  797935  v.  18. 
11.35.  - Mignonac ,  F P .  805621  v.  12 .8 .35 .  - C o n s o r t i u m  f. eIektro-  
chem.  Ind . ,  F P .  84 . i013 v.  1 1 . 6 . 3 8 ;  E P .  514929  v.  11 .6 .38 ,  

7 Exper. 
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wie Inden und Fluoren, vine ((C-Vinylierung~> erzielt 
werden konnte und auch die Bildung der Oxystyrole 
(Tab. I, Ilbp als solche betrachtet werden kann, so 
steht doch das weite Gebiet der (~Kohlenstoffvinylie- 
rung~ der Forschung noch v611ig offen. 

A'thinyIierung 
Die J4,thinylierungsreaktionen, bei denen das Ace- 

tylen im Gegensatz zur (~Heterovinylierung~) unter Er- 

Rlbis R4sindWasserstoff- oder Alkyl-, Aralkyl-, Aryl-, 
Cyeloalkyl- oder heteroeyelische Reste. Der Konstitu- 
tionsbeweis der Propargylamine (VII a und b) ergibt 
sich aus der Identitttt der auf verschiedenen Wegen 
hergestellten Produkte 1 (s. nachstehendes Formelbild). 

Die genannten Athinylierungsreaktionen verlaufen 
mit Acetylen unter Druck (5-20 atfi) und bei Tempera- 
turen um 100 ° C mit Schwermetallacetyliden, insbeson- 
dere Acetylenkupfer, als Katalysator. 

H 

R~ X R ,  R~ R~ / 

R 3 H 

R1 { R I  [ R1 H C H  

R ,  R~  R ,  C H  3 

(VII a) Wi l l )  (VII b) 

/ R - - ~ H - - C - - ~ - C  H 
H ( I X )  

R--C<o + HC~--=-CH~ 

- -R CH C--C CH R (X) 
OH OH 

haltung der Dreifachbindung unmittelbar an das Koh- 
lenstoffgerfist des Reaktionspartners herantritt, k6n- 
nen entsprechend den beiden Methingruppen des Ace- 
tylens sowohl einseitig als doppelseitig verlaufen. Je 
nach dem Ausgangsmaterial (Alkylolamine, Amine, Al- 
dehyde oder Ketone) ffihren sie zu Propargylaminen 
(VII a und b), Diaminobutinen (VIII) 2, Alkinolen (IX) 
und Alkindiolen (X) 3, gem~tB den obigen Formelbildern. 

I giehe Note 2, S. 96, Kol, 1, 

DRP.  724750 (REEVE, KEYSSNER, HECttT) v. '29,7,37. D R P ,  
a . I .  75945 (REevE, HECHT, FINKENAUER) V. 28.9.43. -- MANNIEH 
und  CttANGt Ber. Dtseh.  chem. Ges, 66, 418 (19337. - DRP.  734241 
{REevE, HECHT) V.10.12.38 .-- COVVMANU, J .Amer .  Chem. Soe. 57, 
1978 (1935). - D R P .  a . t .  60363 (REEVE, RITZENTHALER) V. 27 .1 .38 ;  
EP .  510876 v. 3.2.38. DRP.  725326 (REPPE, KEYSSNER) V, 28.8.37.  
D R P .  726714 (REPPE, KEYSSNEn) V. 30.10.37.  DRP,  a . I ,  66176 
(REevE, HECHT, GASSENMEtER) V, 16. 12.39; FP.  880372 V. 21.3.42.  
D R P .  765063 (REevE, HECHT, GASSENZIEIER) V. 30.7 .39;  FP.  
846475/51947 v. 13.2.42. 

a Vgl.  LESeXEAU, Ann. Chim. (8) 27, 170 (1912). - 1)UPONT, Ann. 
Chim. (8) 30, 485 (1913). - LESPIEAU, Ann. Chim. (9) 2, 280 (1914). - 
JOZITSCH, J .  Russ.  Phys .  Chem. Ges. 38, 252 (1906). - D R P .  728466 
v. 29.10.38.  D R P .  740987 (REeI'E, KEYSSN~R) V. 20. 11.37. D R P .  a. 
I .  64231 (REevE, STEINHOFER, SPXNIG, SCIIMIDT) V. 29 .3 .39;  Schw. 
P. 220204 v. 19.3.40. EP.  865299 V. 30.4.40. DRP.  740514 (REPPE, 
STEINIIOFER, SPANIG, LOCKER) V, 8 .9 .39 ; Schw.P. 2o0208 v. 29.7.40. 

Von grol3eln technischen Interesse ist die Alkinolsyn- 
these mit Formaldehyd, die u.a. zu einem neuen Buta- 
dienverfahren ftihrt (s. Formel S. 99). 

Die erste Stufe, die Butindiolstufe des im gr6Bten tech- 
nischen MaBstab in Ludwigshafen ausgearbeiteten 
neuen Bunaverfahrens, wird in 18 m langen Hoch- 
drucktfirmen yon 1,5 m lichter Weite durchgefiihrt. 
Jedes der 8 vorhandenen Aggregate yon gleicher Gr6Be 
enth~ilt 25 m 3 Kontakttr~ger, auf dem je 1,5 t Acetylen- 
kupfer, also insgesamt 12 t Acetylenkupfer, niederge- 
schlagen sind. ~ber den Kupferacetylidkatalysator fie- 
selt eine technische w~iBrige FormaldehydlSsung bei 
100 ° C herab,w~ihrend in gleicher Richtung 350 m s reines 
Acetylen pro Aggregat bei 5 atfi im Kreislauf geffihrt 
werden. Jeder der 8 Reaktionstiirme produziert t~iglich 

DRP.  729289 (NxEMANN, V. KUTEVOW) v. 6.9.40. DRP.  a . I .  70052 
(REEVE, PASEDAEH) v. 12.7.41. DRP.  764596 (REPPE, STEINHOVER, 
SPANIG, RAGER} V. 12.3.39. DRP.  a . I .  64178 (EBEL, VESTA) v. 24.3. 
39. DRP.  744081 (EBEL, VESTA) V. 21 .7 .38;  FP.  862386 V. 13.7.39. 
D R P .  734881 (REPPE, STEINHOVER, TRIESCHMANN) V. 25.7.39.  DRP.  
725326 (REEVE, KEYSSNER) V. 28.8.37. DRP.  726714 (REPPE, 
KEYSSNER) V. 30. 10.37; EP .508062  v. 20.12.37.  

1 D R P .  730850 (REevE, H. SCHOLZ) V. 28. 11.37; FP .  846475 v. 
23.11.38.  DRP.  765063 (REevE, IIEcltT, GASSENMEIER) V. 30.7 .39;  
FP,  846475.I51 947 v. 13.12.42. 
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etwa 20 t Butindio1100%ig in Form einer etwa30%igen 
w~13rigen LSsung. Die hierbei getroffenen Sicherheits- 
mal3nahmen (Gaskompression und Gasf6rderung mit- 
tels Wasserringpumpen, Auslegen sSmtlicher weiten 
Rohre mit Rohrbfindeln, Ausfiilten aller freien R~tume 
(Krfimmer, Abscheider) mit Raschig-Ringen usw. ge- 

H H 

O=--CH + C H ~ C H  + C H = O  

~ Cu2C~ 

HOCH2--C-~=C--CH~OH + 24 Kca l  

l + 2 H ~  

HOCH~--CH, - -CH~- -CH~OH + 60 Kcal  .... 

~ - -  2 H~O 

CH~- - -CH- -CH=CH~- -23 ,5  Kca l  < 

stalten dieses auf den ersten Blick als auBerordentlich 
gewagt erscheinende Verfahren v611ig gefahrlos. Die 
genannten Sicherheitsmat3nahmen wirken einer even- 
tuell entstandenen Zersetzung entgegen, verhindern 
schfidliche Explosionen und machen vor allem Detona- 
tionen unm6glich. 

Der ftir die technische Butindiolsynthese verwandte 
Katalysator wird durch Impr~gnieren von Kieselstr~tn- 
gen (geformtes Kieselgel) mit Kupfer-Wismutnitrat- 
LSsung (Kupfer :Wismut-- 12:4), nachfolgendes Trock- 
hen und Muffeln bei etwa 400 ° C und <~ Entwlcklung, des 
so gewonnenen CuO-Bi203-Katatysators im Reaktions- 
turm durch Behandeln mit verdfinnter Formaldehyd- 
16sung und N2-haltigem Acetylen unter Druck herge- 
stellt. Hierbei entsteht aus dem Kupferoxyd Kupfer- 
acetylid bzw. eine Additionsverbindung von Kupfer- 
acetylid und Acetylen, die den eigentlichen Katalysator 
darstellt. 

Die die Reaktionstiirme verlassende etwa 35%ige 
w~ii3rige Butindioll6sung, die geringe Mengen Propar- 
gylalkohol und nicht umgesetzten Formaldehyd ent- 
h~lt (Ausbeute 92% Butindiol neben 4% Propargyl- 
alkohol), wird nach Abtrennung und Rfickffihrung des 
Propargylalkohols 1 und nicht umgesetzten Formal- 
dehyds unmittelbar kontinuierlich der Hochdruck- 
hydrierung bei 200-300 atti H2-Druck und 70-140°C 
mit einem auf Tr~iger fixierten Cu-Ni-Mn-Katalysator 
unterworfen z (Rieselverfahren). Die erhaltene etwa 
35 %ige w~ii3rige Butandioll6sung (Ausbeute etwa 95 % 

1 DRP. 734881 (REPPE, STEINHOFER, TRIESCHMANN) V. 25.7.39. 
DRP. a . I .  64231 (REPPE, STEINltOFER, SPXI~IO, SCHlVIIDT) V. 29.3. 
39; Schw.P. 220204 v. 19.3.40. - Dupont, DRP. 752949 (PETEP.S) 
V. 29.6.40. -- DRP. 744789 (EBEL, SAUER) V, 19.6.41. 

u DRP. a.I .  59464 (REPPE, HECIIT) V. 30.10.37; EP. 508944 v. 
2i. 12.37; FP. 844533 V. 8.10.38. DRP. a.I .  61 116 (ScHMXDT, 
SCHULZ) V. 16.4.38; FP. 853148 v. 15.4.39; It .P. 373989 v. 7.4.39; 
vgl. auch SALKIr~D, Bet. Dtsch. chem. Ges. 56, 187 (1923); 60, 1125 
(1927). - OT:r und SCHROT.ER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 635 (1927). 
- LESeIEAU, C.R.Acad. Sci. Paris 150, 1761 (1910). - DRP. 762844 

d. Th. neben geringen Mengen Butanol) wird nach Zu- 
gabe kleiner Mengen Phosphorsfiure (PH 2) auf 270 ° C 
aufgeheizt, wobei sich ein Druck yon 70 atti einstelIt 1. 
Unter diesen Bedingungen erfolgt praktiseh quantitativ 
Dehydratisierung des Butandiols in seiner etwa 35%- 
igen w~13rigen L6sung zum Tetrahydro furan, das lau fend 

> H~C - -  CH z + 3,2 Kca] ga s f6 rmig  

II 
H~C CH~ [ + 8,2 Kca l  fitissig 

x /  
O 

entspannt und mittels eines spezifischen Dehydratisie- 
rungskatalysators (NaH2PO 4 + H3PO 4 + Butylamin- 
phosphat auf gek6rntem Graphit) im Kreislaufverfah- 
ren in Butadien fibergeffihrt wird 2. Das mit dem teeh- 
nischen Formaldehyd in die Synthese eingebrachte 
Wasser wird durch Einschaltung der Tetrahydrofuran- 
stufe ohne Verdampfung mit allen im Laufe der Syn- 
these entstandenen Verunreinigungen entfernt. 

Gegenfiber dem Vierstufenverfahren 3 bietet der neue 
Weg den grogen Vorteil, dab theoretisch nur die H~ilfte 
der Kohlenstoffatome des Butadiens dem Aeetylen, der 
Rest jedoch der energetisch gt~nstiger tiegenden Was- 
sergasbasis entstammt. Prakfisch ist infotge Bildung 
geringerer Nebenprodukte und h6herer Ausbeuten we- 
niger als ein Drittel des beim Vierstufenverfahren be- 
n6tigten Acetylens erforderlich. Die Energiebilanz wird 
dadurch wesentlich verbessert. Aul3erdem entfitllt bei 
dem neuen Verfahren die Verwendung des gesundheits- 
sch~idlichen Quecksilbers, w~thrend beim Vierstufen- 

(N:EMANN, TRIESCttMANN) v. 20.6.42. DRP. 743000 (REPPE, 
TR:ESenMAN~') V. 25.6.42; FP. 906116 v. 27.7.44. DRP. a . I .6938I  
{STEI~']:OFER, TRIESCHMANN) V. 5.4.41. DRP.  a.I .  69382 (STEIN- 
HOFER~ TRIESCHMANN} V. 8.4.41. 

X DRP. 696779 (REPPE, HECHT, STEINHOFER) V. 30. I0.37. DRP. 
700036 (REPPE, HECHT, STEtNHOFER) V. 23.12.37. Dehydratat ion 
in fliissiger Phase. - DRP. 715815 (REF~E, H~CHT, ST~INaOFER) 
V. 9.11.37. Dehydratat ion in der Gasphase. 

Vgl. ferner HENRY, C.R.Acad. Sci. Paris 14;I, 1221 (1906). - DRP. 
711709 (REPeE, TRIESCHMANN) V. 6.5.39; FP. 865065 V. 19.4.40. 
DRP. 713565 (REPels, TRIESCHMA~N) V. 20.6.39. DRP. 721004 
(REPPE, EILBRACHT, TmESCn~tANN, HRUBESCit) V. 30.4.40. DRP. 
740187 (HRuBESCH, V. KUTEPOW) V. 4.4.40. 

0sterr .P.  8280-1 (MATHEWS und STRAU~E) V. 15.11.15; EP. 
21173 (SeENCE, CLARK) V. 17.9.12. DRP. 725532 (R~PPE, STErN- 
HONER, HECHT) V. 5.11.37. 

Vgl. Ierner OSTROMYSSLENSKI, J. Russ.phys. chem. Ges. 47, 1472, 
1969 (1915); Chem. ZbLI., 780, 1133 (1916). - DRP. 578994 {REPPE, 
HOFFMANN) V. 3.12.27. DRP. 610371 (REPPE, HOFFMANN) V. 15.3. 
28. DRP. a.I .  67477 (REPPE, STEINHOFER, DAY,tILLER) V. 19.7.40. 
DRP. 764947 (RE~I~E, STEmHOFER, DAUMILLER) V. 7.4.39; FP. 
864674 v. 5.4.40. DRP. a.I.  64312 (RAGER, SCIIMIDT) V. 6.4.39. 

a Acet aldehyd -->Aldol-+ 1,3- B u t ylenglycol-->B u tadicn. 

7* 
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Tabelle I I  
Alkinolsynthese mit Formaldehyd 

Pharmazcutiha .,,t-- 2-Aminopyrimidin..,~---- ~ S 2 ~ S i ~ l a ~  

Polymerisate c Chlorallylatkohol - -  

j Formaldehyd 

--~ Allylalkohot ~,. Glycerin 

X l~opionaldehyd Polymerisate 

4 ~ e-Capttolactam • . .  ° . - - _ , - 

d i o l - 1 ,  6 diol-1.6 

Hexosen Polyamide 

Hexadiin-2,4* .¢ Diacetylen • 1,4-Dichlor- 
diol-1,6 butin-2 

Pyrrol 

n-Butanol 

Butin-2-diol- --~ Oxymethylvinyl- ~ Butandiol-l,2 
l ,d  ~ k e t o n  

iB.4tano 2-diol- ~ Butantriol-l ,2, 4 

Hexamethylol- ~ Mellithsaure 
benzol 

Polymerisate ~ . Tetrahydrofuran- < 
3, 4-oxyd 

Pyrrol < 

Kunststo~e ~ MaleinsRureester • 

Lachtohsto//e 

rac l)z~ meso x o Dihydrofuran < Buten-2-diol- - ~  - "- " " 1~ 3, 4-Dio ytetrahydr - 

~ /  / \ \ 1,4-Dichlor- /m.Hexamethylendiamin 
Maleinsiture- ~ / \ \ buten-2 / 
anhydrid / \ ~  ¢ / 

A i d  \ 1,4-Dicyan- ~, Dihydromucons~ure 
Dicls-Alder- - -  \ buten-2 
Synthese 
(z. B. mit Acetale (z. B. ~,, Polymerisate 
Anthracen) mit H - CHO) 

3-Oxotetrahydro- 
furan l 

3-Oxytetrahydro. 
furan 

272 
Faktis 

~ - ~ - - - - - -  Dipropylgt her- m z-Butyrolakton 
Weichmacher~..~ dicarbons~ure ~/. ' /Z/ /  

o , = , , o r o .  . . . . .  

:~-Chlorbu tters~ure" / 

Pyr~oLidon .~¢ ~-Aminobutters~ure 

N-VinyIpyrrolidon 

P e 2 t o n  

verfahren pro t Buna etwa 4 kg Quecksilber verloren- 
gehen. 

Die technische Bedeutung der neuen Alkinolsynthese 
aus Formaldehyd und Acetylen besteht nun nicht nur 
in einer neuen Synthese des Butadiens und damit des 
Bunas, sondern es er6ffnen sich darfiber hinaus neue, 
technisch einfache Wege zur Darstellung bisher nur 
schwer zug~tnglicher K6rperMassen. N~there Einzel- 
heiten sind aus obiger Tab. II 1, die aber nur die 

1 D R P .  a . I .  71910 (KRZIKALLA, FROST, WOLDAN) V. 24.3.42.  -- 
D R P .  a . I .  71964 (REPPE, I)ASEDACH) V. 2 .4 .42 ;  EP .  905135 v. 
19.6.44, D R P .  a . I .  70003 (PASEDACH, STEINItOFER) V. 4 .7 .41.  D R P ,  
a . t .  76965 (KROPER) V. 3.3.44.  -- D R P .  a . I .  69640 (KRZIKALLA, 
WOLDAI~) V. I9 .5 .41 .  D R P .  a . I .  72456 (KRZIKALLA, \~ZOLI)AN) V. 8. 
6.42. -- D R P .  734474 (ScHuSTER, KELLER) V. 20.4.41. D R P .  a . I .  
64748 (ScHuSTER, KELLER) V. 3 .6 .39 ;  FP.  923893 v. 15.3.46. D R P .  
a . I .  64959 (ScHVSTER, KELLER) V. 24.6.39. -- DRP,  a . I ,  70999 
(REPPE, PISTOR) V. 1 . 1 2 . 4 1 . -  DRP.  764595 (RnvPE, PASEDAClI) 
V. 14.2.39. 

B utandiol-I t 4 -~Polyurcthane 

ePs~kohlen siiur e - ~, Wachse 

Bernsteins~ure ~, 3-Ketopimelins,~ure ~- Pime]ins~ure + / " - x .  / 
Malein~a~/,~ / Polyamide 
) ¢ /  .. 

Pyrrolidin ,,,,¢ Tarahydro- --0- Adipin~ii, ure 
~ I ~ / ~ " , ~  ~ A d i p i n s ~ . u r e d i m t r i l  ~-Hexamethylen. 

~'d'-Dichlor- ~ / - - ' 7 -  \ \ \ - x  1.4-Dichlorbutan ~ diamin 
dibutytAther / [ \ \ ~  ~ Oodekahydrotriphenylen 

) ¢ /  [ \ \ 4-Chlorbutanol 
Polptetrakydro. [ \ 
]uran ; \ i e s t e  r "  "4-Chlorbutanol- ~ W e i c h m a c h e r  

ButadienJ,3 
B~na 2.3-Dichlortetra- > 3-Chlor-2-alkoxy- 

hydroiuran tetrahydrofuran 

haupts~chlichsten Reaktionsm6glichkeiten enth~itt, zu 
ersehen. 

Aus Acetylen und Formaldehyd entsteht unter der 
katalytischen Einwirkung yon Acetylenkupfer zu- 
n/ichst Propargylalkohol, der durch Anlagerung eines 
weiteren Mols Formaldehyd in Butindiol fibergeht, 
Man kann nun durch geeignete MaBnahmen (Erh6hung 
der Acetylenkonzentration, Arbeiten unter Zusatz yon 
L6sungsmitteln, Variation des Katalysators, Gegen- 
stromprinzip usw.) die Reaktion auch so leiten, dab 
sich tiberwiegend Propargylalkohol neben nur wenig 
Butindiol bildet. Auf diesem Wege ist heute der Pro- 
pargylalkohol in beliebigen Mengen herstellbar und ein 
billiges Ausgangsmaterial ffir weitere Synthesen ge- 
worden. 

Die Hydrierung des Propargylalkohols ist ein Mu- 
sterbeispiel fiir die selektive Katalyse. Je nach der Art 
des Katalysators und der angewandten Reaktionsbe- 
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dingungen (in erster Linie des PH) k6nnen entweder 
AllylalkohoP oder n-Propanol oder auch Propionalde- 
hyd ~ ohne wesenttiche Nebenprodukte erhalten wer- 
den. Die partielle Hydrierung des Propargylalkohols 
ftihrt in guter Ausbeute zum Allylalkohol, der in be- 
kannter Weise, z.B. durch Anlagerung yon unterchlo- 
riger S~iure (bzw. Chlor und Wasser), und nachfolgende 
Verseifung oder durch unmittelbare Anlagerung yon 
H~O 2 mittels OsO 4 als Katalysator in Glycerin tiber- 
gefiihrt werden kann. Diese ReaktionsfSlge ist eine 
elegante neue Synthese ffir das in vielen Fallen uner- 
setzliche Glycerin. 

Es ist noch kurz darauf hinzuweisen, dat3 Propargyl- 
alkohol leicht Halogenwasserstoff addiert und in Chlor- 
allylalkohol 3, der ftir Polymerisate und Mischpolymeri- 
sate als solcher oder auch in Form seiner Ester Ver- 
wendung linden kann, tibergeht. Bei der Oxydation 
des Propargylalkohols, z.B. mit Braunstein-Schwefel- 
s~iure, erh5lt man den interessanten Propargylaldehyd l, 
das wichtige Ausgangsmaterial f(ir 2-Amino-pyrimidin 
(Komponente ffir Pyrimal oder Debena!). Unter dem 
katalytischen Einfluil yon Kupferchloriir lassen sich 
2 Molekfile Propargylalkohol mit Luft oder Sauerstoff 
zu Hexadiin-2,4-diol-l,6 5 zusammenoxydieren, das 
Ieicht in Hexandiol-t,6 und weiterhin in Adipins~ture 
fibergeffihrt werden kann. Durch katalytische Dehy- 
drierung ist aus Hexandiol-l,6 leicht e-Caprolakton 6 
und hieraus e-Caprolaktam, wichtige Bausteine fiir 
Polyamide, erhfiltlich. Die Addition yon Alkoholen, 
z.B. Methanol an Propargylalkohol, fiihrt fiber das zu- 
n~ichst entstehende Dimethyl-dimethoxydioxan zum 
bisher schwer zug~inglichen AcetoiL 

Butindiol, das erste Zwischenprodukt der neuen Bu- 
tadiensynthese, zeigt einige interessante Reaktionen. 
Ahnlich wie 3 Molekiile Acetylen unter Bildung des 
Benzolringes zusammentreten kOnnen, vereinigen sich 
unter bestimmten Bedingungen 3 Molekfile Butindiol 
zum Hexamethylolbenzol. Der Ersatz der Hydroxyl- 
gruppen des Butindiols durch Chlor mit Hilfe von Thio- 
nylchlorid und die anschliegende HC1-Abspaltung aus 
dem zun/ichst erhaltenen 1,4-Dichlorbutin mittels al- 
koholischen Kalis bietet einen bequemen Weg zur Her- 
stellung yon Diacetylen 8 im Laboratorium, 

1 D R P ,  a , I .  69:383 (ScttLICHTING, t'~I.AGER) V. 8 , 4 , 4 1 .  D R P .  a. I.  
72095 (hShere  H o m o l o g e  des  Propinols)  (REevE, SCHLICHTING, KLA" 
GER, FRIEDERICH) V. 2 5 . 4 . 4 2 .  D R P .  a . I .  74084  (REPPE, BAUER) V. 
12 .1 .43 ;  F P .  903625  v. 24 .4 .44 ,  

D R P .  717062  (TR~ESCii~AZqN, JUTZ, RE~CHErCEDER) V. 3 . 1 0 . 3 9 .  
-- WESTON u n d  AOKINS, J .  Amer .  Chem.  Soc. 51, 2430 (1939). 

3 D R P .  764595  (REPPE, PASEDACH) V. 14.2. '19. 
a D R P .  a . I .  76416  (LEvERKt~SEN) V. 1. 12.43.  
S SALm~D u n d  NO~AIDELt, Chem.  J .  Set.  A. J . a l l g .  Chem.  (russ.) 

S (707, 1816 (1938);  Chem.  Zbl .  1939, I ,  4919.  - SALKtSO u n d  
GW~'.'RDZ~TELI, J . C h i m .  gdn,  (russ.) 9, 971 (1939);  Chem.  Zbl.  1940, I, 
100-i. - D R P .  a . I .  73728  fREeeE, K O U L ~ )  V. 1 . 1 2 . 4 2 ;  F P . 9 0 6 1 4 2  
V. 28, 7 .44,  D R P .  a. I. 78486  (REPI'E, V. KUTEeOW, KR6PER) V. 6. 11. 
.14. D R P .  a . I .  72176  (RI~:PI'E, KOt~LER) V. 1 ,5 .42 .  D R P .  a . I .  70916 
(KOHLER, SCHLICHTING, PREISN) V. 19 .11 .41 .  

D R P .  704237  (REePE, KR6eER, W .  SeHMID'r) V. 3 . 9 . 3 8 .  
BERGMA~N u n d  LUDEWm, Liebigs  A n n .  Chem.  ~36, 174 (1924). 

s D R P .  740637  (KEYsSNER, E~CHLER) V. 2 0 . 1 . 3 9 .  D R P .  a . I .  
61962  (REPPE, NEYSSNIER, SCIIMIDT) v. 16 .7 .38 ,  

13utindiol verh~ilt sich bei der Hydrierung unter ver- 
schiedenen Bedingungen ~ihnlich wie Propargylalkohol. 
Bei hohen Temperaturen mit Kupferkatalysatoren wird 
iiberwiegend n-Butanol a erhalten ; die partielle Hydrie- 
rung ffihrt zum Butendiol 2, und zwar fiberwiegend zur 
cis-Form, die Perhydrierung zum Butandiol. Butindiol 
lagert in verdfinnter w~il3riger L6sung unter dem kata- 
lytischen Einflug yon Quecksilbersulfat und Schwefel- 
s~ure 1 Mol H~O an, wodurch nach vorheriger Umlage- 
rung zu Oxyvinylmethylketon 2-Ketobutandiol-l,4 a 
entsteht. Durch katalytische Hydrierung wird hieraus 
ButantrioI-1,2,4 4 gewonnen, das in vielen F~llen an 
Stetle yon Glycerin eingesetzt a und durch Wasserab- 
spaltung in 3-Oxytetrahydrofuran iibergeffihrt werden 
kann n. 

Die Oxydation des Butendiols mi t  unterchloriger 
Sfiure oder Wasserstoffperoxyd bzw. Natriumpersulfat 
liefert razemischen ErythritT; mit Kaliumpermanganat 
oder Kaliumchlorat in Gegenwart yon Osmiumtetroxyd 
als Katatysator entsteht Mesoerythrit ~. Der auf diesen 
Wegen jetzt leicht zug~tnglich gewordene Erythrit kann 
fiJr die Herstellung yon Alkydharzen und Weichma- 
chern sowie als Tetranitrol Ifir pharmazeutische Zwecke 
verwendet werden. Bei der katalytischen Oxydation 
des Butendiots in der Gasphase entsteht die ffir das ge- 
samte Gebiet der Kondensations- und Polymerisations- 
reaktionen wichtige Maleinsaure. Zweckm~iBigerweise 
wird hierbei der innere Nther des Butendiols, das Di- 
hydrofuran 9, eingesetzt. 

Butandiol kann auf Grund seiner Eigenschaff als 
Glycerinersatz verschiedenen Verwendungszwecken 
zugeftihrt werden. Seine Ester mit ein- und mehr- 
basischen Carbons~iuren, Polyacetale, Polykohlen- 
saureester usw., sind hochwertige Weichmacher, 

1 D R P .  a . I .  61116  (SctfuLz,  WENI.)ERLEIN) V. 16.- t .38;  F P .  
8 5 3 1 4 8  v.  15 .4 .39 .  

D R P .  a . I .  6 1 1 1 6  (Scz~uLz, WENDERLE~N) V. 1 6 . 4 . 3 8 ;  F P .  
853148  v.  15 .4 .39 ,  Beispiel  4. D R P ,  a . I .  5 9 4 6 5  (REPe l ,  SCHt,!ABEL) 
V. 3 0 . 1 0 . 3 7 ;  E P .  508543  v. 2 9 . 1 2 . 3 7  ( R e d u k t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  
A l k a l i h y d r o x y d ) .  D R P .  727476  (REevE, ROTmIAAS, SCHaUDT, LOH- 
DEMANN) V. 2 5 . 3 . 3 7 ;  E P .  501015  v. 16 .8 .37 .  D R P .  753951  (REPP~, 
ROrHHAAS) V. 1 4 . 5 . 3 7 ;  E P .  51)4957 V. 2 9 . 1 2 . 3 7 .  D R P .  734312  
(SCtINAI3EL, SCItMIDT, H•INTZ) V. 2 0 . 7 . 3 8 .  D R P .  a. I. 6 9 2 1 6  (REPPE, 
FRIEDERICH) V. 24 .3 .41 .  

a D R P .  750057  (REPPE, PASEDA(;II} V. 2 6 . 1 1 . 4 0 .  D R P .  a . I .  
75905  (REPPE, PASEOACH) V. 2 1 . 9 . 4 3 .  D R P .  a. I.  7 5 9 0 7  (REPeE, PA- 
SEDACH) V. 2 1 . 9 . 4 3 .  D R P .  a . I .  7 1 9 6 2  (REI, PE, PASEr)ACH) V. 2 . 4 . 4 2 ;  
F P .  892190  V. 13 .3 ,43 .  D R P .  a . I .  71963  (REPeE, PASEDAClt) V. 2 .4 .  
42;  F P .  9(13685 v. 26. 4 .44 .  

4 D R P .  a . I .  68423  (REPPE, PASEOAeu) V. 7 . 1 2 . 4 0 ;  S c h w . P .  
227122  v. 2 0 . 2 . 4 2 .  D R P ,  a. 1, 69275  {R~ZPPE, PASEDACU) V, 2 9 . 3 . 4 1 ;  
F P .  892145  v.  12 .3 .43 .  

G D R P .  a . l .  6 9 2 7 5  (REPPE, PASEDACIt) V. 2 9 . 3 . 4 1 .  
D R P .  a . I .  7 2 5 5 5  {KRZIKALLA, WOLDAN) V. 2 0 . 6 . 4 2 .  D R P ,  a . I .  

72688  (Kx(Se~n) v, 9 . 7 . 4 2 ;  F P .  903053  v ,  2 8 . 3 . 4 4 .  
7 D R P .  734025  (REePE, SCHNAB~;L) V. 2 6 . 2 . 3 8 ;  E P .  512182  v. 

27 .6 .38 .  D R P .  a . L  71 172 (HRZIKALLA) V.~0. 12.41.  D R P .  a . t . 7 7 5 6 1  
(KRZIKALLA, DORNIIEIM) V. 9 . 6 . 44 .  

S D R P .  a . I .  7.1206 (BAUER) V. 29 .1 .43 .  D R P .  a . I .  75412  (BAUER) 
V. 2 4 . 2 . 4 3 .  D R P .  a . I .  74494  (BAUER) V. 4 . 3 . 4 3 .  D R P .  a . ] .  74734  
(AMBROS, BAUER) V. 21 .3 .43 .  D R P ,  a . i .  75762  (BAUER) V. 2 8 . 8 . 4 3 .  

D R P .  6 9 5 2 1 8  (REPI'E, SCHNABEL) v. 3 . 2 . 3 8 .  D R P .  695219  
(REPI'E, SCHNABEL) V. 3 , 2 . 3 8 .  D R P .  7 0 9 3 7 0  (REPPE, DROSSBACn} 
V. 3 1 . 1 0 . 3 7 .  D R P .  a . I .  72106  (KRZIKALLA, WOLDAN) V. 2 7 . 4 . 4 2 .  
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Tabelle 111 

Reaktionen mit ~'-Butyrolakton 

Cyanbutter~rire- < Halogenhutter- ~ Halogenbutter- x . ~ -  GlutarsRure ~- 1 5-Pentandiol "- Polvamide 
ester s~.ureester saute ~ -. " . - " - ~ Cyanbuttersaure ..... 3- ct-Plpendon . / .mPentamethylen-  

\ %  / - ~ G l u t a s i m i d  = ~*" Glutardinitril "-.~. dlamin 
Mkoxybutters~ureester \ ~,g~ ~ / /  ~ lhperidin 

, k ~ t  "~'~/ ~.----w Soligene 
7"Chl°rbutters~iurechl°rid, ~(~k~ / Aryloxybuttersituren / 

I ~K \5~okv~ / ~ ' "  ~ FarbstoffhilIsprodukte 
Tetrahy / droturan r* k \-~_\'~. /_ ,o/"  

!~' \~\'~-~-V*\ / # - / J / ~ ' /  Alkoxybuttersiiuren und Dilakt0n 

s~ure Kunstharze 

harze "[~Pbenv/buttersaurc-,._.~^ ~x~?~\ \ V / , /~ / /  s _, ~ W e ~ c h m a c h e r .  Kunstharze 
TetraIon -~¢ - ~ .~.~-o[" -~ %, " 9 ~  - Thiodibutters~ture 

xe ~ "I/CL~'~"- O~ I-" ~ Sulfondibuttersaure .~unsmarze ' y-Butyrolakton 

Aminobuttera~.ure ~ ~ - ~ /  \ ~ " ~  Sul/obut ters~,ure 
~ P y r r o h d o n - , ~ - - - O x y b u t t e r s a u r e a m l d  ,'~ ~ ' /  / / A \ \~ \~G 

N-Vinylpyrrolidon ~ / f /  , /  / / \  \ ~\ 
Textil- d "  ff~/ .¢9/ / / ~ \ 

Arzneimittel hilfsm,ttel f ~ ' /  x'~/ / / \ \ "" 
Polymefisate ~ / : . , /  / / \ \ ~6- 

N-alkylaminobutt .... N.,ubstituier te --~,-- N . . . . . . .  bstitmerte'~" ~'/ / 
..... Sa]ze Pyrrolidone Oxybuttersa . . . . . .  d y  ~ / \ ~v 

N-d,substituierte~ N-d,subst . . . . . . . . .  f ~ /  . ] ' 

}. 

' Sullamidobutters~ure 

Wachse, Kumststofie Bernsteinsgmre 

AmmobuttersAure OxybuttersaureamJde ~.'/ i f /  

>'7 *7 

/ N-Aminoalkyipyrro- ~ /  
A . /  hdon 0/ 

Farbstoffe i m i d a z o l i d i n e /  

ct-Halogenbutyrolakton 

~ Alkylidcn butyrolakton 
AryKden 

Wachse und LackrohstoffeL 
Ein interessantes Verhalten zeigt das Butandiol bet 

der Dehydrierung. Statt des zu erwartenden Bernstein- 
dialdehyds entsteht fiber Kupferkatalysatoren bet etwa 
200 ° C - wahrscheinlich infolge intramolekularer CAN- 
NlZZARoscher Reaktion -- 7-Butyrolakton in nahezu 
quantitativer AusbeuteL 

Die jetzt leichte Zuganglichkeit des 7-Butyrolaktons 
riickt wiederum eine ganze K6rperklasse in den Kreis 
fabrikatorischer Erwligungen. Wie die Tab. III* zeigt, 
entstehen mit Halogenwasserstoffen 7-Halogenbutter- 
s~iuren, mit Alkalilaugen oxybuttersaures bzw. dipro- 
pyl~ttherdicarbonsaures Alkali, mit Natriumsulfhydrat 
thiodibuttersaures Natriumausw. Beide Dicarbons~uren 

1 D R P .  a . I .  78977 (KRZIKALLA, WOLDAN) V. 4.1.43.  D R P .  a. I. 
68699 (Ht3ctlST) v. 24.1.41.  DRP.  728981 (LEVERKUSEN) V. 13.11.37. 
D R P .  a. I. 7,'1748 (STEINHOFER, PESTA) v. 2.12.42;  FP .903857  v.28.4. 
44. D R P .  a.I.  74 018 (PE.sTA) v. 28 .12 .42;  FP.  905 759 V. 1 I. 7.44. D R P .  
a . I .  70900 (KRzIKALLA) V. 15.11.41. D R P .  a . I .  76519 (KRzlKALLA, 
MERKEL) V. 24.12.43. DRP.  a , I ,  76419 (KRZIKALLA, FLICKINGER) 
v. 15.12.43. D R P .  a. I. 77440 {KRZIKALLA, FLICKINGER) V. ~5.5.44. 

2 DRP.  699945 (RF.PPE, KROPER, SCHMIDT) V. 16.7,38. DRP.  
704237 (REePE, KROPER, SCttMII~T) V. 3.9.38.  D R P .  a . I .  68397 
(REpPE, KR6PER, JoosT) v. 6.12.40. D R P .  743749 (KRZIKALLA, 
\¥OLt)AN) V. 31.1.4~. D R P .  739579 (REPPE, KR6PER} V. 13.10.29. 

3 D R P .  743661 (KRZIKALLA, ALT) V. 27 .4 .40;  Belg.P.  450587 v. 
11.5.43;  FP.  894580 v. 1 1 . 5 . 4 3 . -  D R P .  a . I .  70532 (t¢.RZlKALLA, 
DORNnH~Q V. 26 .9 .41;  FP.  885854 V. 11.9.42. D R P .  a . I .  68502 
(KRZlKAt.L M V, 19.12.40. -- DRP.  a . I .  71984 (KRZlKALLA) V. 4 ,4 .42;  
FP.  894374 v. 3.4.43. 

4 D R P .  759483 (HAuss,~tASS, B~UMLER, GRJ{FINGER) V. 23.12. 
38; FP.  883638 v. 27.6.42. DRP.  741153 (KRZlKALLA, HOCHADEL) 
v. 19.1O. 40. DRP.  a . I .  67476 (KRZ1KALLA, ARMBRUSI'ER) v.  19.7.40; 
FP.  880237 v. 16.3.42. DRP.  a. I. 73 136 (HAusSMA~CN, BXUMLER) V. 
10.9.42. D R P .  a. I. 73076 (KRZIK&LLA, ALT) V. 31.12.42.  D R P .  a . I .  
71094 (HAuSSMANN, GRXr'INGER) V.15.12.41. DRP.a . I .  66883 (HAcSS- 
MANN, GRid.FINGER) V. 19.4.40. DRP,  a . I .  70051 (KRZIKALLA, KLING) 
V. 11.7.41;  FP.  883419 v. 20.6 .42;  Schw.P. 2"]0912 v. 3.6.42.  D R P .  
a . I .  76864 (KRZIKALI.A, MERKEL) V. 19,2.44. 

sind interessante Ausgangsmaterialien ftir Polyamide, 
Alkydharze und Weichmacher. Mit Natriumcyanid ent- 
steht ausy-Butyrolakton 7-cyanbuttersaures Natriuml 
Durch Hydrierung der Cyanbuttersiiure ist :~-Piperi- 
don 2 und durchVerseifung Glutarsiiure erh~iltlich. Letz- 
tere, eine brauchbare Komponente ffir Alkydharze und 
Weichmacher, kann katalytisch mit Ammoniak in ihr 
Dinitril und dieses weiterhin durch Hydrierung sowohl 
in Pentamethylendiamin-1,5 als auch in Piperidin z ver- 
wandelt werden. Pentandiol-l,5 ist durch katalytische 
Hydrierung des Glutars~tureesters gewinnbar. Sowohl 
Pentamethylendiamin-l,5 als Pentandiol-l,5 k6nnen 
als Bausteine ffir Superpolyamide und -urethane die- 
nen. Butyrolakton reagiert ferner mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen unter der Einwirkung FRIEDEL- 
CRAFTSscher Katalysatoren. Es entstehen z. B. aus Ben- 
zol, Butyrolakton und Aluminiumchlorid Phenylbut- 
ters~iure und Phenylendibutters~turen4; Phenolate bil- 
den mit Butyrolakton Alkalisalze der Phenoxybutter- 
s~iuren 5, die in Form ihrer Kobalt-, Mangan-, Zink- und 
Bleisalze als Trockenstoffe (Soligene) und in Form ihrer 
Ester mit mehrwertigen Alkoholen als Farbstofflfilfs- 
produkte yon Interesse sind. Mit Ammoniak oder Ami- 

I D R P .  707853 (HAusSMANN, BXUMLER) V. 3. 12 .38 . -  Vgl. ferner 
WISLICENUS, Liebigs  Ann. Chem. 223, 102 (1886). - BLAISE, Bull. 
SoC. Chiul. France  (3) 29, 335 (1903); BLANC (3)  33, 886, 904 (1905). 

D R P .  765203 (KRoPER) V. 2 .8 .39.  DRP.  a . I .  70834 (REPPE, 
KROPER) V. 7.11.41. 

a DRP.  a . I .  71345 (RzPez ,  BAUER) V. 13.1.42. 
4 FITTm und  SHmLDS, Liebigs  Ann.  Chem, 288, 204 (1895). 
S STR6M, Liebigs Ann.  Chem. '267, 200 (1892). - D R P .  745312 

(KRZIKALLA, DORNltEIM) V. 17. 10. 41.--  D R P .  741687 (BAUMLER, 
GRAFINGER, HAUSSMANN) V. 25 .6 .39;  FP .  894 114 v.  20. 4 .43 .  D R P .  
a . l .  74095 (GoYERT, GR~FINGER, HAUSSMANN, KALTSCHMITT)V. 
18.1.43;  FP.  9051q26 V. 13.7.'41. 
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nen entstehen aus y-Butyrolakton je nach den Reak- 
tionsbedingungen entweder y-Oxybuttersiiureamide, 
die als Textilhilfsmittel verwendbar sind, oder c¢-Pyr- 
rolidon bzw. dessen N-substituierte DerivateL Die Vi- 
nylierung des :¢-Pyrrolidons liefert N-Vinyt-:t-pyrro- 
lidon (s. S. 97, Kol. 2). 

Tetrahydrofuran, das primiire Dehydratisierungspro- 
dukt des 1,4-Bu.tylengtykols, ist ein weiteres wertvolles 
gwischenprodukt der neuen Butadiensynthese. Es 
dfirfte allein als L6sungsmittel auf Grund seiner aul3er- 
ordentlichen L6sef/ihigkeit, die auch die Hochpolyme- 
ren, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylearbazol, Kau- 
tschuk, Buna S usw., umfal3t, fiberragende Bedeutung 
erlangen =. Dartiber hinaus ist es die Muttersubstanz 
einer grol3en Anzahl jetzt technisch leicht zug~inglicher 
Zwischenprodukte. Mit Salzs~ture wird Tetrahydro- 
furan aufgespalten, wobei je nach den Reaktionsbedin- 
gungen 4-Chlorbutanol, &6'-Dichlordibutyl~tther oder 
1,4-Dichlorbutan entstehen. Vom 1,4-Dichlorbutan 
ffihrt ein Weg fiber das Adipinsi~uredinitril (Umset- 
zung mit Natriumcyanid) zum Hexamethylendiamin, 
dem wichtigen Baustein der Polyamidchemie a. Tetra- 
hydrofuran reagiert ferner mit Saurechloriden zu '& 
Chlorbutanolestern 4 (Weiehmacher) und mit Chlor zu 
2,3-Dichlortetrahydrofuran 5, dessen in der 2-Stellung 
befindliches Chloratom leieht austauschbar ist, z.B. 
durch Alkoholreste ~. Von grol3er technischer Bedeu- 
tung ist die Oxydation des Tetrahydrofurans mit Sal- 
peters~ure zu Bernsteins~iure ~, die in gleicher Weise 
auch aus Butandiol oder 7-Butyrolakton erhalten wer- 
den kann. Durch Chlorierung des Bernsteinslturean- 
hydrids s sind Maleinsiiure, Mono- und Dichlormalein- 

1 D R P .  694043  (ScHuSTER, St~IB) V. 2 1 . 7 . 3 8 ;  F P .  857915  v.  17. 
7.39. D R P .  730182  (SCHUSTER, SEIB, V, BANK) v. 2 2 . 8 . 3 9 .  D R P .  
730911 (ScHus tER,  SErB, V. BANK) V. 22 .8 .39 .  D R P .  a . I .  76382  
{HAuSSMANN', KALTSCHMFTT) v. 10 .12 .43 .  

2 D R P . 7 3 7 9 5 4  (REPPE, HECItT, OSCHATZ) V. 1 9 . 2 . 3 8 ;  E P . 5 1 0 9 0 2  
v. 26 .2 .38 .  D R P .  a . I .  6 9 4 4 2  (HECUT) V. 2 3 . 4 . 4 1 .  D R P .  729289  (NIE- 
MANN, V. KUTEPOW) v.  6 . 9 . 4 0 ;  F P .  880578  v. 2 7 . 3 . 4 2 ;  It ,  P, 394862  
v. 17 .1 .42 .  

3 D R P .  a . I .  6 4 5 1 9  (TRIESCHMANN, MANCHEN)) V. 6 . 5 . 3 9 ;  P P .  
865446 v.  6 .5 .40 .  - D u p o n t ,  Cass.  A P .  2 2 1 8 0 1 8  v. 2 . 5 . 3 8 .  - D R P .  
a . I .  65410  (KR6P~.R) V. I 0 . 8 . 3 9 ;  F P .  879343  v.  17 .2 .42 .  D R P ,  
a . I .  6 5 3 1 6  (TRIESCttMA~) V. 2 9 . 7 . 3 9 ;  A P .  2 2 4 5 5 0 9  v,  2 6 . 6 . 4 0 ,  
D R P .  a . I .  71887  (ScHLtCttTI~G, HRUBESCH) V. 2 6 . 3 . 4 2 .  D R P .  a . I .  
72028 (MAIER, KRZIKALLA, MERSCHEL, SCHULTE) V. 15 .4 .42 .  D R P .  
a . l .  70708 (KR6PER) V. 20 .10 .41 .  D R P .  a . I .  70637  (KR(SPER) V. 9. 
10.41 ; F P .  8 9 8 0 1 7  v.  13 .9 .43 .  D R P .  a. I. 70533  (KROPER) V. 26 .9 .  
41. D R P .  a . I .  70707  (KR6eER) V. 2 0 . 1 0 . 4 1 ;  F P .  879343152495  V. 
2. 10. 42. D R P .  a . I .  65187  (TRIESCHMANS, MA~CHEN) V. 19 .7 .39 ,  
D R P .  a . I .  6 2 3 3 7  (SCIIMITT, MANCltEN) V. 2 6 . 8 . 3 8 ;  F P .  859414  
v. 23 .8 .39 .  D R P .  a . I .  62498  (SCHMITT, MANCHEN) V . ~ .  9 . 3 8 .  
DRP .  a . I .  76381  (GAssENMEXnR) V. 8 ,12 .43 .  D R P .  a. I.  76865  
(KRZIKALLA, MERKEL) V. 19 .2 .44 .  D R P .  a . I .  77532  (KRZlKALLA, 
~IERKEL) V. 3 . 6 . 44 .  

4 D R P .  736428  (MANCHE~, W .  SCHMIDT) V. 2 0 . 8 . 3 8  i F P .  859068  
v. 16.8 .39.  - CLOKE u n d  eli.GRIM, J .  Amer .  Chem.  Soc. 61, 2667 (1939). 

6 D R P .  703956  (REevE, KR6PEE) V. 15. 10.38.  
D R P .  a . I .  69021 (RE~PE, KR6eER) V. 1 .3 .41 .  D R P .  a . I .  73053  

(KR~PER) V. 2 1 . 8 . 4 2 .  
7 D R P .  a . I .  66156  (EBEL, PVZIK) V. 15 .12 .39 ;  F P .  879534  V. 21, 

2.42. - I t .P ,  3 8 8 6 8 2  V. 5 .12 .40 .  - Vgl, a u c h  HAMONET, C.R,  A c a d .  
Sci. Pa r i s  123, 631 (]901).  - D R P .  a . I .  73439  (E~EL, PYZIK) V. 24. 
10,42;  F P .  903083  v. 29 .3 .44 .  

a D R P .  a . I .  69.149 (EBEL, P0III.ER) V, °3 .4 , '11 ,  

saute 1, dutch Decarboxylierung Ketopimelinsiiure 2 und 
Pi/netinsliure a erh~iltlieh. 

W'ichtig ist die Umsetzung des Tetrahydrofurans mit 
Ammoniak oder Aminen zum Pyrrolidin bzw. seinen 
N-Substitutionsprodukten*, aus denen sich Kautschuk- 
alterungsschutzmittel, Sch~dlingsbek~impfungsmittel 
und Vulkanisationsbeschleuniger gewinnen lassen. Die 
Dehydrierung der Pyrrolidine ffihrt in die Pyrrolreihe 5. 
Damit sind durch die neue Alkinolsynthese auch die 
K6rperklassen der Pyrrolidine und Pyrrole, die bisher 
praktisch nicht zugfinglich waren, fiir die technische 
Verwertung erschlossen worden. 

VVie neuere Arbeiten MEERWEINS s gezeigt haben, ge- 
lingt es, bei Verwendung bestimmter Katalysatoren 
den Ffinfring des Tetrahydrofurans in der Weise auf- 
zuspalten, dab sich in Ionenkettenreaktion eine kleinere 
oder gr613ere Anzahl yon Tetrahydrofuranmolektilen 
/itherartig zu weichharzartigen bis festeR, kautschuk- 
artigen, plastischen Massen aneinandeflagert. Auffal- 
lend ist hierbei, dal3 der sonst so stabile Ftinfring eine 
derartige Reaktion eingeht, wie sie nut vom Dreiring 
des Athylenoxyds bekannt ist. 

In analoger Weise wie Formaldehyd lassen sich auch 
andere Aldehyde, wie Acetaldehyd, Propionaldehyd 
usw. unter dem katalytischen Einflul3 yon Kupferace- 
tylid zu Alkinolen und Alkindiolen umsetzen, wodurch 
sich wiederum vine groBe Zahl von Folgeprodukten ~ 
ergibt. Die Reaktionen mit Acetaldehyd sind aus Tab. 
IV s ersichtlich. An Stelle yon Acetylen selbst k6nnen 
ferner in allen F/illen beliebig einseitig substituierte 
Acetylene (Methyl-, _Athyl-, Vinylacetylen usw. und 
Diacetylen) eingesetzt werden. 

Die Atkinolsynthese erwiessichgeradezu als vine Fund- 
grube fiir neue Rohstoffe, die die Entwicklung einer 
grogen Anzahl sehr wertvoller Produkte auf allen Ge- 
bieten tier Anwendungstechnik (LSsungsmittel, Welch- 

I D R P .  753540  (EBEL, PYZIX, ALT) V. 11 .4 .41 .  
D R P .  753472  {EBEL, PYZIK, POHLER) V. 19 .10 .41 .  D R P .  a . I .  

6 5 5 9 8  {UFER, ~IATAUCH, EBEL, KROPER) V. 1 1 . 9 . 3 9 ;  F P .  8 8 2 2 6 0  v.  
2 2 . 5 . 4 2 .  D R P .  a. I.  77 742 (BRETSCHNEIDER) W. 5 . 7 . 4 4 .  

3 D R P .  a . l ,  7 4 6 6 4  {EBEL, PYZIK) V. 2 5 . 3 . 4 3 .  
4 D R P .  748757  (BAUER) V. 25 .7 .40 .  D R P .  a . L  60741 (REvPE, 

SCHUSTER) V. 8 , 3 . 3 8 ;  F P .  851 178 v .  4 . 3 , 3 9 .  - JURJEW u n d  PROKINA, 
Chem.  J .  Set .  A.  J .  allg.  Chem.  (russ.) 7 (69), 1668 (1937);  [Chem.Zb l .  
1938, I I ,  3239 ;  11 (73), 2945  (1941). - D R P .  706693 (SCHUSTER, 
WEISS, HARtMA~¢~) V. 1 I. I. 39. 

D R P .  701825  (REevE, SCHUSTER, WEISS) v. 2 9 . 3 . 3 8 ;  F P .  
8 5 2 1 6 9  v, 2 7 . 3 . 3 9 .  

S MEERWEIN, J .  p r a k t .  Chem.  (2) 147, 257 (1937). - D R P .  741478  
(~EERWEIN) V. 20.6 .39 .  

7 D R P .  753209  (REEVE, KROeER) V. 10 .7 .40 .  D R P .  a . I ,  73298  
(KR6PER) V. 6 . 1 0 . 4 2 .  D R P .  a . I .  73299  (KR6PER) V. 7 .10 .42 .  D R P .  
a. I, 73 309 (KR6PER, KOHLER) V. 9 .10 .42 .  D R P .  a . I .  69 860 (REPPE, 
JOOST) V. 18 .6 ,41 .  D R P .  753125  (REevE, JOOST) V. 18 .7 .41 .  D R P .  
a, I. 70994  (REevE, JOOST) v. 27 .11 .41 .  D R P .  a . I .  72096  u n d  72104  
(REevE) V. 2 5 . 4 , 4 2 . -  DANE, S y n t h e s e n  in  de r  Reihe  de r  Steroide ,  
Angew.  Chem.  52, 655 (1939). - D R P .  a . I .  66689  (REevE, KR6PER) 
V. 12 .3 .40 .  D R P ,  744081 (EBEL, PESTA) V. 2 1 . 7 . 3 8 ;  F P .  862386  v. 
13 .7 .39 ,  D R P .  a . I .  6 2 9 3 2  (EBEL, PESTA) V. 2 1 . 1 1 . 3 8 ;  J a p . P .  144469 
v,  14 ,3 .41 .  D R P .  740987  (REevE, KEYSSNER) V. 20 .11 .37 .  D R P .  
a . I .  59 465 (REevE, SCHNABEL) V. 30 .10 .37 .  

S D R P ,  752949  (WoLFEN) V. 28 .6 .40 .  D R P .  748757  (BAUER) V. 
25, 7 .40 ;  F P .  893374  v. 8 . 4 . 4 3 .  D R P .  a. I. 68153  (SCtILICHTINC,, KLA- 
GI,:R) V. 31 .10 .40 .  
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Einseitige Umsetzung : 

Tabetle I V 

Alkinolsynthese mlt  Acetaldehyd 

| 3-Ketopentandiol-2, 5 | I Pentantriol-2, 3, 5 I 
~ ¢  | 4-Ketopentandlol-2, 5 [ - ~  [ Pentantriol-2, 4, 5 

Plasmoch in A cetylen A cetaldeh yd / .  

1-Dilithylamino- ~ 1 -Diiithylamino- + Butin-3-ol-2 ~ Pentin-3-diol-2.5 ~ Penten-3-diol-2, 3 ---------l~_ Pentandiol-2, 5 

pent~n,l-4 pentin-2-ol-4 ~ x , x ~  , .Valerolakton ~ 2,Meth#ltetrahydrofuran 

pentanon-41-Difithylamin°" ~ A~et~in - -  * Butandiol-2, 3 ....... ~.~ Diacetyl 
, + 

Atebrin Vinylmethylketon Tetramethyldioxan 
+ 

Methyl/ithylketon 

Butadien-1, 3 ~ Buten-3-ol-2 -------*-Butantriol-1, 2, 21 
(Methylglycerin) 

Butanol-2 ,. Methyl~ithylketon 

Zweiseitige Umsetzung : Acetylen Acetaldehyd 

Hexanol-2 ~ Hexin-3-diol- ~ 2-Oxyhexen-4-on-3 
2,_~5 

Hexandiol-2, 3 

2, 5-Dimethyldi- --.*- Hexen-3-diol- ~ 1,4-Dimethylerythrit  
hydrofuran 2,__ff_5 

Hexandiol-2,5 ~ Aeetonylaceton 
+ 

2.5-Dimethyl- ~ 2, 5-Dimethyt- 
pyrrotidin tetrahydrofuran 

¢ 
1,4-Dimethyl- 
butadien-1, 3 

3-Oxy-2,5-dimethyltetrahydroluran 

3-Oxo-2,5-dimethyltetrahydrofuran 

Ke~ohexandiol 
+ 

Hexantriol-2, 3, 5 

machungsmittel, Kunststoffe, Kunstharze, Wachse, 
Textilhilfsmittel, Leder und Pelzhilfsmittel, Riech- 
stoffe, Pharmazeutika usw.) m6glich machten. Viele 
bisher lediglich als seltene Laboratoriumspr~iparate be- 
kannte Produkte sind hierdurch heute grol3teehniseh 
herstellbar und interessante und wertvollste Ausgangs- 
materialien, die vielen chemischen.Abwandlungen un- 
terworfen wurden. 

C yclisieruu.g 

Bereits im Jahre 1940 wurde bei Acetylendruckver- 
suchen bei Einsatz bestimmter Nickelkatalysatoren 
und L6sungsmittel (Tetrahydrofuran) die (iberraschen- 
de Beobachtung gemaeht, dab sieh Cyclooetatetraen 
aus 4 Molektilen Acetylen aufbauen l~tl3t 1. Es ist auf  
diese Weise m6glich geworden, das Cyclooetatetraen 
WILLST-~TTERS 2, das bisher infolge seiner auBerordent- 
lich schwierigen Zug~tnglichkeit aus Pseudopelletierin, 
einem Alkaloid der Granatapfelbaumrinde, nur eine 
ausgesprochene Laboratoriumskuriosit~tt geblieben war, 
in beliebigen Mengen unmittelbar aus Acetylen herzu- 
stellen. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dab Cyclo- 
octatetraen, dessen Urawandlungsprodukt auch wirt- 

1 DRP. a.I.  68579 (REPPE, T/}PEL) V. 30. t2.40. 
2 WILLSTATTER ulld V~rASER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3442; 

(1911). - WILLSTJ{TTER und HEIDELBERGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
46, 517 (1913). 

schaftliches Interesse bietet, eines Tages in groBen 
Mengen technisch hergestellt wird. Bietet doch die 
neue Synthese erstmalig einen Weg, yon der techni- 
schen Seite her in das Gebiet des Achtrings und, wie 
weiter unten ersichtlich, reich in das des Sieben- und 
Vierrings vorzudringen. 

Die Herstellung des Cyclooctatetraens geschieht im 
Rfihrautoklaven. Man l~tl3t zum Beispiel Acetylen bei 
60-70 ° C und 15-20 atti (davon 6atfi N2) aufeine Suspen- 
sion yon Nickeleyanid in Tetrahydrofuran so lange ein- 
wirken, bis keine Acetylenaufnahme mehr erfolgt. L~ber 
die Wirkungsweise des Katalysators, des aus Nickel- 
cyanid und Aeetylen unter erh6htem Druck zun~ichst 
vermutlich entstehenden Nickelacetylids oder einer 
losen Nickelacetylid/Acetylen-Verbindung kann man 
sich anhand der ersten Formel auf S. 105 orientieren. 

Auch Nickelhalogenide, wie Nickelchlorid, sind nach 
Zusatz von )i_thylenoxyd ebenfalls ftir die Reaktion 
brauchbar. Hierbei entsteht wohl unter der Einwirkung 
yon Acetylen tiber das unbest~ndige Niekelchloralko- 
holat Nickelacetylid, das, wie oben ausgefiihrt, die Cycli- 
sierung des Acetylens zum Cyclooctatetraen bewirkt 
(s. zweite Formel auf S. 105). 

Von gr6Btem Interesse sind die Reaktionen des Cyclo- 
octatetraens, von denen nur einige hier angeffihrt 
werden k6nnen. Cyclooctatetraen reagiert je nach dem 
einwirkenden Agens nach 3 verschiedenen Formen : als 
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Achtring I (Typ I), als mat einem Vierring kondensierter 
Sechsring ~ (Typ II) oder als Sechsring mat zwei ange- 
gliederten Dreiringen a (Typ III). Unter bestimmten 
Reaktionsbedingungen erfolgt auch Spaltung des Vier- 
rings 4 (Typ II), wobei Derivate des ~'X, thylbenzols ent- 

entstehenden Reaktionsprodukte ersichtlich sand. Cyclo- 
octatetraen zeigt hiernach typisch olefinischen Cha- 
rakter, wie bereits WILLST~.TTER festgestellt hat. 

Wie Tab. V zeigt, bleibt der Achtring des Cycloocta- 
tetraens bei katalytischer Hydrierung, Addition von 

i>y i + 4 H C ~ C H  - - - - - +  

H H H H  

c. /Hc C-C -c  c 

~ c ~  ~CH 
C _ C  v H C ' ~ c _ c / / ' C H  

H H. J H H  

stehen. Nach Reaktionstyp III bilden sich stets Deft- 
rate des p-Xylols (s. dritte Formel auf dieser Seite). 

Die wichtigsten Reaktionen des Cyclooctatetraens, 
dessen Konstitution als 1, 3, 5, 7-Cyclooctatetraen lange 
angezweifelt, von uns aber mat aller Sicherheit nachge- 

Lithium, Umsetzungen mit CO + H 2, CO + H~O und 
mit Pers~iuren erhatten. 

Die Tab.VI zeigt das Verhalten des Cyclooctatetraens 
gegeniiber Halogenen, halogenierenden Agenzien, A1- 
koholen, S~uren und Wasser bei Anwesenheit von 

C1 CH2--CH~" ~- <OCH2-CH~C1 
Ni\( /  + 2 Ni 

C1 ~ /  OCH2.CH2C1 
o 

,i>+ 2 HOCH~.CH~C1 

wiesen wurde (Dipolmoment, Raman-Spcktrum, Ultra- 
rotspektrum, magnetisches Verhalten usw.), sand in 
den Tabellen V und VI, S. 106, 107, wiedergegeben, 
aus denen auch die Konstitutionsbeweise ftir die primiir 

Quecksilbersalzen und gegenfiber dienophilen Kom- 
ponenten (Maleinsfiureanhydrid, Acetylendicarbon- 
s~iureestern und Chinonen). In allen diesen Fallen re- 
agiert das Cyclooctatetraen als Bicyclo-E0,2,4]-octa- 

Cyclooctatetraen Bicyclo-[0, 2,4]-octa- 
(Typ I) trien-(2,4,7) 

(Typ II)  

CHa 

CH2 
1, 2-4, 5-Dimethylen-  
cyclohexadien-2, 5 

(Typ I I I )  

1 DRP. a.I.  69547 (REPPE, TLPEL) v. 6.5.41. - WILLSTXT'rER 
und WASER, Ber. Dtsch. chem. Ges. d3, 118I (1910) (Cycloctan aus 
Cycloocten).- DRP. a. I. 73871 (REPPE, KLAGER, SCHLICnTING) V. 
16. 12.42. DRP. a.I. 75480 (REeve, SCHLICItTING, KLAGER) V. 10.7. 
43. DRP. a.I. 73915 (REeve, KLAGER, SCl-tLICHTmG) V. 19.12.42.- 
RUZlCKA und BOEKE~¢OOGEN, Helv. cairn, acta 14, 1327 (1931). - 
DRP. a.I. 70709 (REeve, TOPEL, KLAGER) V. 21. 10.41. DRP. a.I. 
72515 (REeve, SCHLENK) V. 22.6.42. 

S DRP. a.I. 73918 (REePE, SCHLICltTING) V. 22.12.42. DRP. a.l. 
74070 (REeve, SCHLICHTING) V. 13.1.43. DRP. a.I.  71228 (REPPE, 
KLAGER, SEHUCHTISG) V. 27.12.41. DRP. a.I.  74029 {REeP~:, 
SCHHCHTINC.) V. 6.1.43. -- REEVE und Mitarbeiter, Liebigs Ann. 
Chcm. 560, 1 (1948). - DIELS und ALVER, Bet. Dtsch. chem. Ges. 62, 
2345 (1929). - ALDER urtd RICKERT, Liebigs Ann. Chem. 5'24, 185 
(1936). - DRP. a.I.  77901 (REeve, SCHLICltTISO, KLAGER) V. 27.7. 
44. -- WALLAC~t, Liebigs Ann. Chem. 345, 149 (1906). - Vgl. 
ferner ZELINSKY, Bet. Dtsch. chem, Ges. 35, fi691 (1902). - 
DRP. a.I. 71228 (REePE, I{LAGER, SCIILICtlTING) V. 27.12.41, DRP. 
a. I. 74097 (REEve, KLAGER, SCHLICHTING) V. 18.1.43. --Vgl. ~VILL- 
STATTER, l .e.  -- O. SCttMIDT, Bet.  Dtsch.  chem.  Ges. 67, 2078 (1934}. 

a DRP.  a . I .  74406 (REeve ,  NCttEI.LER) V. 23.2 .43.  -- RVZICKA 
und SEtDEL, Helv. cairn, aeta 19, 432 (1936). 

i Der Konstitutionsbeweis erfolgte durch Isolierung und Identi- 
fizierung des Oxims und Semicarbazons, ferner durch Stilbensyn- 
these und Oxydation zur Phenylessigsiiure, Vgl. DRP. a. I, 70709 
(REEVE, TOEPEL, KLAGER) v. 21. 10. 41. 

tricn-(2,4,7) zum Teal unter Aufspaltung des zun~ichst 
entstandenen Vierrings (Reaktionstyp II). 

Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln (KMnO 4, 
NaOC1, Luft, Sauerstoff und Oxydationskatalysatoren 
usw.) erfolgt Reaktion nach Typ III, wobei Terephthal- 
aldehyd, Terephthalsiiure, oder schlieglich Benzal- 
dehyd oder Benzoesiiure entstehen (siehe ebenfalls 
Tab. VI). 

Die Konfigurationsbestimmungen der nach Tab.VI 
erh~iltlichen Additionsprodukte sand noch nicht abge- 
schlossen. Bemerkt sea lediglich, dab aus Cycloocta- 
tetraen beam Kochen unter RtickfluB mat oder ohne 
Luftzutritt mehrere strukturisomere Kohlenwasser- 
stoffe C16HIe 1 infolge mehrfacher Diensynthese ent- 

1 DRP. a.l .  70996 (REeve, TOeEL) V. 29.11.41. DRP. a.I.73901 
(REPPE, KLAGER, SCHLICHTING) V. 19.12.42. DRP. a.I.  74028 
(REeve, KLAGER, SCltLICltTING) V. 4. 1.43. DRP. a.I. 74006 (REPPE, 
KLAGER, SCHLICtlTING) V. 28. 12.42. -- ALDER und STb:tN, Liebigs 
Ann. Chem. 485, 223 (1931); 496, 197, 20~ (1932). 
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Tabdl~ V 

Rcaktioncn des Cyclooctatetraens unter Erhaltung des Achtrings 

~4%0, {/xh--CH,--C -/H 

Phenylacetaldehyd 

/ Cyclooctatetraen- 
oxyd " ~ / _ _ . ~  

[ 
,@ ~ / ~.LJ <L~ ( 2 ~  -~°°~ c.o,oo~..oo, 

Cyclooctatrien-1.3.6 ( ~ / /  Pd*H, Cyclooctylcarbon- (/--~--OCOCH, ~ 

I x _ _ /  \ _ /  +I~ / 
Li ~ Cyclooctenylcyclooctan.,. ,O | Z / 0,~ ) 

// "~-\ "~/'/280 "~ " / x ~,. COOH 
2 Li [" Cw,~ ,~ ' , , .  "i 3H,,  Pd " " ~ / - - ~  2~ CO HNO, l 

/ / " ~ .  ~ COOH 
• "~ //~ ~ C, Cycloocten ~ j 

\ c~6>,.~ co l  ' - / " 1  

,,oo \ / 
,,<÷ / 

, o o ,  

c2~22o'2:2:,': 

Cyclooctan 

stehen, von deren Konfiguration man sich folgendes Unter Einsatz neuartiger Katalysatoren ist es ferner 
Bild machen kann: gelungen, unter sehr milden Bedingungen 3 Moiekfile 

2 Cyclooctatetraen als ClsHls (fliissig) 
Bicyclo- [0, 2, 4]-octatrien- (2, 4, 7) 2 CsH 8 CI6H16 

Als Nebenprodukte treten bei der Cyclooctatetraen- 
synthese aus Acetylen h6here ungest[ttigte, gelb ge- 
fttrbte Kohlenwasserstoffe CloHlo und C12Hle, deren 
Konstitution noeh nicht feststeht, neben dem tiefblau 
gef~rbten Azulen auf 1. 

I PFAU und PLATTNER, Helv. chim. acta 19, 865 (1936). 

Acetylen zu Benzol zu polymerisieren 1. Hierbei werden 
Tfiphenylphosphin/Nickelcarbonyl-Verbindungen ver- 
wandt, die durch einfache Mischung der Komponenten 

1 DRP. eingereicht (REPPE, SCH%VECKENDIEK, MAGIN, KLAGER) 
6.1~. 45. 
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Tabelle VI 

Reaktionen des Cyclooctatetraen• nach Typ II und I l l  

H 
O O 

~ , X  ~ , X A  A c=o 
~,,,,b,=~,,,~°,_______~, 1i5[~ [ I1 g_i/I ]l II l l iFli~->o 

a \  o 

H,c--c-- I' -~ [I I II It °" x o .~ ct ~ 1  ct ~ ~, 

' -I~ i ~ ' ' ' + U - ' - ®  
- \ o ~ o  i/ ~ / 0 /  'o ~ o~. o o I ~' 

, .qo .  \%\% 9. q . -~ /  7 ~oo~ ~00-2,0o /~,,--~oo~ I 

"% \,",, / / / o. 
,.o",. " ~  ~ ,t// ~/~o ~ ~q.~/~_~oo,, 

3 \Typ II[  ~ Typ I[ /ff/~ ~/[ ' ---COOH 
COOH 

U [ U /  

.oo _4  
--C~ CI 

IllU_Jc, 

in An- oder Abwesenheit yon wasserfreien L6sungsmit- 
teln (z. B. Methanol) leicht herstellbar sind I : 

( C ~ ~  Ni(CO}a'P(C~Hs)3 + CO 

Ni (CO),~C~nHa)a p 

-'-'--'-"-'~'~Ni(CO)=" [P(CgHs)a] = + 2 CO 

Bei Anwendung von Druck (etwa 15 atfi) und unter  
Verwendung yon L6sungsmitteln (am besten Benzol 
selbst) wird Aeetylen bereits bei etwa 600 C in Benzol mit  
einer Ausbeute yon 88% d.Th. tibergefiihrt, w~ihrend 
gleichzeitig etwa 12% als Styrol, davon etwa die Halfte 
als polymeres Produkt ,  anfallen. Der eigentlichen Re- 
aktion geht auch hier eine << Katalysatorentwick!ung ,> 
bei etwa 100 ° C voraus, die zu nieht nliheruntersuehten 
Nickelacetyliden ftihrt. Diese mtissen jedoeh eine an- 
dere Konsti tution besitzen als die bei der <,Cyclisie- 

1 DRP.  a . I .  78578 (SCHWECKENDIEK) V. 24.11.44. 

rungs> von Acetylen zu Cyclooctatetraen beschriebenen 
Katalysatoren.  

Gr6Beres Interesse bietet die <~Cyclisierung>> der Ace- 
tylenderivate, z.B. des Propargylalkohols, die in prak- 
tisch quanti tat iver  Ausbeute zu einem Gemisch von 
1,3,4- und 1,3,5-Trimethylolbenzol fiihrt, das zu Tri- 
mesinsliure und Trimelliths~iure oxydiert  werden kann. 
Die Cyclisierung von Acetylenen und Vinylverbindun- 
gen, z. B. Acrylestern, ffihrt zu hydroaromatischen Ver- 
bindungen. 

Durch die Auffindung dieser neuartigen Katalysa-  
toren, die sowohl anorganischer als auch organischer 
Natur  sind, ist die Cyclisierung yon Acetylenen zu 
Derivaten des Benzols, die bisher als Beispiel des Ober- 
gangs aus der aliphatischen in die aromatische Reihe 
der organischen Chemie lediglich akademisches Inter-  
esse beanspruchen konnte, in das Blickfeld technischer 
Verwertungsm6glichkeiten gerfickt. 
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Carbon ylierung 

Bei Versuchen durch Kombination des billigen, zum 
Beispiel beirn CarbidprozeB in groBen Mengen anfal- 
lenden Kohlenoxyds mit dem verhMtnismM3ig teuren 
Acetylen auf einfachen Wegen zu wertvollen Produk- 
ten zu gelangen, wurden auch die Metaltcarbonyle und 
-carbonylwasserstoffe als CO-Obertr~iger eingesetzt. 
l~berraschenderweise entstand hierbei bei Anwesenheit 

reagiert, wodurch mit CO die Bildung von Keten - 
hier yon Methylenketen - und weiterhin dessen Uber- 
fiihrung mit \Vasser, Alkoholen usw. in Methylenessig- 
sAure (Acryls~ure) oder deren funktionelle Derivate 
verstAndlich ware (siehe n~ichste Formel). 

Da sich jedoch aus Phenylacetylen mit CO und H oO 
x-Phenylacryls~ture start der nach der ((Ketentheofie* 
zu erwartenden Zimtsaure bildet, da ferner doppelseitig 
substituiert~ Acetylene zwei verschiedene Reaktions- 

/ 
HC~CH --~- H2C~: C i 

Acetylen Acetylen 
(iso-Form) 

CO H~O 
1. HzC ==C~ CO t* CH~,-,- CH-C00H 

Methylenketen Acryls~iure 

yon Wasser Acryls~iure, w~ihrend mit anderen Stoffen 
mit reaktionsflihigen Wasserstoffatomen, wie Alko- 
holen, Ammoniak oder Aminen, Merkaptanen, Carbon- 
s~iuren usw. die entsprechenden funktionellen Derivate 
der Acryls~ture, wie Ester, Amide, Thioester, Carbon- 
s~iureanhydride usw., erhalten wurden. 

Der Verlauf dieser merkwtirdigen Reaktion schien 
z/ln~tchst leicht erklarbar durch die Annahme, dab das 
Acetylen im vorliegenden Fall nach seiner ((Isoform~> 

produkte liefern (zum Beispiel entsteht aus Phenyl- 
methylacetylen ,¢-Methylzimts~iure neben ~-Phenyl-fl- 
methylacrylsiiure), wurde als Arbeitshypothese die in- 
termediitre Bildung eines Cyclopropenonrings ange- 
nommen. Der Cyclopropenonring kann dann nach zwei 
Richtungen aufgespalten werden, wobei bei dem sym- 
metrischen Acetylen selbst natfirlich nut ein Reak- 
tionsprodukt, n~tmlich Acryls~ure oder ihre Derivate, 
auftreten kann : 

HC C H ~  0H 
!il .co _ ~H ~co  

H C  " '  " 

Acetylen {hypothetisch) 
H 

H 

> CH~--~-CH--C00H 

Acrylsiiu re 

CH~---CH---C00R 

Acryls~tureester 

> CH~-----------------------------~H--CO-- S --R 

Acryls~urethioester 
bzw. 

Thioacryls~iureester 

H 
HE\/NHR 

> CH~---CH--CO--NHR 

Acry|s~iureamid 
H 

. . . . .  

Acryls~.ureanhydrid bzw. gemischte 
Anhydride der Acrylsliure mit  

organischen S•uren 

C6H6 

ctt 

CO 

C6Hs ..I-'," C~Hs--CH------CH--COOH 

) C - ~ ' 0 H  Zimtzaure 
II ~ c-----o . . . . . . .  

I_iCT. 0 H  . . . .  _~ C Hz=C - -C 00H 
rt- I 

C~H5 

(hypothetisch) ~-Phenylacryls~iure 

C6Hs 
1 

c 
In 
c 
I 

CH~ 

CO 

C~H s -- CeH~--CH~---(~H--COOH 

C . . / O H  . MethyI_ZimCH~re 
~I~..C~QHO .................... ~. C~Hs_C~__CH_CH ~ 

1 
[I H" COOH 
CHa ~- Phenyl-/5-methylacryls/iu re 

(hypothetisch) 
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Die Herstellung der Acryls~iuren und ihrer Derivate 
kann dutch Umsatz st6chiometrischer Mengen yon 
Nickelcarbonyl als CO-Lieferant und Acetylen bei An- 
wesenheit anorganischer oder organischer S~iuren ent- 
sprechend der Gleichung~: 

Nickelcarbonyl als Katalysator, zum Beispiel entsteht 
aus Athylen, CO und H~O bei 270 ° C und 200 atiiin glat- 
ter Reaktion Propionsiiure, die bei weiterer Einwir- 
kdng yon Athylen und CO in hervorragender Ausbeute 
PropionsliureanhydrkU ergibt, so dab in einem Arbeits- 

4 C , H ,  + 4 C~HaOH + Ni(CO)a + 2 HCI )- 4 CHz-------CH--COOC,H ~ + NiC1, + H ,  

oder in katalytischer Arbeitsweise ~ nach: 

CzH~ q- CO + C~H~OH i~ CH~ -- CH--COOC~Hs 

erfolgen. Im ersteren Falle wird Acetylen ohne Anwen- 
dung von Druck mit Nickelcarbonyl und einer alkoholi- 
schen L6sung yon etwa 30%iger HC1 bei 45-50 ° C, 
zweckmiiBig in Reaktionsttirmen, kontinuierlich um- 
gesetzt, wi~hrend im zweiten Fall ebenfalls bei kon- 
tinuierlicher Arbeitsweise, ein Druck yon etwa 30 atti 
(C~H,: CO = 1:1) und eine Temperatur von etwa 170 ° C 
erforderlich sind. Als Katalysator werden NiBr~ bzw. 
16sliche Komplexe yon NiBrz mit Triphenylphosphin 
eingesetzt. Die Rfickgewinnung von Nickelcarbonyl 
aus den Nickelsahl6sungen des st6chiometrischen Ver- 
fahrens gelingt leicht durch Umsetzung der verdiinnten 
w/~Brigen L6sungen der entsprechenden Hexamminsalze 
mit CO bei etwa 100 ° C und etwa 100 atii in kontinuier- 
licher Arbeitsweise a nach: 

gang aus ~thylen, CO und H,O Propions~iureanhydrid 
herstellbar ist (s. letzte Formel auf dieser Seite). 

Besonderes Interesse hat diese Reaktion ffir die Her- 
stellung yon h6heren Fettsiiuren, ffir Seifen und synthe- 
tische Fette aus CO, H.20 und h6heren Olefinen, die 
durch Paraffinkrackung oder als sogenannte Primar- 
olefine unmittelbar aus Wassergas gewonnen werden 
kSnnen. Es entstehen hierbei" vorwiegend ¢t-methylsub- 
stituierte neben geradkettigen Fettsliuren, nach: 

R ~ R--CH~--CH~--COOH 

H ~ Z O H  ~ n -Carbonsauren  

l , , c = o  . . . . . . . . . . .  
............ ,,-  -c -coo  

CH~ 

~-Methylcarbonsauren 

Die Reaktion IttBt sich auch vorteilhaft auf Olefincar- 
bons~iuren, Olefinalkohole, Diolefine und cyclische Ole- 
fine * tibertragen. So entsteht 

[Ni(NHa)~CI~ + 5 CO + 2 H~O 

Bei Ausdehnung der bei den Acetylenen aufgefun- 
denen Arbeitsweise auf olefinische Verbindungen ent- 
stehen in analoger Weise Carbons~uren oder deren De- 
rivate a, wobei der Cyclopropanring als hypothetische 
Zwischenstufe angenommen werden kann. Besonders 
geeignet erwies sich bei allen diesen Reaktionen das 

~- Ni(CO), + 2 NH,C1 + (NHa)~COa + 2 NH a 

aus Olstture ~-Octylnonandicarbons~iure-l,9 neben 
~-Nonylsebacinstture, 

aus Undecylens~iure Decandicarbonstiure-1,10 neben 
~-Methylnonandicarbonsiture-1,9, 

aus Allylcarbinol x-Methylbutyrolakton neben (5-Va- 
lerolakton, 

H~C~----CH 2 + CO + H~O ---- 

HuC-~-~CH~ + CO + CHa--CH~--COOH ---- 

)*- CHa--CH~--COOH 

)- (CH3--CH~--CO)~O 

2 H2C--CH ~ + 2 CO + H20 - -  ~- (CHa--CH~--CO),O 

1 DRP. a . I .  65361 (REPFE) V. 1.8.39. DRP. a . I .  6628~ (Rl~Pe~, 
SCHUSTER, K~LL~R) v. 12.1.40. DRP. a.I .  69580 (REeP~, KELLmR) 
V. 12.5.41. DRP. a.I .  65757 (R~PPE) v. 7.10.39. DRP. a . I .66167 
(REPPE, HECHT, GASSENMEIER) V. 18. 12.39. DRP. a.]. 66487 
(REPPE, HECHT, M~RKEL) V. 3.2.40. DRP. a.I.  66373 (REPP~, 
SChUSTeR, SIMON) V. 26.1.40. DRP. a. I. 65758 (REPvE) v. 7.10.39; 
FP. 930368 v. 9.7.44. DRP. a.I .  68580 (REPPn, HECHT, GASSEN- 
MEIER) V. 30, 12.40. 

2 DRP.a . I .65758 (REPP~) v. 17.10.39. DRP.a . I .70901 (REPPE, 
HECHT, MERKEL) V. 18.11.41. DRP. a.I.  74303 (REPPE, HECHT, 
REINDL) v. 11.2.43. DRP. a.I .  78574 (REPeE) v. 24,11.44. DRP. 
a.I. 67664 (REvP~, HECHT, GASSENME[ER) V. 14.8.40. 

a DRP. a.I .  66040 (REPPE) V. 22.11.39. DRP. 753618 (SCHLENK) 
V. 6.1.40. 

4 DRP. 765969 (REPPE, KR6PER) V. 28.2.40. DRP. a.I.  71886 
(REPvE, KR6PER) V. 26.3.42. DRP. a . I .  66689 (REPPE, KR6PER) V. 
12.3.40. DRP. a .L  68919 (REPPE, KR6PER) V. 19.2,41. DRP. a . I .  
70498 (REPPE, KR6P~R) V. 20.9.41. DRP. a.I .  71941 (REPPE, KR6- 
PER, V. KUTEPOW) V. 31.3.42. DRP. a . l .  77752 (KR6PER, V. KUTE- 
POW/PIST6R) V. 6 .7 .44 .  D R P .  a. I .  72 741 (REPPE, KROPER) V. 15.7.42. 
DRP. a.I .  69044 (KR6PER, SCitLENK) V. 5.3.41. DRP. a.1. 72924 
(REPPE, KR6eER) V. 8.8.42. 

aus Butadien ein von Alkylcyclohexanen sich ablei- 
tendes Dicarbonsiiuregemisch usw. 

Auch bei der Umsetzung yon Alkoholen und Gly- 
kolen mit CO sowie Athern mit CO und H,O zu Carbon- 
s~iuren a erwiesen sich die Metallcarbonyle in Kombina- 
tion mit Metallhalogeniden als sehr brauchbare Kata- 
lysatoren. Auch hier sind nut verh~ltnismiiBig niedere 
Drucke von 200-300 atfi CO und Temperaturen yon 
250-270 ° C erforderlich. Von besonderem Interesse ist 

* DRP. a.I .  74732 (REPPE, KR6PER) V. 31.3.43. DRP. a .I .74733 
(REPPE, KR6PER) V. 31.3.43. DRP. a . I .  74963 (REPPE, KR(SPER) V. 
7.5.43. 

DRP. a.I .  75204 (REPPE, KR6PER) V. 3.6.43. 
a DRP. 763693 (REPPE, KR6PER, PISTOR) V. 16.3.41. DRP. a.I.  

70690 (REPPE, v. KUTEPOW, KR6PER) V. 18.10. 4I. DRP. a. I. 72409 
(REPPE, v. KUTEPOW, KR6PER) V. 3.6.42. DRP. a.I .  72529 (REPPE, 
KR6PER, V. KUTEPOW) V. 19.6.42. 
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die Umsetzung des Tetrahydrofurans mit CO und H20 
zur Adipins~ure£ die tiber eine Reihe ver~ckelter Zwi- 
schenstufen verl~iuft: 

serstoffe zeigte u.a. bei der potentiometrischen Titra- 
tion, dab es sich bei Cobaltcarbonylwasserstoffen um 
eine sehr starke S5ure iihnlich der Salzs~iure handelt, 

HsC--CHs OH 
H~C CH~ ~ ! I C 

0 ~  H~C CH~ CH I HCl !I o 
C H00~ COOH HC C 

Tetrahydrofuran Adipins/iure C / 
+ 2 CO + HsO l / 

OH 
Die Einfiihrung der yon HIEBER ~ entdeckten Metall- 
carbonytwasserstoffe in die Methoden der organischen 
Chemie ffihrte zu neuen Synthesen prim~irer Alkohole 
aus Olefinen, CO und H20 3, ferner yon Alkylaminen 
aus Olefinen, CO, Ammoniak bzw. Aminen und H~O * 
und schliel31ich zu einer Synthese des Hydrochinons 
und seiner Substitutionsprodukte aus Acetylen, CO 
und H20 ~. Wichtig war hierbei die Erkenntnis, dab 
Eisencarbonylwasserstoff, der sich beispielsweise aus 
Eisenpentaearbonyl in alkalischem Medium bitdet, mit 
CO unter Druck wieder in Eisenpentacarbonyl und 
Wasserstoff zuriickverwandelt werden kann: 

Fe(CO)~ + H~O + [Base] ........ 
Fe(CO)~H s + CO 

H~O + CO 

Entscheidend ftir die Durchfiihrung der Arbeiten war 
die Auffindung neuer Methoden ffir die Herstellung der 
Carbonyle und Carbonylwasserstoffe aus den w~Brigen 
L6sungen der entsprechenden Metallsalze analog der 
bereits oben beschriebenen Gewinnung des Nickelcar- 
bonyls aus NiCl~-L6sungen ~: 

FeSO£(NH4)zSO a + 6 NHa + 6 CO + 4 H~O 

2 [Co(NH3)~]C12+ 11 C O +  6 H20 

bzw. 2 H C ~ C H  + 3 CO + HiO 

>, 

OH 
i 

d 

HE CH 

HC CH 

c 
1 

OH 

Die unter dem katalytischen EinfluB yon Eisencar- 
bonylwasserstoff stattfindenden Reaktionen verlaufen 
im einfachsten Fall des ,~thylens nach folgenden For- 
melbildern : 

+ COs 

CsH6Os + COs 

Hydrochinon 

w~ihrend Eisencarbonylwasserstoff eine schwache ein- 
basische S~iure yon der St~irke etwa der Essigs/iure ist. 

Die Synthese des Hydrochinons aus Acetylen, st6chio- 
metrischen Mengen von Eisencarbonyl als CO-Lieferant 
und H~O verl~iuft bei 80 ° C und etwa 20 atfi nach dem bis- 
herigen Stand der Arbeiten fiber eine Reihe yon wohl- 
definierten Eisenkomplexverbindungen, deren Konsti- 
tufion noch nicht ermittelt wurde. Ihre Verwirktichung, 

1., Fe(CO)4H ~ + CO~ + [Base] 
Fe(CO)~ + H.  

4- CO s + Hs 

unter Einsatz yon Metallcarbonylen bzw. Metallcar- 
bonylwasserstoffen als Katalysatoren nach der kata- 
lytischen Arbeitsweise entsprechend der oben rechts 
stehenden Gleichung steht noch aus. 

Die in der vorliegenden Abhandlung in kurzen Um- 
rissen geschilderteh Arbeiten lassen unsere Arbeitsrich- 

Fe(C0)4H s + 2 {NH4)sSO ~ + 2 (NH4)sCO s 
c o  

Fe(CO)5 + H~ 
~- 2 Co(CO)4H + NH,CI+ 3 (NH~)sCO3+ 2 NH a 

I 
V 

[Co(COb]2 + Hs 

tung in ihrer Zielsetzung deutlich erkennen: sie be- 
zweckt einmal durch Einbau des Acetylens in organi- 
sche Verbindungen neue unges~ittigte, energiereiche, 

HsC==CH a + 3 CO + 2 HsO V CHs--CHs--CHsOH + 2 CO 2 
HsC=CH 2 + NH~ + 3 CO + H20 >" H2N--CH~--CH~--CH 3 + 2 CO2 

HaN--CH2--CH~--CH 3 + HzC==CH s + 3 CO + H20 !~ NH.(CHs--CH2--CHJ~ + 2 CO~ 
NH(CH2--CH2--CH3)s + Hs~CH~_ + 3 CO + H~O ~" N(CHs-J2H~--CH3) 3 + 2 CO~ 

Das eingehende Studium der physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften der auf diese Weise teicht und 
in gr613eren Mengen gewinnbaren Metallcarbonylwas- 

1 DRP. a.I. 68810 (REPPE, PISVOR) V. 5.~.41. DRP. a.I. 7~605 
(PIsTOR) v. 96.6.42. 

VgI. HIEBER, SCHULTEr~ und MAmN, Z. anorgan. Mlg, Chemic 
240, 264 (1939}. 

3 DRP. a.I. 74633 (REPPE) v. ~,3.43.  
4 DRP. a.L 74946 (Rm-P~) v, 4.5.43. 
s DRP. a.I. 77490 {REPPE, MAGIN) V. ~5.5.44. 
"~ DRP. 75361,q (REPPE, SCm,Eb*K) V, 6.1.40. 

polymerisationsfreudige und ffir weitere Synthesen ge- 
eignete Stoffe zu schaffen, die neue Wege zu allen An- 
wendungsgebieten der Technik er6ffnen. Andererseits 
besteht das Ziel dieser Arbeiten im Aufbau technisch 
wertvoller Produkte aus kleinsten Bausteinen, wie Ace- 
tylen, ~thylen, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Ammoniak, 
Aminen, X, Vasser usw. Es dfirfte kein Zweifel dariiber 
bestehen, dab durch weiteren Ausbau dieser Arbeits- 
richtung noch eine wesentliche Bereicherung, vor allem 
der aliphatisch-organischen Chemie, zu erwarten ist. 


