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

Von WALTER REPPE, Ludwigshafen*

Einleitung

In den Jahren 1928-44 hat der Verfasser gemeinsam
mit einer gréBeren Anzahl von Mitarbeitern neue und
wesentliche Fortschritte auf dem Gebiete des Acetylens
und Kohlenoxyds erzielen kénnen, iiber die im folgen-
den eine kurze Ubersicht gegeben wird. Im Zuge dieser
Untersuchungen entstanden vier groBe Arbeitsgebiete,
die wir

Vinylierung,

Athinylierung,

Cyclisterung, (cyclisierende Polymerisation) und

Carbonylicrung

benannt haben.

Die charakteristischen Hauptmerkmale fastaller hier-
bei neu aufgefundenen Reaktionen sind

1. das Arbeiten mit unter erhthtem Druck stehendem
Acetylen,

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

3. die Verwendung von 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 iiber die Gefihrlichkeit unter Druck stehenden Ace-
tylens und den explosionsartigen Zerfall der Schwer-
metallacetylide sowie in Anbetracht der bekannten
Kontaktgiftwirkung der Metallcarbonyle als ungangbar
erschienen. In allen Lindern bestanden zudem ge-
setzliche Vorschriften fiir die Handhabung komprimier-
ten Acetylens (Acetylen-Druckentwickler und Dissous-
Gas), die damit zum Teil auch chemische Umsetzungen
unter Verbot stellten. Aufalle Fille waren nach den bis-
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Fabrik, Ludwigshafen a.Rh.

1 Eine ausfithrliche Darstellung der hier skizzierten Arbeiten er-
folgt laufend in «Liebigs Annalen der Chemie».

Als Patentinhaberin ist, wenn nichi anders angegeben, die 1.G,
Farben AG. zu verstehen. Die Patentliste beschrankt sich jedoch auf die
wichtigsten Patente. Von der Anfiihrung der zahlreichen entsprechen-
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herigen Kenntnissen derartige Versuche als ein aufler-
ordentliches Risiko zu betrachten. Es ergab sich des-
halb die Notwendigkeit, mit allen {iberlieferten An-
schauungen zu brechen, zunichst einmal den Acetylen-
zerfall unter Beriicksichtigung der verschiedensten Ver-
suchsbedingungen von Grund auf zu studieren und ge-
eignete SicherheitsmaBnahmen zu ermitteln, die ein ge-
fahrloses Arbeiten auch im groBtechnischen MaBstab
ermoglichten.

Wenn nun heute zum Beispiel die «Vinylierung» und
«Athinylierung» ebenso selbstverstindliche technische
Begriffe geworden sind wie etwa die «Nitrierung», «Sul-
fierung», «Oxéthylierung» oder «Sulfochlorierung», so
darf nicht vergessen werden, daB hier betrichtliche
Schwierigkeiten bei der Neuartigkeit der Arbeitsmetho-
den zu iiberwinden 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 defi-
nieren:

Unter «Vinylierung» 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
(0, S, N) an das Kohlenstoffgeriist des Reaktionspart-
ners 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 Reaktionendes 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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Tabelle I
Ubersicht iiber die Vinylierungsreaktionen
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Unter «Cyclisierungs {cyclisierende Polymerisation)
ist die Polymerisation von Acetylenen unter dem Ein-
flul selektiv wirkender Katalysatoren zu cyclischen
Kohlenwasserstoffen (Cyclopolyolefinen der Formel
CynHs,, wobel # = 3) zu verstehen.

Mit «Carbonylierung» werden die Umsetzungen von
Acetylenen oder olefinischen Verbindungen mit COund
Stoffen mit beweglichen Wasserstoffatomen bezeich-
net, die unter dem katalytischen Einflu3 von Metall-
carbonylen und Metallcarbonylwasserstoffen verlaufen.

Vinylierung

Die hauptsichlichen Vinylierungsreaktionen sind aus
den schematischen Gleichungen der Tab. I ersichtlich.

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

entgegen allen Erwartungen und Literaturangaben?!
gefunden, daB sich Vinylchlorid mit Alkoholaten bzw.
mit Atzalkalien in alkoholischer Lésung im geschlos-
senen Gefiil bei 80-100°C mit einer Ausbeute von tiber
909, d.Th. zu Vinyliather und Alkalichlorid umsetzen
1a6t2;

CHp—=CH ‘ Cl+ Na | OC,H —» CH,=CHOC,H, + NaCl
N |

Die Reaktion ist unter Verwendung der doppelten Al-
kalimenge auch mit dem einfacher zu handhabenden
Athylenchlorid bzw. Athylidenchlorid mit gleich gutem
Erfolg durchfithrbar®. Auf Grund hierbei gemachter

1 vgl. z.B. HoLLemans-Ricuter, Lehrbuch der organ. Chemie
(21.Aufl., 1940), S. 133, bes. S, 134, Z. 1. — Scumipt, Kurzes Lehr-
buch der organ. Chemie (2. Aufl,, 1920), S. 112. — «Beilstein » (4. Aufl.),
Band 1, 8. 188, -~ Mrasnirkow, Liebigs Ann. Chem. 118, 330 (1861).

2 DRP. 550403 (Reppe) v. 25.12.28; AP, 1941108 v. 26,12.33.

3 DRP. 513679 (Ernst und BERNDT) v.24.5.27. DRP. 52518&
(Ernst und BerNDT) v.15.6.29. DRP. 550495 (Rerpr) v.11.8.29;
AP. 1041108 v. 26.12.33.
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Beobachtungen zeigte es sich, daB sich unter dem kata-
lytischen Einflul von KOH oder NaOH bei Tempera-
turen von 150-180°C Vinylither glatt und praktisch
quantitativ unmittelbar aus Alkoholen und Acetylen
gewinnen lassenl. Diese Beobachtung war der Aus-
gangspunkt fiir eine Acetylendruckchemie, die zu den
obengenannten vier Arbeitsgebieten fiihrte. IThre Aus-
weitung 148t sich heute noch nicht absehen. Die hohe
Reaktionstemperatur der «Vinylierung» bedingt im
Falle solcher Alkohole oder Vinyldther, deren Siede-
punkte unterhalb der Reaktionstemperatur liegen, ein
Arbeiten mit Acetylen unter Druck, der zum Beispiel
beim Methanol 20 atii, beim Athanol etwa 10 atii und
beim Butanol etwa 3 atii betrigt. Liegen die Siede-
punkte der Alkohole oder der zu vinylierenden Hydro-
xylverbindungen (siche unten) bei oder oberhalb der
Reaktionstemperatur, so wird zweckméBigerweise ohne
Anwendung von Druck gearbeitet. Man kann auch die
Vinylierung niederer Alkohole durch Verwendung er-
héhter Alkalikonzentrationen und damit bedingter Sie-
depunktserhohung ohne Anwendung von Druck durch-
fithren?. Der «Vinylierung», die wahrscheinlich, z.B.
im Falle des Athanols, gemiB dem folgenden Formel-
bild verlduft,

C,H,OH + KOH ——» C,H,OK + H,0

C.H,

C,H;0CH=CH[ g
+ H| oc,H;

lassen sich simtliche primiren Alkohole vom Methanol
aufwirts bis zu den Montanalkoholen unterwerfen so-
wie sekundire und tertiire Alkohole aliphatischen und
aliphatisch-aromatischen Charakters. Desgleichen sind
der Reaktion aromatische Oxyverbindungen, wie Phe-
nole, Naphthole usw., zuginglich, ferner hydroaroma-
tische Oxyverbindungen, wie Cyclohexanole und Deka-
lole, Terpenalkohole?, Hydroabietinol? und schlieBlich
freie Hydroxylgruppen tragende, teilweise veritherte
oder acetalisierte Kohlehydrate5. Die «Vinylierungs-
reaktion», die mit einigen Ausnahmen ganz allgemein
auf organische Oxyverbindungen anwendbar ist, bietet
ein bequemes Mittel, durch Anlagerung von Acetylen
eine sehr groBe Zahl energiebeladener und somit poly-
merisationsfreudiger Stoffe herzustellen. Bisher wur-
den etwa 200 der verschiedenen Vinylither hergestellt,

1 DRP. 584840 (RerPE) v. 31.10.30; AP. 1959927 v. 26.5.34;
EP. 369297 v.24.12.30; FP. 724955 v.22.10.31 und Zus. Pat.
DRPT. 639843 (ReprpE} v. 10.9.33; AP.2066076 v.29.12.36; EP.
427036 v.16.10.83; FP.427955/45333 v.1.9.34. DRP. 714490
{(REppE, HECHT) v. 24,12.36. DRP. 643220 (REPP:, W. WOLFF) v.
21.12.33. DRP. 642939 (KEYssSNER) vom V. 18, 8. 35. — Consortium
f. elektrochem. Ind. DRP. 726547 (HaLB1c und Rost) v. 6.2.38.

2 DRP. 640510 (REPPE) v. 11.1.34.

3 DRP. 584840 (RErrE) v. 81.10.30,

4 DRP. 639843 (REPPE) v. 10. 9. 833. DRP. 671750 (W. WoLF) v.
10. 12. 36.

5 DRP. 715268 (REpPE, HECHT) v. 25.8.35.
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davon etwa 15 in technischem oder groBtechnischem
Mafstab in Drucktiirmen bei kontinuierlicher Arbeits-
weise.

Die Vinylither sind einer Reihe bemerkenswerter
Reaktionen zuginglich. Durch katalytische Hydrie-
rung lassen sie sich leicht in sonst schwer herstellbare
gemischte Ather mit einer Athylgruppe iiberfithren.
Mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Acetal-
dehydacetale beliebiger Art, wobei auch gemischte Ace-
tale erhiltlich sind. Ferner addieren sie leicht Halogen-
wasserstoff und organische Sduren unter Bildung von
«-Halogeniithern und Alkoxy- bzw. Aryloxyithyliden-
estern®. Technisch wichtig ist ihre leichte, quantitativ
verlaufende Spaltbarkeit durch bereits sehr verdiinnte
Sauren, wodurch eine neue Acetaldehydsynthese? ohne
Verwendung von Quecksilber gegeben ist, die trotz des
scheinbaren Umweges gegeniiber dem Quecksilberver-
fahren wesentliche technische Vorteile bietet:

H
HC=CH + H,0 ——» ¢CH3-C<O
+ CHOH <—— o*

CH,=CH—OCH, + H,0

Die technisch bedeutendste Reaktion der Vinylither
ist ihre leichte Polymerisationsfahigkeit, die unter dem
EinfluB sauer wirkender Katalysatoren, wie AlCl,
SnCl,, ZnCl,, BF,, BF,-Atherat, BF; - H,0 usw., spon-
tan eintritt3. Die Polymerisate sind je nach Wahl des
Ausgangsmaterials und der Polymerisationsbedingun-
gen (Block-, Emulsions- und Lésungspolymerisation,
Polymerisationstemperatur, Menge und Art des Kata-
lysators, Mischpolymerisation usw.) nieder- bis hoch-
viskose Ole, kautschuk- oder wachsartige bis feste oder
sprode Massen. In Emulsion kénnen die Vinylither in
Mischung mit anderen Komponenten (z.B. Acrylester,
Vinylchlorid) auch oxydativ mit Peroxyden oder Per-
sulfaten polymerisiert werden?. In den Mischpolymeri-
saten spielen die Vinylither die Rolle von im Poly-
merisat fest verankerten, nicht fliichtigen Weichma-
chern. Die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Vinyl-
itherpolymerisate finden Verwendung als Klebstoffe,
Leime, Heft- und Verbandpflaster, Lackrohstoffe, Tex-
tilhilfsmittel, Lederimprignier- und -pflegemittel, fiir
Kunstleder- und Wachstuchherstellung, Stockpunkts-

1 DRP. 566033 (REppE, BAUR) v. 211,30, DRP.a.l. 70462
(Reppe, BAUR) v.17.9.41; FP.892870 v.26.3.43. DRP. 669961
(KEYSSNER) V. 14,11, 34, DRP. 640510 (Rerrr) v.11.1.34; FP.
724955 v, 22.10.31, Zus.-Pat. 45742 v, 8.1, 35.

2 DRP. 705273 (Reppe, Urer) v.17.11.87. DRP.a.I. 74111
(ReppPE, EBEL, PEsTA) v. 19.1,43; FP. 001885 v, 10.2.44,

3 DRP. 591774 (REPPE, SCHLICHTING) V. 27.3.31. DRP. 524189
(SCHLICHTING) V. 28.6.29. DRP. 591845 (REPPE, SCHLICHTING) V.
28.3.31. DRP. 625017 (ReppE, KUuN) v.27.7.34. DRP. 679607
(Repre, W.WoLrr, EICHSTADT) v.8.4.837; FP.842577 (RerrE,
W. WoLFF) v. 25.8.38. DRP. 671750 (W. WoLFF) v. 10.12.36, DRP.
634295 (MULLER-CUNRAD], PIEROLL) V. 19, 4. 34,

4 DRP. 634408 (FIKENTSCHER) V. 13.11.30, — CRAMER, Kunst-
stoffe 30, 337 (1940); Kunststofftechnik, 17, 44 (1941).
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erniedriger fiir Mineraldle usw.! Sie sind unter den ver-
schiedensten Bezeichnungen im Handel, als Igevine,
Cosale, Lutonale usw.

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

[ExperienTIA Vou, V{3]

Olfettsduren (III)! auf diese Weise leicht herstellbar.
Der Reaktionsverlauf kann gemi8 folgender Formel
angenommen werden.

Mit der Vinylierungsmdéglichkeit der Carbonsiuren
mit C > 4 ist wiederum eine weitere Gruppe polyme-
risationsfreudiger monomerer Vinylverbindungen? zu-

zn0o RCOO RCOOCH=CH
2 RCOOH ———» >Zn >Zn
RCQO RCOOCH=CH
P e A
RCOO—CH=CH __.___JH OOCR OOCR
>} Zn + — > 2 RCOOCH—CH, + Zn<
RCOO—CH==CH i) oock 0OCR

Kern ein unter Bildung von Oxystyrolen, die bereits
wihrend des Herstellungsprozesses der Polymerisation
anheimfallen (IIb)2. Das Verfahren wird in fliissiger
Phase bei Temperaturen von 150-200° C und Drucken
von 10-20 atii durchgefiihrt. Die Polyoxystyrole finden
als Kunstharze, PreBmassen, Bunahilfsprodukte (Ko-
resin) usw. Verwendung?,

HC=CH + H,S —» [CH,—CH—SH] — %, C,H,SH+ §

thiokolartige Substanzen

Beim Einsatz der gleichen oder Zhnlicher Katalysa-
toren gelingt es leicht, auch hohere Fettsduren in ihre
Vinylester iiberzufithrent. Zum Beispiel sind u.a. die
Vinylester der Ol-, Stearin-, Benzoesiure sowie der
technischen Gemische der Montansiuren und der Tall-

1 DRP. 662936 (Rerpr, HOLSCHER, SCHNEEVOIGT) v. 8.10.35.
DRP. 663779 (RerPe, HOLSCHER) V. 2.10.35. DRP. 679607 (REPPE,
W. Worrr, EicusTiApT) v. 8,4.37, DRP. 6384820 (REpPrE, HOLSCHER)
v. 27.10.85. DRP, 706108 (Rerre, HOLsCHER, MENGER, Bock) v.
24.5.36. DRP. 751603 (BurGAarD, FIKENTSCHER, KuNnz, HOLSCHER,
Krzigarra) v. 17.7.40. DRP. 762871 (HecHTr) Vv. 20.12.41; FP,
814249 (Rerpe, Horscurr) v.26.11.36. FP. 842577 (RErrE,
W. WoL¥rr} v.25.8.38. DRP. 671750 (W. Worrr) v, 10.12.36. -
KorLex, Kunststoffe 30, 229 (1940). — PriLrwitz, Kunststoffe 27,
205 (1937). — ScuweN, Melliand's Textilber. 23, 25 (1942). — Jor-
paxn, Kunststoffe 27, 188 (1937).

2 DRP.bB4840 (RePpr}) v.31.10.30. DRP. 643220 (RErrs,
Wourrr) v, 21.12,33.

Beim Arbeiten in der Gasphase werden mit Zn- und Cd-Salzen
keine harzartigen Produkte erhalten. — DRP. 642886 (RErrE,
KEYSSNER) V. 10.7.32, DRP. 645112 (Rerre, KEYSSNER} V. 24.11.
32. DRP, 647036 (REppE, KEYSSNER) v. 15.10.33. DRP. a.1. 71194
(HECHT) v.24.12.41; FP, 898591 v.5.10.43. DRP.a.1. 71156
(HeEcHT) v.22.12.41. DRP, 734241 (REpPPe, HECHT) v. 10.12.38;
FP. 865483 v. 8.5.40.

3 DRP. 734493 (Daxg, Hecur, Priciwirz) v. 18.3.43. — Vgl
ferner KLiNE, Manufacturing of Koresin in Germany, Modern Plast-
ics (Juliheft 1946). - DRP. a.1. 67704 {(HecuT, KRAMER) V. 21.8.40.
DRP. a.1. 75126 {Hecur) v. 25.5.43.

Untersuchungen {iber Alkylphenolharze mit Formaldehyd, Acetal-
dehyd, Crotonaldehyd und SCl, fiir den gleichen Zweck (TACKIFIERS),
vgl. SM1TH, AMBELANG und GorrscHALK, Ind. Eng. Chem. 38, 1166
(1946). — DRP. 762871 (Hecnut) v. 20.12.41,

4 Griesheim-Elektron, DRP. 2713881 v. 22.6.12. — DRP. 588352
{RepPE) v. 6.3.32. DRP. 589970 (REpPPE) v. 20.5.32. DRP. 740678
(FiscHER, FREYTAG) V. 29.6.30,

ginglich geworden, die fiir die verschiedensten Verwen-
dungszwecke einsetzbar sind, z.B. hat der Tallélfett-
sdurevinylester die Eigenschaften eines frocknenden
Oles (Lumitol).

Ahnlich wie die Alkohole und Phenole lassen sich
auch ihre Schwefelanaloga, die Merkaptane, Thiophe-
nole, Thionaphthole usw., mit Acetylen unter den glei-

NaSH NagSx

e

C,H,S—CH=CH,

chen Bedingungen leicht zu den entsprechenden Vinyl-
sulfiden umsetzen (Ib)3. Die Vinylsulfide reagieren im
allgemeinen triger als die Vinylither?, doch zeigen die
aus ihnen durch Oxydation erhiltlichen Sulfoxyde und
Sulfone bemerkenswerte Additionsfihigkeit, beispiels-
weise gegeniiber Natriumbisulfit, Sarkosin und Tauri-
nen®, Schwefelwasserstoff selbst reagiert mit C,H, bei
gewohnlichem Druck unter Verwendung von NaSH als
Katalysator, z. B. in Glykol als Lisungsmittel, bei etwa
180°C, nach obigem Formelbild®.

Amine sind ebenfalls mit Acetylen unter Druck in die
entsprechenden Vinyl- und Divinylamine unter Ver-
wendung der gleichen Zn- und Cd-Katalysatoren iiber-
fithrbar (IV). Die Vinylierung primirer und sekundérer
aliphatischer Amine hat infolge der Unbestindigkeit
der Vinylamine bisher noch zu keinem technischen Er-

1 DRP. 722465 (Rerpe, W. WoLFF) v, 14.8.38.

2 DRP. 593399 (REPPE, STARCK, VO885) V. 6.3.32.

3 DRP. 617543 (ReppE, NicoLAl) v. 24.9.83; FP. 777427 v. 17.
8.34. DRP. 704295 (RerrE, FREYTAG) v. 17.6.38; FP. 50627 v. 30.
5.89. DRP. 706694 {Rerre, Krzikarra, FLICKINGER) V. 4.5.30.
DRP. 696774 (RepPE, FREYTAG) v. 17.12.36. DRP. 696773 (UrxR,
Frevrac) v. 1.12.36.

4 DRP. 662156 (Reere, Urer, KOun) v. 4.8.34, DRP. 624845
(Reppe, Nicoral) v.2.8.34. DRP. 698272 {Urer, Hecar) v.18.
4. 35.

5 DRP. 635396 (UFEr) v. 20.5.34. DRP. 636077 (ReppE, UrEr)
v.16,6.34. DRP. 635298 (UrEr) v. 16,6.34. DRP. 698272 (Urer,
Hecnur) v. 18.4.35. DRP. 6813838 (Urer) v. 18.12.34. DRP. 663992
{UrERr) v. 18.12.84.

6§ DRP. 625660 (REPPE, NI1COLAT) V. 3,8.34.
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folg gefithrt. Hingegen entstehen bei der Vinylierung
solcher cyclischer Amine, die den Pyrrolkern enthalten,
wie Pyrrol, Indol und Carbazol, gut definierte N-Vinyl-
verbindungen (IVb)l. Ahnlich verhalten sich Imid-
azole, wie Benzimidazol?, und sekundire aromatische
Amine, wie Diphenylamin, «- und §-Phenylnaphthy!l-
amin?® usw. Technische Bedeutung hat bisher nur der
stabilste Vertreter dieser Korperklasse, das N-Vinyl-
carbazol

e

\\\/ ~ N/} N

|
CH=CH,

Smp.64° C

erlangt, dessen Polymerisationsprodukt unter der Be-
zeichnung Luvican {in USA. als Polectron} als hoch
warmebestandiger, elektrisch hervorragender thermo-
plastischer Kunststoff im Handelist. Neben den grund-
legenden Vinylierungsarbeiten muflten 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 wiBriger Losung mit Ace-
tylen bei 130-140° C und 20-25 atit Druck bei Verwen-
dung von Ni- oder Co-Hexamminsalzen als Katalysa-
toren — wohl {iber die nichtisolierbare Vinylaminzwi-
schenstufe — weitgehend unter unmittelbarer Bildung
von 2Z-Methyl-5-dthylpyridin (IVc), das auch in der
Gasphase bei 200° C und 200 atii aus Ammoniak und
Vinylathern als Acetylenlieferanten {iberKatalysatoren
{(Cu-Phosphat) entsteht5. 2-Methyl-5-ithylpyridin ist
ein wertvolles Ausgangsmaterial ftir Pyridindicarbon-
siure, Nikotinsiure und Nikotinsdureamid® (Coramin
und Fermentbestandteil) sowie fir eine technisch
brauchbare Nikotinsynthese (Umsetzung mit y-Buty-
rolakton oder Methylpyrrolidon).

Die Vinylierungsreaktion ist ferner auf Carbon- und
Sulfonsiureamide, wie N-Methyl- oder N-Phenylacet-
amid, p-Toluolsulfonamid usw., ausdehnbar, wobei u.a.

1 DRP. 618120 (Reepe, KevssNer) v, 30.5.34; FP, 790467 v.
23.5.35. DRP. 651734 (W. Worrr) v. 23.2.36; EP. 470116 v. 16.3.
6. DRP. 646995 {Rerre, KevssweEr, Nicoral) v. 18.12.35. DRP.
624622 (Reppe, Nicoral) v.5.8.34. DRP.a.1. 66176 (REPPE,
HecHT, GASSENMEIER) V. 16.12.39; FP. 880372 v. 21.3.42. DRP.
642039 (Kevssser) v.18.8.35; EP.461357 v.27.8.37. DRP,
642424 (KEYSSNER, WOLFF) v. 10.8.35.

2 DRP. 708262 (Reppe, HRUBESCH, SCHLICHTING) v.19.9.39,

3 DRP. 636213 (W. WoLrF) v. 7.2.85. DRP. a.1. 75788 (RErPE,
Hecnt, FINKENAUER] v, 81.8.48.

4 DRP. 664231 (Rerre, KEYSSNER, DORRER) v. 25.7.34. - F1-
rENTSCHER, Cellulosechem. 13, 58 {193%2), vgl. DRP. 664231, Beisp.
20. — SommrrrELD, Plast. Massen (Verlag Springer, Berlin 1934},
5. 312. - DRP. 666416 (BeEck, Dorrer) v. 24.10.35. - BECk, Kunst-
stoffe 27, 90 (1937).

5 DRP. a.l, 68841 (KrzikarrLa, WoLDAN) v.29.11.40; FP.
883375 v. 8.4.43. DRP. a.1. 71583 (KrzikarrA, WoLDAN) v. 19.2,
42. DRP. a.1. 72666 (ReppE, KRrRZIKALLA, WOLDAN) v.4.7.42. ~
Dupont, DRP. 583288 v. 24.6.31.

8 DRP. 741321 (TeicuMany, BALDAUF) v, 18.2.41. DRP. 642939
{KEYSSNER} V. 18.8.85. DRP. a.1. 71244 {Krzikarrs, WERNIGER)
v.381.12.41. DRP. a, 1. 72860 (Krzikaira) v.8.3.42; FP.899215
v. 28.10.43.

7 Exper.
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die Kaliumsalze der Amide als Katalysatoren in Frage
kommen?!, GréBere Bedeutung erlangte bisher nur die
Vinylierung der cyclischen Sdureamide, in erster Linie
des Pyrrolidons (Vb)?, das, polymer als wasserldsliches
Kolloid «Kollidon»?, in wiBriger Lésung Eingang in
die Technik und als Blutersatzfliissigkeit «Periston»
medizinische Verwendung gefunden hat*.

Die Vinylierung tertidrer Amine in wiBriger Lisung
bzw. Suspension verliuft unter Druck und ohne An-
wendung von Katalysatoren bereits bei sehr gelinden
Bedingungen unter Bildung der entsprechenden qua-
ternidren Vinylammoniumverbindungen. Zum Beispiel
ist auf diese Weise aus Trimethylamin in etwa 209%iger
wiiBiriger Losung bei etwa 60°C und 15 atii glatt Neurin
erhaltlich (VI)®.

Die bisher behandelten Vinylierungsreaktionen sind
richtiger als «Heterovinylierung» zu bezeichnen, da
stets das Acetylen unter Vermittlung eines Hetero-
atoms {0, S, N) an das Kohlenstoffgeriist des Reak-
tionspartners herantritt. Die Vinylierung unter Bil-
dung einer neuen C-—C-Briicke (¢«Kohlenstoffs- oder
«C-Vinylierung») ist nur bei der Umsetzung des Ace-
tylens mit sich selbst, bei der Bildung des Vinylace-
tylens und seiner hheren Homologa nach NIEUWLAND®
bekanntgeworden. Auch die direkte Herstellung von
Acrylnitril aus Acetylen und Blausiure mit Hilfe des
NievwranDschen Katalysators kann in gewissem Sinn
als «C-Vinylierung» aufgefaBBt werden. Wenn auch in
einigen Fillen, z.B. bei Substanzen mit beweglichen,
durch Alkalimetalle vertretbaren Wasserstoffatomen,

1 PRP. a. 1. 63373 {Rerre, KRZIKALLA, DORNHEIM, SAUERBIER}
v.31.12.388.

2 DRP. a.1. 63504 (ReppE, SAUERBIER, KRZIKALLA, DORNIEIM)
v. 16.1.39; FP. 865354 v, 3.5.40, DRP. a.1. 77228 (Rerpe, Krz1-
KALLA) v. 17.4.44, DRP. a. I. 78089 (BeEnIsCHEK) V. 23. 8. 44,

3 DRP. 737663 (REPPE, SCHUSTER, HARTMANN) v. 17,1.39; FP.
865428 v. 4.5.40. DRP. 738753 (ScnusTER, HARTMANN) v. 7.5.30.
DRP. 757355 (SCHUSTER, SAUERBIER, FIKENTSCHER) v, 2.8.39; FP,
879293 v.13.1.42, DRP.a.l, 76306 (Rerpe, HERRLE, FIKEN-
TSCHER) V. 20.11.43.

4 DRP. 738994 (Weese, Hecur, ReppE) v. 20.3.41. — Hecur
und WEESE, Miinch. med. Wschr. 1843, Nr. 1, S. 11. -~ BENNHOLD,
SCHUBERT, Z. ges. exp. Med. 713, 722 uad Klin. Wschr. 1944, L. 30, ~
Kreg, Miinch. med. Wschr, 1943, Nr. 2, S. 20. — JeericH, Mschr.
Kinderheilk. 92, 28 {1943). — Toxnwis, Richtl. fur Behandlung von
Gehirnverletzungen durch Geschosse und Beurteilung ihrer Folgen
(LERMANN, Milnchen 1942), ~ DuettMann, Zbl. Chir. 1941, 530, ~
Bover, Courronisizr und Duerot, C.R.Acad. Sci. Paris 224, 70 (1947)
w.a.m. — DRP. 743945 (FikenrscHER, GArtn) v. 13.6.40, DRP.a.
1. 78004 (SATTLER, KrOPER) v. 9.8.44, DRP. a.1. 77863 (INROPER)
v. 26.7,44,

5 DRP. a.1. 73024 (Rerre, MaGIN) v. 22.8.42. DRP. a.1. 74461
{Reppe, Macin) v. 26.2.43. DRP. 744414 (HEecHT, GASSENMEIER]
v. 18.8.30. FP. 879320 v, 16. 2. 42.

& NieuwrLaNp u.a., J. Amer. Chem. Soc. §3, 4197 {1931). - Du-
poxT {(NIEUWLAND), DRP. 588283 v. 24.6.31; AP. 1811959 v. 13.9.
28. AP. 1924979 v.26.6.28. AP. 1926039 v.16.2.32. - DRP.
639242 (STADTLER, AUERHAHN) v. 15.11.34; FP. 797642 v.13.11.
35. DRP. 707374 (StapTLER, LORENZ) v.1.12.3%; FP, 798309 v.
26,11.35. FP. 792642 (STADTLER, AUERHAHLN) v.18.7.35, DRP.
540003 (BAuMANN und TANNENBERGER) v.21.5.30, Vinylacetylen
neben Butadien durch Reduktion von Diacetylen mit CrCly,

Weitere Verfahren zur Darstellung von Vinylacetylen sind we-
niger erfolgreich. — Vgl. Ammonia Casale S.A., FP. 797935 v. 18.
11.85. — Mignonac, FP. 805621 v. 12.8.385. — Consortium {. elektro-
chem. Ind., FP. 844013 v. 11.6.38; EP. 514020 v, 11.6.38,
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wie Inden und Fluoren, eine «C-Vinylierung» erzielt
werden konnte und auch die Bildung der Oxystyrole
(Tab. I, IIb)? als solche betrachtet werden kann, so
steht doch das weite Gebiet der «Kohlenstoffvinylie-
rung» der Forschung noch véllig offen.

Athinylierung
Die Athinylierungsreaktionen, bei denen das Ace-
tylen im Gegensatz zur «Heterovinylierung» unter Er-

{ExpeErIENTIA VoL, V]3]

R, bis R sindWasserstoff- oder Alkyl-, Aralkyl-, Aryl-,
Cycloalkyl- oder heterocyclische Reste. Der Konstitu-
tionsheweis der Propargylamine (VIIa und b) ergibt
sich aus der Identitit der auf verschiedenen Wegen
hergestellten Produkte® {(s. nachstehendes Formelbild).

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

H

Ri R3 Rl \ Rl
>NH L o_—sc< z.B. >NH 4+ 0=C—CH, >NH + HC=CH
R2 RQ Rg RR

l

R, f
>N—-C— OH+H |c=cH
Ry

R,

| I
e \I{
CH, R R,

l i

R

1
OH+H | C=CH [ N~—CH=CH2}

Ry

R, ! R, | | R, Rl\ X
>N-—C—CECH >N—C—CEC——C-—N< ON—CH-C=CH
Ry ! R, | | R, R, i
R, R, R, CH,
(ViIa) (VI (VIIb)
R—CH—C=C
gH o {IX)

H
R~C<O + HC=CH

R—CH—C=C—CH—R

haltung der Dreifachbindung unmittelbar an das Koh-
lenstoffgeriist des Reaktionspartners herantritt, kén-
nen entsprechend den beiden Methingruppen des Ace-
tylens sowohl einseitig als doppelseitig verlaufen. Je
nach dem Ausgangsmaterial (Alkylolamine, Amine, Al-
dehyde oder Ketone) fithren sie zu Propargylaminen
{V1iIa und b}, Diaminobutinen (VIII)?, Alkinolen (IX)
und Alkindiclen (X)3, gemiB den obigen Formelbildern.

1 Siehe Note 2, S. 06, Kol, 1,

2 DRP. 724759 (Reppe, Kevssyver, Hecur) v, 29,7,.837. DRP.
a.1. 75945 (Repre, HEcHT, FINKENAUER) v. 28.9.43. - MANNICH
und Cuang, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 418 (1933). — DRP. 734241
{ReppE, Hecar) v.10.12.38 .~ Corrmany, J.Amer, Chem. Soc. 57,
1978 (1935). —~ DRP. a.1. 60363 (ReprEe, RITZENTHALER) v. 27.1.38;
EP. 510876 v. 3.2.38, DRP. 725326 (Repre, KEYSSNER) v, 28.8.37,
DRP. 726714 (Reppe, Krevssner) v.30.10.37. DRP.a,1. 66176
(REPPE, HECHT, GASSENMEIER) v, 16.12.39; FP. 880372 v. 21,3.42.
DRP. 765063 (Reppe, Hrcur, GASSENMEIER} v, 30.7.49; FP.
846475/51947 v. 13.2.42.

3 Vgl. Lespieau, Ann. Chim. (8) 27, 170 (1912}, — DupoNT, Ann.
Chim. (8) 30, 485 (1913). — LEsPizAU, Ann. Chim. {98} 2, 280 (1914). —
JozitscH, J. Russ. Phys. Chem. Ges. 38, 252 (1906). —~ DRP. 728468
v. 29.10.38. DRP. 740987 (Rerrg, KevyssngR] v. 20. 11.37. DRP. a.
1. 64231 (RePPE, STEINHOFER, SPANIG, ScuMIDT) V. 29.8.39; Schw.
P. 220204 v. 10.3.40. EP. 865200 v. 30.4.40. DRP. 740514 (ReFPE,
STEINHOYER, SPANIG, LOCKER) v, 8.9.39; Schw.P. 220208 v. 29.7.40.

OH

OH (X)

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

Die erste Stufe, die Butindiolstufe desim gréBten tech-
nischen MaBstab in Ludwigshafen ausgearbeiteten
neuen Bunaverfahrens, wird in 18 m langen Hoch-
drucktiirmen von 1,5 m lichter Weite durchgefiihrt.
Jedes der 8 vorhandenen Aggregate von gleicher GroBe
enthilt 25 m? Kontakttréiger, auf dem je 1,5 t Acetylen-
kupfer, also insgesamt 12 t Acetylenkupfer, niederge-
schlagen sind. Uber den Kupferacetylidkatalysator rie-
selt eine technische wilirige FormaldehydlSsung bei
100°C herab,wihrend in gleicher Richtung 350 m®reines
Acetylen pro Aggregat bei 5 atil im Kreislauf gefiihrt
werden. Jeder der 8 Reaktionstiirme produziert taglich

DRP, 729289 (NIEMANN, V. Kurepow) v, 6.9.40. DRP. a.1. 70052
{REPPE, PasEDACH) v. 12.7.41, DRP. 764596 (REPPE, STEINHOFER,
SPANIG, RAGER) v. 12.3.39. DRP. a.l. 64178 (EBEL, PEsTA) v. 24.3.
39. DRP. 744081 (EBEL, PESTA) v. 21.7.38; FP. 862386 v, 13.7.39.
DRP. 734881 {RepPE, STEINHOFER, TRIESCHMANN) v, 25.7.39. DRP.
725826 (Reppe, KEVSSNER) v. 28.8.37. DRP. 726714 (REPPE,
KevssNer) v. 30.10.37; EP.508062 v. 20.12.37.

1 DRP. 780850 {ReppE, H. Scrorz} v, 28.11.37; FP. 846475 v.
23.11.38. DRP. 765063 (Reppe, IecnTt, GASSENMEIER) V. 30.7.30;
FP. 846475/51947 v, 13.12.42,
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etwa 20 t Butindiol 100%ig in Form einer etwa30%,gen
wiBrigen Losung. Die hierbei getroffenen Sicherheits-
maBnahmen (Gaskompression und Gasférderung mit-
tels Wasserringpumpen, Auslegen simtlicher weiten
Rohre mit Rohrbiindeln, Ausfiillen aller freien Raume
(Kriimmer, Abscheider) mit Raschig-Ringen usw. ge-

H H
| [
0= CH + CH=:CH +4 CH—0

A

HOCH,—C==C—CH,0H + 24 Kcal

Cu,C,
4

+2H,
.
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d.Th. neben geringen Mengen Butanol} wird nach Zu-
gabe kleiner Mengen Phosphorsaure {py 2) auf 270°C
aufgeheizt, wobei sich ein Druck von 70 atii einstelit®.
Unter diesen Bedingungen erfolgt praktisch quantitativ
Dehydratisierung des Butandiols in seiner etwa 35%,-
igen wiBrigen Losung zum Tetrahydrofuran, daslaufend

HOCH,--CH,—CH,—CH,O0H + 60 Kcal ————> H,C — CH, + 3,2 Kcal gasférmig

— 2 H,0

Y

CH,=CH—CH—CH,—23,5 Kcal

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

Der fiir die technische Butindiolsynthese verwandte
Katalysator wird durch Impragnieren von Kieselstran-
gen (geformtes Kieselgel) mit Kupfer-Wismutnitrat-
Losung (Kupfer:Wismut = 12:4), nachfolgendes Trock-
nen und Muffeln bei etwa 400° Cund «Entwicklung» des
so gewonnenen Cu0O-Bi,0,-Katalysators im Reaktions-
turm durch Behandeln mit verdiinnter Formaldehyd-
16sung und N,-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 359%;ige
wiiBrige Butindiolldsung, die geringe Mengen Propar-
gylalkohol und nicht umgesetzten Formaldehyd ent-
hilt {Ausbeute 929, Butindiol neben 49, Propargyl-
alkohol), wird nach Abtrennung und Rickiithrung des
Propargylalkohols! und nicht umgesetzten Formal-
dehyds unmittelbar kontinuierlich der Hochdruck-
hydrierung bei 200-300 atii Hy-Druck und 70-140°C
mit einem auf Tréger fixierten Cu-Ni-Mn-Katalysator
unterworfen? (Rieselverfahren). Die erhaltene etwa
35%ige wilrige Butandiollésung (Ausbeute etwa 959,

! DRP. 734881 (Reppe, STEINHOFER, TRIESCHMANN) V. 25.7.39.
DRP. a.1. 64231 (Rerre, STEINHOFER, SPANIG, ScumMiprt) v. 29.3.
89; Schw.P. 220204 v. 19.3.40. — Dupont, DRP, 752949 (PETERS)
v.28.8.40. — DRP. 744789 {EBe1, Saver) v, 19.6.41.

2 DRP. a.1. 59464 (Rerre, Hecur) v. 30.10.37; EP. 508944 v.
21.12.37; FP.844533 v.8.10.38. DRP.a.1.61116 (Scumipr,
ScHULZ) V. 16.4.38; FP. 853148 v. 15.4.39; 1t.P, 373989 v. 7.4.39;
vgl. auch SALKIND, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 187 (1923); 60, 1125
(1927). — O1T und ScHROTER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 635 (1927).
- Lespieav, C.R.Acad. Sci. Paris 150, 1761 (1910). — DRP. 762844

?*

H,C CH, [+ 8,2 Kcal {liissig
NS
O

entspannt und mittels eines spezifischen Dehydratisie-
rungskatalysators (NaH,PO, + H,PO, + Butylamin-
phosphat auf gekdrntem Graphit) im Kreislaufverfah-
ren in Butadien itbergefithrt wird® Das mit dem tech-
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.
Gegeniiber dem Vierstufenverfahren?® bietet der neue
Weg den groflen Vorteil, daB theoretisch nur die Halfte
der Kohlenstoffatome des Butadiens dem Acetylen, der
Rest jedoch der energetisch giinstiger liegenden Was-
sergasbasis entstammt. Praktisch ist infolge Bildung
geringerer Nebenprodukte und héherer Ausbeuten we-
niger als ein Drittel des beim Vierstufenverfahren be-
nétigten Acetylens erforderlich. Die Energiebilanz wird
dadurch wesentlich verbessert. AuBerdem entféllt bei
dem neuen Verfahren die Verwendung des gesundheits-
schidlichen Quecksilbers, wihrend beim Vierstufen-

{Niemany, TrRIESCHMANN} Vv, 20.6.42, DRP. 743000 (Rerrg,
TRIESCHMANN) v, 25.6.42; FP. 006116 v. 27.7.44. DRP. 2.1.69381
{STEINHOFER, TRIESCHMANN) v.5.4.41, DRP.a. 1. 60382 (StEIN-
HOFER, TRIESCHMANN) V. 8.4.41.

1 DRP. 696779 (Repre, HECHT, STEINHOFER) v. 30.10.37. DRP.
700036 (ReppeE, HECHT, STEINHOFER) V. 23.12.37. Dehydratation
in flilssiger Phase, ~ DRP. 715815 (RerPE, HECHT, STEINHOFER)
v. 9.11.37. Dehydratation in der Gasphase.

Vgl. ferner Henkry, C.R.Acad. Sci. Paris 143, 1221 (1006). - DRP.
711709 (REPPE, TRIESCHMANN) v. 6.5.39; FP. 865065 v. 19.4.40.
DRP. 7135656 (Rrppe, TRIESCHMANN) V. 20.6.39. DRP. 721004
{(REPPE, ErLBrACHT, TR1ESCHMANN, HrUBEscH) v. 30.4.40. DRP.
740187 (HrusescH, v. Kutepow) v. 4.4.40.

2 Osterr.P. 82804 (MatuEws und STRANGE) v. 15.11.15; EP.
21173 (Seence, CLark) v.17.09.12. DRP. 725532 (REerPE, STEIN-
HOFER, HECHT} v. 5.11.87,

Vgl. ferner OstroMyssLENSKI, J. Russ.phys.chem. Ges. 47, 1472,
1969 (1915); Chem. Zbl.1., 780, 1133 (1916). — DRP. 578004 (REPFE,
HorrFMANN) v, 3.12.27, DRP. 610371 (Repre, HoFFMANN) V. 15.3.
28. DRP. a.1. 67477 (REPPE, STEINHOFER, DAUMILLER) v. 19.7.40.
DRP. 764 947 (Rerre, STEINHOFER, DAUMILLER} v,7.4.39; FP.
864674 v. 5.4.40. DRP. a.1. 64312 (RAGER, ScuMIDT) v. 6,4.39.

3 Acetaldehyd —»Aldol—-1,3- Butylenglycol — Butadien.
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[ExPERIENTIA VoL, V/[§]

Tabelle I
Alkinolsynthese mit Formaldehyd

Acetylen
Pharmazeutika -w— 2-Aminopyrimidin ««— Propargylaldehyd —w——
Aceton

Chlorpropargyl-
altkohol

Polymerisate ~«——— Chlorallylatkohol

diol-1,6 butin-2

Pyrrol

~

/

n-Butanol

3, 4-oxyd
Pyrrol <— Furan

Kunststoffe e Maleinsiureester ««—— Maleinsiure-
Lackrohstoffe anhydrid

Diels-Alder-
Synthese
(z. B. mit
Anthracen)

Kunststoffe . Dipropylither- ~l‘——— 7-Butyrolakton g
Wewhmachcr‘\dxcarbonsaure

Thiodibutterséure
Gintarsiure «g—— y~Cyanbuttersiure

y-Chlorbuttersiure
Pyrrolidon e p-Amincbuttersiure

N-Vinylpyrrolidon

Periston
¥

B 7 42

fu

Pyrrolidin

&’8*-Dichlor- /

dibutylither

Polytetrahydro-

furan

Y

Hexadiin-2,4- # Diacetylen -«——— 1,4-Dichlor- - Butin-2-diol- -> Oxymethylvinyl- «—p Butandiol-1,2
4

Y
Polymerisate g Tetrahydrofuran- -€—— Dihydrofuran e Buten-2-divl- -

4

o

Formaldehyd

Pn_;ﬁarg;l- - Allylalkohol —w——- Glycerin
alkaho

s

Propionaldehyd Polymerisate
n-Propancl Hexandiol-1,6 ————» g-Caprolacton
Adipinsiure
\d
Hexadiin-2,4- o Hoxadien-2,4- — 5 z-Capolactam
diol-1,6 diol-1,6
Hexosen Polyamide

3-Oxotetrahydro-
keton furan
Butanon-2-diol- 3 Butantriol-7,2,4 ———» 3-Oxytetrahydro-
1.4 furan

Hexamethylole ———3 Mellithsaure
benzol

Tac. bzwW. MeS0- g 3, 4-Dioxytetrahydro-
Erythrit furan

1,4-Dichlor-
buten-2

Hexamethylendiamin —3 Polyamide
1,4-Dicyan- —wwp Dihydromuconsiure —— Adipinsiure
buten-2

Acetale (z. B. ———3 Polymerisate ——————= Faktis
mit H - CHO)

Butandiol-1,4 —»Polyurcthane

\Polykohlens.’iure~ e Wachse
ester

Bcrnstcmsaure —3m 3-Ketopimelinsaure ——a meehmaure
Malemcanre

APfe)Si;/
K umtbarz

Pol yamzde

Wi emsaure
Y
hydro- —s Adipinsidure
ran Adipinsiuredinitril »Hexamethylen-
= diamin

N\ 1,4-Dichlorbutan
\ Ry

4-Chlorbutanol

Dodekahydrotriphenylen

4-Chlorbutanol- w3 \Weichmacher
ester

Butadien-1,3

Buna

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 erdffnen sich dariiber hinaus neue,
technisch einfache Wege zur Darstellung bisher nur
schwer zugidnglicher Korperklassen. Nahere Einzel-
heiten sind aus obiger Tab. II', die aber nur die

1 DRP.2.1. 71910 (KrzikaLLa, Frost, WoLpaN) v. 24.3.42. —
DRP. a. 1. 71964 (Rerre, PaseEDACH) v. 2.4.42; EP. 905135 v.
19.6.44. DRP. a.1. 70003 {PASEDACH, STEINHOFER) v. 4,7.41. DRP,
a.1. 76965 (KRrOPeR) v, 3.3.44. ~ DRP. a.l. 69640 (KRrziXaLLa,
Worpan} v. 18.5.41, DRP, a.1. 72456 (Krzixaira, WoLpan) v. 8.
6.42. — DRP. 734474 (ScrusteEr, KELLER) v. 20.4.41. DRP. a.1.
64748 (ScHUSTER, KELLER) v. 8.6.39; FP. 923893 v, 15.8.46. DRP,
a.I. 64959 (ScHusTER, KELLER) v. 24.6.39. DRP, a.I. 70999
(ReppE, P1sTOR) v. 1.12.41. — DRP. 764595 (REPrE, PasEpacn)
v, 14.2.39,

2, 3-Dichlortetras w3 3-Chlor-2-alkoxy-
hydrofuran tetrahydrofuran

hauptsichlichsten Reaktionsmoglichkeiten enthilt, zu
ersehen.

Aus Acetylen und Formaldehyd entsteht unter der
katalytischen Einwirkung von Acetylenkupfer zu-
néchst Propargylalkohol, der durch Anlagerung eines
weiteren Mols Formaldehyd in Butindiol tGbergeht.
Man kann nun durch geeignete Manahmen (Erhéhung
der Acetylenkonzentration, Arbeiten unter Zusatz von
Losungsmitteln, Variation des Katalysators, Gegen-
stromprinzip usw.) die Reaktion auch so leiten, daB
sich {iberwiegend Propargylalkohol neben nur wenig
Butindiol bildet. Auf diesern Wege ist heute der Pro-
pargylalkohol in beliebigen Mengen herstellbar und ein
billiges Ausgangsmaterial fiir 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 $4) kénnen entweder
Allylalkchol® oder n-Propanol oder aiich Propionalde-
hyd? ohne wesentliche Nebenprodukte erhalten wer-
den. Die partielle Hydrierung des Propargylalkohols
fithrt in guter Ausbeute zum Allylalkohol, der in be-
kannter Weise, z.B. durch Anlagerung von unterchlo-
riger Saure (bzw. Chlor und Wasser), und nachfolgende
Verseifung oder durch unmittelbare Anlagerung von
H,0, mittels OsO, als Katalysator in Glycerin iiber-
gefiihrt werden kann. Diese Reaktionsiolge ist eine
elegante neue Synthese fiir das in vielen Féllen uner-
setzliche Glycerin.

Es ist noch kurz darauf hinzuweisen, daB Propargyl-
alkohol leicht Halogenwasserstoff addiert und in Chlor-
allylalkohol?, der fiir Polymerisate und Mischpolymeri-
sate als solcher oder auch in Form seiner Ester Ver-
wendung finden kann, iibergeht. Bei der Oxydation
des Propargylalkohols, z. B. mit Braunstein-Schwefel-
sjure, erhilt man den interessanten Propargylaldehyd?,
das wichtige Ausgangsmaterial fiir 2-Amino-pyrimidin
(Komponente fiir Pyrimal oder Debenal). Unter dem
katalytischen EinfluBl von Kupferchloriir lassen sich
2 Molekiile Propargylalkohol mit Luft oder Sauerstoff
zu Hexadiin-2,4-diol-1,6% zusammenoxydieren, das
leicht in Hexandiol-1,6 und weiterhin in Adipinsdure
tibergefithrt werden kann. Durch katalytische Dehy-
drierung ist aus Hexandiol-1,6 leicht e-Caprolakton®
und hieraus s-Caprolaktam, wichtige Bausteine fiir
Polyamide, erhiltlich. Die Addition von Alkoholen,
z.B. Methanol an Propargylalkohol, fithrt iiber das zu-
niichst entstehende Dimethyl-dimethoxydioxan zum
bisher schwer zuginglichen Acetol”.

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

1 DRP. a. 1. 69383 (Scuricuting, KrLacer) v, 8.4.41. DRP.a. L.
72095 {hohere Homologe des Propinols} {Rerrr, ScnLicuting, Kra-
GER, FRIEDERICH) V. 25.4,42. DRP. a.1. 74084 (ReprE, BAUER) v.
12.1.43; FP. 903625 v, 24.4.44,

2 DRP. 717062 (TRIESCHMANN, JUTZ, REICHENEDER) V. 3.10,39.
- WestoN und Apkins, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2430 (1939).

3 DRP. 764595 (Rerre, Pasepacn) v. 14,.2.89.

4 DRP. a.1. 76416 {LEVERKUSEN} v. 1.12.43.

5 SaLkiNp und Nocatpeti, Chem. J. Ser. A, J.allg.Chem. {russ.)
§ (70}, 1816 (1938); Chem. Zbl. 1939, I, 4819, — SaLxiNp und
GweRrpzITELL, J. Chim. gén. {russ.}) 9, 971 (1939); Chem. Zbl. 1940, I,
1004, ~ DRP. a. 1. 73728 (REprE, Kourer) v. 1,12.42; FP.906 142
v. 28,7.44, DRP. a.1. 78486 (RePPE, v. KuTEPOW, KROPER) V. 6. 11.
44. DRP. a.1. 72176 (Revpe, KouLER) v, 1.5.42, DRP. a.1. 70916
{KOoHLER, SCHLICHTING, PrEISS) v. 19.11.41.

¢ DRP. 704237 (Rerre, KraoPER, W. Scumipr) v. 3.9.38.

7 BeromAaNN und Lupgwile, Liebigs Ann. Chem. 436, 174 (1924).

8 DRP. 740637 {(Kevssver, EicHLER) v.20.1.30. DRP.a.L
61062 (Rurpe, KEvssNER, ScEMIDT) v. 16.7.88,
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Butindiol verhilt sich bei der Hydrierung unter ver-
schiedenen Bedingungen dhnlich wie Propargylalkohol.
Beihohen Temperaturen mit Kupferkatalysatoren wird
iiberwiegend n-Butanol? erhalten ; die partielle Hydrie-
rung fithrt zum Butendiol?, und zwar iiberwiegend zur
cis-Form, die Perhydrierung zum Butandiol. Butindiol
lagert in verdiinnter wiBriger Lsung unter dem kata-
lytischen Einflul von Quecksilbersulfat und Schwefel-
sdure 1 Mol H,0 an, wodurch nach vorheriger Umlage-
rung zu Oxyvinylmethylketon 2-Ketobutandiol-1,43
entsteht. Durch katalytische Hydrierung wird hieraus
Butantriol-1,2,44 gewonnen, das in vielen Fillen an
Stelle von Glycerin eingesetzt® und durch Wasserab-
spaltung in 3-Oxytetrahydrofuran iibergefithrt werden
kanns$,

Die Oxydation des Butendiols mit unterchloriger
Saure oder Wasserstoffperoxyd bzw. Natriumpersulfat
liefert razemischen Erythrit?; mit Kaliumpermanganat
oder Kaliumchlorat in Gegenwart von Osmiumtetroxyd
als Katalysator entsteht Mesoerythrit®. Der auf diesen
Wegen jetzt leicht zuginglich gewordene Erythrit kann
fiir die Herstellung von Alkydharzen und Weichma-
chern sowie als Tetranitrol fiir pharmazeutische Zwecke
verwendet werden. Bei der katalytischen Oxydation
des Butendiols in der Gasphase entsteht die fiir das ge-
samte Gebiet der Kondensations- und Polymerisations-
reaktionen wichtige Maleinsdure. ZweckmaBigerweise
wird hierbei der innere Ather des Butendiols, das Di-
hydrofuran®, eingesetzt.

Butandiol kann auf Grund seiner Eigenschaft als
Glycerinersatz verschiedenen Verwendungszwecken
zugefihrt werden. Seine Ester mit ein- und mehr-
basischen Carbonsduren, Polyacetale, Polykohlen-
sdureester usw., sind hochwertige Weichmacher,

! DRP.a.]. 61116
853148 v, 15.4.39,

2 DRP.a.1. 61118 {Scunurz, WENDERLEIN} V. 16.4.38; FP.
853148 v. 15.4.39, Beispiel 4. DRP. a.1. 59465 {REPPE, SCHNABEL)
v. 30.10.37; EP. 508543 v. 29.12.37 {(Reduktion mit Zinkstaub und
Alkalihydroxyd). DRP. 727476 (Rerre, RoTHHAAS, ScuMipT, LUR-
DEMANN) v, 25.8.37; EP. 501015 v. 16.8.37. DRP. 753951 (RerrE,
Roruuaas) v.14.5.87; EP. 5049857 v.29.12.37. DRP. 734312
(ScHNABEL, Scumipt, HEINTZ) v. 20.7.38, DRP. a.1. 69216 (REPPE,
FriepericH) v. 24.8.41.

2 DRP. 750057 {(Reppe, Pasepacu} v.26.11.40. DRP.a.l
75905 (ReEppE, PasepacH) v. 21.9.43. DRP. a. L. 75907 (Rerrg, Pa-
SEDACH) v, 21.9.43. DRP. a.1. 71962 (RerPE, Pasenach) v, 2.4.42;
FP. 892100 v. 13.3.43. DRP. a.I. 71963 (REPPE, PASEDACH) v. 2.4,
42; FP. 903685 v. 20. 4.44,

4 DRP. a.1. 68423 (Repre, Pasgpacu) v.7.12.40; Schw.P.
227122 v. 20.2.42. DRP, a.1. 69275 (Rerpe, PASEDACH) V. 29.3.41;
FP. 892145 v. 12.3.43.

5 DRP. a.1. 60275 {Rerpre, Pasepacu) v. 20,.8.41,

§ DRP. a.1, 72555 {KrziKALLA, WOLDAN) v. 20.6.42. DRP. a.1.
72688 [KRrOPER) v, 1.7.42; FP. 903053 v. 28.3.44.

7 DRP. 734025 (REPPE, SCHNABEL) V. 26.2.38; EP. 512182 v.
27.6.98. DRP. a.Y. 71172 (Krzikarra) v.20.12.41. DRP, 2. 1. 77561
(KrzikaLLA, DORNHEIM) V. 9.6, 44,

8 DRP. a, 1. 74206 (BAUER) v. 20.1.43. DRP. a.1. 75412 (BAUER)
v.24.2.43. DRP. a.l. 74494 (Baver) v.4.3.43. DRP. a.}. 74734
{AMBROS, BAUER) v. 21.3.43. DRP. 2.1, 75762 (Bavuzr) v. 28.8.43.

% DRP. 695218 {(Reppe, Scuwnaper) v.3.2.38. DRP. 695218
(REPPE, ScHNABEL) v. 3.2.38. DRP. 709370 (RerpPE, DROSSBACH)
v.31,10.37. DRP. a.1. 72106 {(KrzikaLrLa, WoLDan) v, 27.4.42,

(Schurz, WENDERLEIN) V. 16.4.38; FP.
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Tabelle 111
Reaktionen mit p-Butyrolakton

Cyanbuttersiure- —e——— Halogenbutter- —e——— Halogenbutter-
ester siureester sdure

Alkoxybuttersiureester

y-Chlorbuttersaurechlorid

Tetrahy | drofuran

Chlorbuttersiureester des Chiorbutanols

Kunst- - Phenyicndibuttershure\ %
harze /Pheny!bntterséinrc &, A

Tetralon W ‘% C
Kunst?arze N -
Aminobuttersdure ~—

Pyrrohdon-«— Oxybuttersauream:d

N-Vinylpyrroliden -

Textil-

Arzpeimittel hilfsmittel
Polymerisate

N-alkylaminobutter- --N-substituierte -«— N-monosubstituterte
saure Salze Pyrrolidone Oxybuttersaureamide

Amnobuttersdure
amide

N, N'-Alky]cndipyrrohdon\
N-Aminoalkylpyrro-

/ hidon

Imidazolidine

Farbstoffe

Wachse und Lackrohstoffel.

Ein interessantes Verhalten zeigt das Butandiol bei
der Dehydrierung. Statt des zu erwartenden Bernstein-
dialdehyds entsteht iiber Kupferkatalysatoren bei etwa
200° C — wahrscheinlich infolge intramolekularer Can-
NizzaRoscher Reaktion — y-Butyrolakton in nahezu
quantitativer Ausbeute?

Die jetzt leichte Zuginglichkeit des y-Butyrolaktons
riickt wiederum eine ganze Ko&rperklasse in den Kreis
fabrikatorischer Erwigungen. Wie die Tab. I1I® zeigt,
entstehen mit Halogenwasserstoffen y-Halogenbutter-
sfuren, mit Alkalilaugen oxybuttersaures bzw. dipro-
pylatherdicarbonsaures Alkali, mit Natriumsulfhydrat
thiodibuttersaures Natrium#usw. Beide Dicarbonsiuren

1 DRP.a.1. 73977 (KurzikaLrLa, WoLbaN) v. 4.1.43, DRP.a. L.
68699 (Hocust) v.24.1.41. DRP. 728981 (LEVERKUSEN) v. 13.11.37.
DRP. a.1. 73748 (STEINHOFER, PEsTA} v. 2.12.42; FP. 003857 v.28. 4.
44, DRP.a.1. 74018 (PrsTA) v. 28.12.42; FP. 905759 v. 11.7.44. DRP.
a. 1. 70900 (Krzigarna} v. 15.11.41. DRP. a. 1. 76519 {(KRZIKALLA,
MERKEL) v, 24.12.43. DRP. a. 1. 76419 (KrzikarrLa, FLICKINGER)
v. 15.12,43. DRP. a. 1. 77440 (KrzikaLLa, FLICKINGER) v, 25.5.44.

2 DRP. 699945 (ReppeE, KR6PER, ScuMmipT) v. 16.7,38. DRP.
704237 (Reepe, KROPER, ScuMipT) v, 3.9.38. DRP.a.1. 68397
(REPPE, KROPER, Joost) v.6.12.40. DRP. 743749 (KRZIKALLA,
Worpan) v. 31.1.42. DRP. 7380579 (Rerre, KrOpPer) v. 13.10.39,

3 DRP. 743661 {KrzIKALLA, ALT) v. 27.4.40; Belg.P. 450587 v,
11.5.43; FP. 894580 v. 11.5.43. — DRP. a.1. 70532 {Krzixkarry,
Dornnxrim) v.286.9.41; FP. 885854 v. 11.9.42. DRP. a.I. 68502
{(Krzikatra) v, 19.12.40. — DRP, a.1, 71984 (KrzIRALLA) V. 4,4.42;
FP. 894374 v. 3.4.43.

4 DRP. 759483 (HaussuanyN, BAuMLER, GRAFINGER) v.23.12.
38; FP. 883638 v. 27.6.42. DRP. 741153 (KrzIKALLA, HOCHADEL)
v. 19.10.40. DRP. a.1. 67476 (J{RzIKALLA, ARMBRUSTER) v. 19.7.40;
FI. 880237 v. 16.3.42. DRDP. a.1. 73136 (HAaussMaANN, BAUMLER) v,
10.9.42. DRP. 2. 1. 73076 {Krzigarra, Avt) v. 31.12.42, DRP. 2.1,
71094 {HavussMannN, GRAFINGER) v.15.12.41. DRP.2.1. 66883 (Hauss-
MANN, GRAFINGER]} ¥, 19.4.40. DRP. a. 1. 70051 {Krzixarra, Kuing)
v. 11.7.41; FP. 883419 v. 20.6.42; Schw.P. 230912 v. 3.6.42. DRP.
a.1. 76864 (Krztrarra, MERKEL} v, 19,2.44,

_ Glutarsiure ~—— 1, 5-Pentandiol = Polyamide

Cyanbuttersiure ——» o-Piperidon Pentamethylen-
Glutarimi S diamin
utarimid ~—3~ Glutardinitril > Piperidin

Soligene
Aryloxybuttersiuren <
Farbstoffhilfsprodukte

Alkoxybuttersiuren und Dilakton

GenuBmittel
Oxybuttersaures Natrium ——> Oxadibutter- ——> Weichmacher
sidure Kunstharze

Weichmacher, Kunstharze
ﬂ”/‘?/ Thiodibuttersiure ’f:
Sulfondibuttersiure

y-Butyrolakton 4, .
%

o,
>
1a\:\p\\s\xliobutf.o:rséure
]

7
Suifamidcbuttersiure ————>» Bohréle

Bernsteinsdure w3~ Wachse, Kunststoffe
a-Halogenbutyrolakton

Alkyliden

but
Aryliden utyrolakton

sind interessante Ausgangsmaterialien fiir Polyamide,
Alkydharze und Weichmacher. Mit Natriumcyanid ent-
stehtausy-Butyrolakton y-cyanbuttersaures Natrium?.
Durch Hydrierung der Cyanbuttersiure ist o-Piperi-
don®und durchVerseifung Glutarsiiure erhiltlich. Letz-
tere, eine brauchbare Komponente fiir Alkydharze und
Weichmacher, kann katalytisch mit Ammoniak in ihr
Dinitril und dieses weiterhin durch Hydrierung sowohl
in Pentamethylendiamin-1, 5 als auch in Piperidin? ver-
wandelt werden. Pentandiol-1,5 ist durch katalytische
Hydrierung des Glutarsiureesters gewinnbar. Sowohl
Pentamethylendiamin-1,5 als Pentandiol-1,5 kénnen
als Bausteine fiir Superpolyamide und -urethane die-
nen. Butyrolakton reagiert ferner mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen unter der Einwirkung FRIEDEL-
CrarFrsscher Katalysatoren. Es entstehen z. B, aus Ben-
zol, Butyrolakton und Aluminiumchlorid Phenylbut-
tersdure und Phenylendibuttersiurent; Phenolate bil-
den mit Butyrolakton Alkalisalze der Phenoxybutter-
sduren?®, die in Form ihrer Kobalt-, Mangan-, Zink- und
Bleisalze als Trockenstoffe (Soligene) und in Form ihrer
Ester mit mehrwertigen Alkoholen als Farbstoffhilfs-
produkte von Interesse sind. Mit Ammoniak oder Ami-

1 DRP. 707853 (HaussmANN, BAUMLER) v. 3.12.38. - Vgl. ferner
WisticeNus, Liebigs Ann. Chem. 223, 102 (1886). - Braisg, Buil,
Soc, Chim. France (3) 29, 335 (1903); Branc ( 3) 43, 886, 904 (1905).

2 DRP. 765203 (KrOPER) v.2.8.39. DRP. a.1. 70834 (REPPE,
KrOPER) v. 7.11.41.

% DRP. a.1. 71345 (Reppr, BAUER) v. 13,1.42,

4 Frrric und SHIELDS, Liebigs Ann. Chem. 288, 204 (1895).

5 Strom, Liebigs Ann. Chem. 267, 200 {1892). — DRP. 745312
(Krzikarra, DorNneEmM) v, 17, 10. 41.—~ DRP. 741687 (BAuMLER,
GRAFINGER, HAUSSMANN) v. 25.6.39; FP. 804114 v. 20. 4. 43. DRP.
a.1. 74095 {GovERT, GRAFINGER, HAUSSMANN, KALTSCHMITT) V.
18.1.43; FP. 005826 v, 13.7.44.
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nen entstehen aus y-Butyrolakton je nach den Reak-
tionsbedingungen entweder yp-Oxybuttersdureamide,
die als Textilhilfsmittel verwendbar sind, oder «-Pyr-
rolidon bzw, dessen N-substituierte Derivate®. Die Vi-
nylierung des a-Pyrrolidons liefert N-Vinyl-a-pyrro-
lidon (s. S. 97, Kol. 2).

Tetrahydrofuran, das primére Dehydratisierungspro-
dukt des 1,4-Butylenglykols, ist ein weiteres wertvolles
Zwischenprodukt der neuen Butadiensynthese. Es
diirfte allein als Laosungsmittel auf Grund seiner auBer-
ordentlichen Lisefdhigkeit, die auch die Hochpolyme-
ren, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylcarbazol, Kau-
tschuk, Buna S usw., umfaBt, tiberragende Bedeutung
erlangen?. Dariiber hinaus ist es die Muttersubstanz
einer groBen Anzahl jetzt technisch leicht zugénglicher
Zwischenprodukte. Mit Salzsiure wird Tetrahydro-
furan aufgespalten, wobei je nach den Reaktionsbedin-
gungen 4-Chlorbutanol, §-4’-Dichlordibutylither oder
1,4-Dichlorbutan entstehen. Vom 1,4-Dichlorbutan
fiihrt ein Weg iiber das Adipinsduredinitril (Umset-
zung mit Natriumcyanid) zum Hexamethylendiamin,
dem wichtigen Baustein der Polyamidchemie?®, Tetra-
hydrofuran reagiert ferner mit Saurechloriden zu ¢-
Chlorbutanolestern? (Weichmacher) und mit Chlor zu
2,3-Dichlortetrahydrofuran®, dessen in der 2-Stellung
befindliches Chloratom leicht austauschbar ist, z.B.
durch Alkoholreste®. Von groBer technischer Bedeu-
tung ist die Oxydation des Tetrahydrofurans mit Sal-
petersiure zu Bernsteinsiure?, die in gleicher Weise
auch aus Butandiol oder y-Butyrolakton erhalten wer-
den kann. Durch Chlorierung des Bernsteinsiurean-
hydrids® sind Maleinsiure, Mono- und Dichlormalein-

1 DRP. 694043 (ScrHUSTER, SEiB) v. 21.7.88; FP. 857615 v. 17,
7.3%. DRP. 730182 {(ScuusTteRr, SEIB, V. Bank) v.22.8.39. DRP.
730911 {ScrusTER, SEIB, v.BANK} V. 22.8.39. DRP.a.l. 76382
{Havssmannw, Kavrscumitr) v, 10.12.438,

2 DRP.737954 (Reppe, Hecur, Oscuarz) v.19.2.88; EP.510002
v.26.2.38, DRP. a.1, 69442 (Hecur) v. 23.4.41, DRP, 729289 (Nie-
MANN, v. KUTEPOW) v. 6.9.40; FP. 880578 v. 27.3.42; It.P, 394862
v. 17.1.42.

3 DRP. a.1. 64519 (TriEscHMANN, MANCHEN)] v. 8.5.39; FP,
865446 v. 6.5.40. — Dupont, Cass. AP. 2218018 v. 2.5,38. ~ DRP.
a. 1. 66410 {(KréprrRr) v. 10.8.39; FP. 879348 v.17.2.42. DRP,
a.1. 65318 [TriEscHMANN} V. 20.7.39; AP. 2245509 v, 28.6.40,
DRP. a. 1. 71887 {ScuiicHTING, HRUBEsSCH} V. 26.8.4%. DRP. a. 1.
72028 {Maier, KrzixarLra, MErscHEL, ScuurTe) v. 15.4.42. DRP.
a.1. 70708 {KrOPER) v. 20.10.41. DRP. a.1. 70637 (KROPER} v. 0.
10.41; FP. 898017 v. 13.9.48. DRP. a.1. 70533 {KrOrER} v. 26.9.
41. DRP. a.1. 70707 (KrOPER} v. 20.10.41; FP.879343/52495 v.
2. 10. 42. DRP. a.1. 65187 {TrRIESCHMANN, MANCHEN) v. 19.7.30.
DRP. a. 1. 62337 (Scumitt, MANCHEN) Vv, 26.8.38; FP, 850414
v. 23.8.39. DRP. a.l. 62498 (ScumIirt, MANCHEN) v.22. 9. 88.
DRP. a.1. 76381 (GAssENMEIER) V. 8,12.43. DRP. a. 1. 76865
{KrzikALLA, MERKEL) V. 19.2.44. DRP. a.1. 77532 (Krz2ixaLra,
MERKEL) v. 3.6.44,

4 DRP. 736428 (MancueN, W. Scamipt) v, 20.8.38; FP, 859068
v.16.8.39. — CLokE und PiLcRr1M, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2667 (1939),

3 DRP. 703956 {RepPE, KROPER) v. 15.10,38.

§ DRP. a.1. 69021 (RerpE, KROPER) v. 1.8.41. DRP, a.1. 78053
(KROPER) v. 21.8.42.

7 DRP. a.I. 66156 (EBrL, Pvzik) v. 15.12.39; FP. 879534 v. 21.
2.42. - 1t.P, 388682 v. 5.12.40. — Vgl auch Hamoner, C.R. Acad.
Sci. Paris 123, 631 (1901). — DRP. a.l. 73439 (EneL, Pyzik) v, 24
10.42; FP. 903083 v. 29,3, 44,

3 DRP. a.1. 69449 (EBrL, POHLER) V. 23.4, 41,
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sdure!, durch Decarboxylierung Ketopimelinsiure2und
Pimelinsiure? erhaltlich.

Wichtig ist die Umsetzung des Tetrahydrofurans mit
Ammoniak oder Aminen zum Pyrrolidin bzw. seinen
N-Substitutionsprodukten?, aus denen sich Kautschuk-
alterungsschutzmittel, Schédlingsbekdmpfungsmittel
und Vulkanisationsbeschleuniger gewinnen lassen. Die
Dehydrierung der Pyrrolidine fithrtin die Pyrrolreihe®.
Damit sind durch die neue Alkinolsynthese auch die
Korperklassen der Pyrrolidine und Pyrrole, die bisher
praktisch nicht zuginglich waren, fir die technische
Verwertung erschlossen worden.

Wie neuere Arbeiten MEERWEINS® gezeigt haben, ge-
lingt es, bei Verwendung bestimmter Katalysatoren
den Fiinfring des Tetrahydrofurans in der Weise auf-
zuspalten, daB sich in Ionenkettenreaktion eine kleinere
oder gréBere Anzahl von Tetrahydrofuranmolekiilen
dtherartig zu weichharzartigen bis festen, kautschuk-
artigen, plastischen Massen aneinanderlagert. Auffal-
lend ist hierbei, daB der sonst so stabile Fimnfring eine
derartige Reaktion eingeht, wie sie nur vom Dreiring
des Athylenoxyds bekannt ist.

In analoger Weise wie Formaldehyd lassen sich auch
andere Aldehyde, wie Acetaldehyd, Propionaldehyd
usw. unter dem katalytischen EinfluB von Kupferace-
tylid zu Alkinolen und Alkindiolen umsetzen, wodurch
sich wiederum eine grole Zahl von Folgeprodukten?
ergibt. Die Reaktionen mit Acetaldehyd sind aus Tab.
IV® ersichtlich. An Stelle von Acetylen selbst kénnen
ferner in allen Fillen beliebig einseitig substituierte
Acetylene (Methyl-, Athyl-, Vinylacetylen usw. und
Diacetylen) eingesetzt werden.

Die Alkinolsyntheseerwiessichgeradezualseine Fund-
grube fiir neue Rohstoffe, die die Entwicklung einer
groBen Anzahl sehr wertvoller Produkte auf allen Ge-
bieten der Anwendungstechnik (Lésungsmittel, Weich-

1 DRP. 753540 (EBEL, Pyzix, Avt) v. 11.4.41,

2 DRP. 753472 (EsEL, Pvzix, PéuLer) v. 19.10.41, DRP. a L.
65598 (UFER, MAaTAUCH, EBEL, KROPER) v. 11.9.39; FP. 382260 v.
22.5.42. DRP, a.1. 77742 (BRETSCHNEIDER) v. 5.7.44.

3 DRP. a.1, 74664 {EBsL, Pvzig) v, 25.3.43.

4 DRP. 748757 {BAUER) v. 25.7.40. DRP. a.1. 80741 (Rereg,
ScHUSTER) v. 8,3.88; FP. 851178 v, 4.3.39, — JurjEw und PrROKINS,
Chem. J. Ser. A. J.allg. Chem. (russ.} 7 (69), 1668 {1937); [Chem.Zbl.
1038, 11, 3239; 11 (73), 2945 (1941). — DRP. 706693 (ScHUSTER,
Weiss, HarTMANN) v. 11.1.89.

5 DRP. 701825 {RerpE, SciusTeEr, WrIss) v.29.3.38; FP.
852169 v, 27.3.39.

¢ Meerwemn, J. prakt, Chem. (2) 147, 257 (1987). — DRP. 741478
(MEERWEIN} V. 20,6.30.

7 DRP. 753209 (Reppe, KRrOPER) v. 10.7.40. DRP. a. 1. 73208
(KRrOPER) v. 6,.10.42. DRP. a.1. 73299 (KrOPER) v. 7.10.42. DRP.
a.1, 73309 (KrGPER, KOHLER) v. 9.10.42. DRP. a.1. 69860 (Reprr,
Joost) v. 18.6.41. DRP. 753125 {(ReppE, JoosT) v. 18.7.41. DRP,
a. 1. 70994 (REpPE, Joost) v. 27.11.41, DRP. a.1. 72096 und 72104
(REPPE) v. 25.4,42. — DaNE, Synthesen in der Reihe der Steroide,
Angew. Chem. 52, 655 (1939). — DRP. a.1. 66689 (REPPE, KROPER})
v. 12.8.40. DRP, 744081 (EBEL, PESTA) v. 21.7.38; FP. 862386 v.
13.7.39. DRP. a.I. 62932 (EBEL, PEsTA) v. 21.11.38; Jap.P.144469
v.14,3.41. DRP,. 740987 (Reppe, KEvssNEr) v.20.11,37, DRP.
a.l. 59465 (REPPE, ScHNABEL} v. 30.10.37.

8 DRP. 752949 (WOLFEN) V. 28.6.40. DRP. 748757 (BAUER) v.
25.7.40; FP, 893374 v. 8.4.43. DRP. a.1. 68153 (SCHLICHTING, KLA-
GER) v. 31.10.40.



104

Tabelle 1V

W. Reprpr: Neuere Entwicklungen in der Chemie des Acetylens und Kehlenoxyds

[ExpERIENTIA VOL. V/3]

Alkinolsynthese mit Acetaldehyd

Einseitige Umsetzung:

Plasmochin

Acetylen

{ 3-Ketopentandiol-2, 5
4.

Pentantriol-2,3,5
Ketopentandiol-2, 5 }

Pentantriol-2,4,5

Acetaldehyd

A e
1-Diathylamino- -~ 1-Digthylamino- —e~ Butin-3-o0l-2 —mPentin-3-diol-2, 5 ——» Penten-3-diol-2, 5 =3 Pentandiol-2, 5

pentanol-4 pentin-2-ol-4

v
y-Valerolakton / 2-Methyltetrahydrofuran

1-Didthylamino-
pentanon-4

Atebrin

Vinylmethylketon

Y
Acetoin ————————» Butandiol-2,3 ——————» Djacetyl

Tetramethyldioxan

Methylathylketon

Butadien-1, 3 —e—— Buten-3-0l-2 —w—a Butantriol-1,2,3
(Methylglycerin)

Butanol-2 —~————»Methylithylketon

Zweiseilige Umsetaung ! Acetylen

3-Oxy-2,5‘:dimeth yltetrahydrofuran

3-Oxo-2,S;dimethyltetrahydrofuran

Acetaldehyd

Hexanol-2 —«———Hexin-3-digl- —9 2-Oxyhexen-4-on-3

25

Hexandiol-2,3

Ketohexandial

Hexantriol-2, 3,5

2,5-Dimethyldi- —— Hexen-3-diol- —w=1,4-Dimethylerythrit
5

hydrofuran

Hexandiol-2, 5 —» Acetonylaceton

¥
2,5-Dimethyl- ==— 2,5-Dimethyl-
pyrrolidin tetrahydrofuran

¥
1,4-Dimethyl-
butadien-1,3

machungsmittel, Kunststoffe, Kunstharze, Wachse,
Textilhilfsmittel, Ieder und Pelzhilfsmittel, Riech-
stoffe, Pharmazeutika usw.) moglich machten. Viele
bisher lediglich als seltene Laboratoriumspriparate be-
kannte Produkte sind hierdurch heute groBtechnisch
herstellbar und interessante und wertvollste Ausgangs-
materialien, die vielen chemischen Abwandlungen un-
terworfen wurden.

Cyclisierung

Bereits im Jahre 1940 wurde bei Acetylendruckver-
suchen bei Einsatz bestimmter Nickelkatalysatoren
und Losungsmittel (Tetrahydrofuran) die tiberraschen-
de Beobachtung gemacht, daB sich Cyclooctatetraen
aus 4 Molekiilen Acetylen aufbauen 1aGtl. Es ist auf
diese Weise moéglich geworden, das Cyclooctatetraen
WILLSTATTERS?, das bisher infolge seiner aulerordent-
lich schwierigen Zuginglichkeit aus Pseudopelletierin,
einem Alkaloid der Granatapfelbaumrinde, nur eine
ausgesprochene Laboratoriumskuriositit geblieben war,
in beliebigen Mengen unmittelbar aus Acetylen herzu-
stellen. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafi Cyclo-
octatetraen, dessen Umwandlungsprodukt auch wirt-

L DRP. a.l. 68579 (Reppe, TOPEL) v. 30.12.40.

? WiListiTTEr und WaseRr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3442;
(1911). — WiLLsTATTER und HEIDELBERGER, Ber. Dtsch. chem. Ges.
46,517 (1918),

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

Die Herstellung des Cyclooctatetraens geschieht im
Rithrautoklaven. Man 148t zum Beispiel Acetylen bei
60-70° C und 15-20 atti (davon 6atii N,)aufeine Suspen-
sion von Nickelcyanid in Tetrahydrofuran so lange ein-
wirken, bis keine Acetylenaufnahme mehr erfolgt. Uber
die Wirkungsweise des Katalysators, des aus Nickel-
cyanid und Acetylen unter erhéhtem Druck zunichst
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 Athylenoxyd ebenfalls fiir die Reaktion
brauchbar. Hierbei entsteht wohl unter der Einwirkung
von Acetylen iiber das unbestindige Nickelchloralko-
holat Nickelacetylid, das, wie oben ausgefithrt, die Cycli-
sierung des Acetylens zum Cyclooctatetraen bewirkt
{s. zweite Formel auf S. 105).

Von groBtem Interesse sind die Reaktionen des Cyclo-
octatetraens, von denen nur einige hier angefithrt
werden kénnen. Cyclooctatetraen reagiert je nach dem
einwirkenden Agens nach 3 verschiedenen Formen: als
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Achtring? (Typ I), als mit einem Vierring kondensierter
Sechsring? {Typ II) oder als Sechsring mit zwei ange-
gliederten Dreiringen?® (Typ I1I). Unter bestimmten
Reaktionsbedingungen erfolgt auch Spaltung des Vier-
rings? (Typ II), wobei Derivate des Athylbenzols ent-
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entstehenden Reaktionsprodukteersichtlichsind. Cyclo-
octatetraen zeigt hiernach typisch olefinischen Cha-
rakter, wie bereits WILLSTATTER festgestellt hat.

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

H HH
—C
C HC/ HC 77 NcH
i /Nz-!- 4 HC=CH -~ J>N11‘1 —-—~—-—> ‘!> Ni + |
HC
¢ Ne_ C/ \C__(-/CH
H H T H H

stehen. Nach Reaktionstyp II1 bilden sich stets Deri-
vate 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 mit aller Sicherheit nachge-

cl
NiK  + 2 CHy—CHym——> Ni<
Cl N
o)

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

- 7
N/ \

Cyclooctatetraen
(Typ 1)

1 DRP. a.1. 69347 (Reppe, TOPEL) Vv.6.5.41. — WILLSTATTER
und WaseR, Ber. Dtsch. chem. Ges. ¢3, 1181 {1910) {Cycloctan aus
Cycloocten). — DRP. a. 1. 73871 (Reppr, KLAGER, SCHLICHTING) V.
18.12.42. DRP. a.1. 75480 {ReppE, ScHLICHTING, KLAGER) v. 10.7.
43. DRP. a.1. 73915 (Repre, KLAGER, SCHLICHTING) V. 19.12.42. —
Ruzicka und BOEkeEN0OGEN, Helv, chim, acta 14, 1327 (1931). —
DRP. a.1. 70709 (RepPE, TOPEL, KLAGER) v. 21.10.41. DRP. a1,
72515 (REPPE, SCHLENK) v. 22.6,42.

2 DRP. a.1. 73918 (REPPE, SCHLICHTING) v, 22,12.42, DRD, a. 1.
74070 {REPPE, SCHLICHTING) V. 13.1.48. DRP. a.1. 71228 (Rerpr,
KrLacER, ScHLICHTING) v.27.12.41, DRP.a.1. 74029 {(Rerery,
ScHLICHTING) V. 6.1.43. — Reppe und Mitarbeiter, Liebigs Ann.
Chem. 660, 1 {1948). — D1ELs und ALDER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62,
2345 {1929). — Arper und RickerT, Liebigs Ann. Chem. 624, 185
(1936). — DRP. a,1. 77901 (REPPE, ScHLICHTING, KLAGER) v. 27.7.
44. - Warrace, Liebigs Ann. Chem. 345, 149 (1906). - Vgl
ferner Zerinsky, Ber. Dtsch, chem. Ges. 35, 2691 (1902), —
DRP. a.1. 71228 (REpPE, KLAGER, SCHLICHTING) V. 27.12.41, DRP,
a.1. 74097 (Repre, KLAGER, SCHLICHTING) V. 18.1.43. — Vgl Wirr-
STATTER, l.c. — O. ScumipT, Ber. Disch. chem. Ges. 67, 2078 {1934).

3 DRP.a.1. 74406 (REPPE, ScHELLER) v. 23.2.43. — Ruzicka
und Seiper, Helv, chim. acta 79, 432 {1836).

4 Der Konstitutionsbeweis erfolgte durch Isoliecrung und Identi-
fizierung des Oxims und Semicarbazons, ferner durch Stilbensyn-
these und Oxydation zur Phenylessigsdure. Vgl. DRP. a. 1. 70709
(RePPE, ToEPEL, KLAGER) v. 21, 10. 41,

OCH,-CH,Cl
OCH,-CH,Cl

Bicyclo-{0,2,4]}-octa-
trien-(2,4,7)
(Typ 1T)

Lithium, Umsetzungen mit CO + H,, CO + H,0 und
mit Persduren erhalten.

Die Tab.VI zeigt das Verhalten des Cyclooctatetraens
gegeniiber Halogenen, halogenierenden Agenzien, Al-
koholen, Siuren und Wasser bei Anwesenheit von

— >Ni + 2 HOCH,-CH,Cl
¢

Quecksilbersalzen und gegeniiber dienophilen Kom-
ponenten (Maleinsdureanhydrid, Acetylendicarbon-
siureestern und Chinonen). In allen diesen Fillen re-
agiert das Cyclooctatetraen als Bicyclo-{0,2,4]-octa-

1,2-4,5-Dimethylen-
cyclohexadien-2, 5
(Typ IIT)

trien-(2,4,7) zum Teil unter Aufspaltung des zunichst
entstandenen Vierrings (Reaktionstyp II}.

Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln (KMnO,,
NaOCl, Luft, Sauerstoff und Oxydationskatalysatoren
usw.) erfolgt Reaktion nach Typ I1I, wobei Terephthal-
aldehyd, Terephthalsiure, oder schlieflich Benzal-
dehyd oder Benzoesiure entstehen (siehe ebenfalls
Tab. VI).

Die Konfigurationsbestimmungen der nach Tab.VI1
erhiltlichen Additionsprodukte sind noch nicht abge-
schlossen. Bemerkt sei lediglich, daB aus Cycloocta-
tetraen beim Kochen unter RiickfluB mit oder ohne
Luftzutritt mehrere strukturisomere Kohlenwasser-
stoffe C,gH,¢! infolge mehrfacher Diensynthese ent-

! DRP. a.1. 70996 {Repre, ToreL) v. 20.11.41, DRP, a.1.73901
(REppe, KLAGER, SCHLICHTING) v, 19.12.42. DRP. a.1. 74028
(REPPE, KLAGER, SCHLICHTING) v. 4,1,43. DRP. a.1. 74006 {REPPE,
KLAGER, SCHLICHTING) V. 28.12.42. — ALDER und Stein, Liebigs
Ann. Chem. 485, 223 (1931); 496, 197, 204 (1932).
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Tabelle V
Reaktionen des Cyclooctatetraens unter Erhaltung des Achtrings

4,508 @—CH —c<

Phenylacetaldehyd

H", 2y
Cyclooctatetraen-
oxyd
On
H
/ .
I 7 H \—COOH Cyclooctanol
X Dicyclooctan L ) S
Cyclooctatrien-1,3,6 Pd Hz Cyclooctylcarbon- —OCOCH, .
sidure H ’ 2.
8 ( u 1 oh . N 9o
= < e} Cyclooctylacetat
+19
Li c olz C
ycloocten Ie clooctan
ey H, O;_\ < ’?.C COOH
4 2 Li - 3H,, Pd ¢ N HNO
} 1 Cycloocta 2 ) Oqs'\ 3 we (CH,)y Korksaure
tetraen v
COOH
i Cycloocten
L
' o co O
* 5 |
o & Co
o] G2
O +2H,
™~
COOH H
—CH,OH
7
l Oxymethylcyclooctan
COOH
Cyclooctatrien-
dicarbonsiure

stehen, von deren Konfiguration man sich folgendes
Bild machen kann:

2 Cyclooctatetraen als C,eHy; (fliissig)

Bicyclo-[0,2,4]-octatrien-(2,4,7)

Als Nebenprodukte treten bei der Cyclooctatetraen-
synthese aus Acetylen hohere ungesittigte, gelb ge-
firbte Kohlenwasserstoffe C, H,, und C,,H,,, deren
Konstitution noch nicht feststeht, neben dem tiefblau
gefirbten Azulen auf’.

1 Prav und PLatTNER, Helv. chim. acta 19, 865 {1936).

/
H
Cyclooctan

Unter Einsatz neuartiger Katalysatoren ist es ferner
gelungen, unter sehr milden Bedingungen 3 Molekiile

2 CSHB CJGHIG

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

1 DRP. eingereicht {REPPE, SCHWECKENDIEK, MAGIN, KLAGER)
6.12.45.
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Tabelle VI

Reaktionen des Cyclooctatetraens nach Typ II und ITI

C=
Jthylbmzoldnwale E“ @:\O
/
C=0

Naphthochinon

Naphthochinon

in An- oder Abwesenheit von wasserfreien Losungsmit-
teln (z.B. Methanol) leicht herstellbar sind!:
(CHT Ni(CO)y P(CgHy)y + CO

Ni(CO), " 2 (C,

;)P
Ni(CO)y [P(CgHy)g)y + 2 CO

Bei Anwendung von Druck (etwa 15 atii) und unter
Verwendung von Losungsmitteln (am besten Benzol
selbst) wird Acetylen bereits bei etwa 60° C in Benzol mit
einer Ausbeute von 889, d.Th. iibergefithrt, wihrend
gleichzeitig etwa 129 als Styrol, davon etwa die Halfte
als polymeres Produkt, anfallen. Der eigentlichen Re-
aktion geht auch hier eine «Katalysatorentwicklung»
bei etwa 100°C voraus, die zu nicht niher untersuchten
Nickelacetyliden fiihrt. Diese miissen jedoch eine an-
dere Konstitution besitzen als die bei der «Cyclisie-

1 DRP. a.1. 78573 (SCHWECKENDIEK) v. 24. 11,44,

g7 OCOCH, 2 H,
——’—
\ /—OCOCH, Pd

\)_

Dicnaduhis

Hooc-@ HOOC@D ©_' - (L‘_;&@_]

Ci

OOR 200-240°
OOR

(\—COOR
]—COOR

N/

/\—ococn (\_. OH PB(0OC- CHy), ( N—C &
k/ OCOCH, J—‘ OH ‘ c (s
3
\ \——COOH
H
COOH

ZN\__cl cH,cO0H —CH=CH—OCOCH, /\CH, . CH,0H
e e ——
Cl 9%

4

/oc;{, OCH, OCH, -
] H =0
\OCH OCH, CH,0CH,
4 I—cu—cn,—ocn,
|
\/ OCH,
Chlorierung

rung» von Acetylen zu Cyclooctatetraen beschriebenen
Katalysatoren.

GroBeres Interesse bietet die «Cyclisierung» der Ace-
tylenderivate, z. B. des Propargylalkohols, die in prak-
tisch quantitativer Ausbeute zu einem Gemisch von
1,3,4- und 1,3,5-Trimethylolbenzol fithrt, das zu Tri-
mesinsdure und Trimellithsdure oxydiert werden kann.
Die Cyclisierung von Acetylenen und Vinylverbindun-
gen, z.B. Acrylestern, fithrt zu hydroaromatischen Ver-
bindungen.

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

Bei Versuchen durch Kombination des billigen, zum
Beispiel beim Carbidproze in groBen Mengen anfal-
lenden Kohlenoxyds mit dem verhilinismiBig teuren
Acetylen auf einfachen Wegen zu wertvollen Produk-
ten zu gelangen, wurden auch die Metallcarbonyle und
-carbonylwasserstoffe als CO-Ubertrager eingesetzt.
Uberraschenderweise entstand hierbei bei Anwesenheit

HC==CH —» H,C-C co
Acetylen Acetylen
{iso-Formy}

von Wasser Acrylsiure, wihrend mit anderen Stoffen
mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen, wie Alko-
holen, Ammoniak oder Aminen, Merkaptanen, Carbon-
sduren usw. die entsprechenden funktionellen Derivate
der Acrylsiure, wie Ester, Amide, Thioester, Carbon-
sdureanhydride usw., erhalten wurden.

_ Der Verlauf dieser merkwiirdigen Reaktion schien
zunichst leicht erklirbar durch die Annahme, daB das
Acetylen im vorliegenden Fall nach seiner «Isoform»
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reagiert, wodurch mit CO die Bildung von Keten —
hier von Methylenketen — und weiterhin dessen Uber-
fithrung mit Wasser, Alkoholen usw. in Methylenessig-
sdure (Acrylsiure) oder deren funktionelle Derivate
verstindlich wire (siehe néichste Formel).

Da sich jedoch aus Phenylacetylen mit CO und H,0
o-Phenylacrylsidure statt der nach der «Ketentheorie»
zu erwartenden Zimtsiure bildet, da ferner doppelseitig
substituierte Acetylene zwei verschiedene Reaktions-

H,0

—  » HC=C:CO ——_~ y» CH,y CH-COOH
Methylenketen

Acrylsiure

produkte liefern (zum Beispiel entstecht aus Phenyl-
methylacetylen a-Methylzimtsiure neben «-Phenyl-$-
methylacrylsiure), wurde als Arbeitshypothese die in-
termedidre Bildung eines Cyclopropenonrings ange-
nommen. Der Cyclopropenonring kann dann nach zwei
Richtungen aufgespalten werden, wobei bei dem sym-
metrischen Acetylen selbst natiirlich nur ein Reak-
tionsprodukt, nimlich Acrylsiure oder ihre Derivate,
auftreten kann:

H
HC n OH
i co | 45€0 ———> CH;=CH—COOH
HC — > CH
Acetylen {hypothetisch} Acrylsjure
H H
HC OR HC. NHR
|45 C=0 ~— CH,=CH—-COOR [[#£C=0 —————> CHy=CH-CO~—NHR
HC HC
Acrylsiureester Acrylsiureamid
H H
HC SR H -CO-R
il w=()  ———3  CHe=CH-—-CO—S—R 17)C=0 » CH,==CH~CO
HC HC >o
R—CO
Acrylsdurethioester Acrylsdureanhydrid bzw. gemischte
bzw. Anhydride der Acrylsiure mit
Thioacrylsaureester organischen Siuren
CeHy CeH, C¢H;—CH=—=CH~COOH
é o H /
C H Zimtsiure
I |§C=0 ~---.___
CH HC-"~. OH == CH,=C-—-COOH
H: |
Cetly
(hypothetisch) «-Phenylacrylsiure
CeH, CeH; C¢H;—~CH=CH-COOH
CH,

y\.‘QH
] H
H, CH,

{hypothetisch)

¢ Jon /’/////7

i
C
m __C_O_> I C=0 e
C
¢

¢-Methyl-Zimtsdure

........ =~ CSH5—C:CH“CH3

COOH
a-Phenyl-f-methylacrylsiure
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Die Herstellung der Acrylsiuren und ihrer Derivate
kann durch Umsatz stochiometrischer Mengen von
Nickelcarbonyl als CO-Lieferant und Acetylen bei An-
wesenheit anorganischer oder organischer Sduren ent-
sprechend der Gleichung!:

4 C,H, + 4 C,H,OH + Ni(CO), - 2 HCl
oder in katalytischer Arbeitsweise? nach:

C,H,+ CO+ C,H,OH » CH,==CH~—COOC,H;
erfolgen. Im ersteren Falle wird Acetylen ohne Anwen-
dung von Druck mit Nickelcarbonyl und einer alkoholi-
schen Losung von etwa 30%iger HCl bei 45-50° C,
zweckmiBig in Reaktionstiirmen, kontinuierlich um-
gesetzt, wihrend im zweiten Fall ebenfalls bei kon-
tinuierlicher Arbeitsweise, ein Druck von etwa 30 atii
{(C,H,:CO = 1:1) und eine Temperatur von etwa 170°C
erforderlich sind. Als Katalysator werden NiBr, bzw.
losliche Komplexe von NiBr, mit Triphenylphosphin
eingesetzt. Die Rickgewinnung von Nickelcarbonyl
aus den Nickelsalzlésungen des stdchiometrischen Ver-
fahrens gelingt leicht durch Umsetzung der verdiinnten
wiBrigen Lésungen derentsprechenden Hexamminsalze
mit CO bei etwa 100°C und etwa 100 atii in kontinuier-
licher Arbeitsweise? nach:
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Nickelcarbonyl als Katalysator, zum Beispiel entsteht
aus Athylen, CO und H,0 bei 270° Cund 200atiiin glat-
ter Reaktion Propionsiure, die bei weiterer Einwir-
kung von Athylen und CO in hervorragender Ausbeute
Propionsiureanhydrid! ergibt, so daB in etnem Arbeits-

> 4 CH,=CH—COOC,H, + NiCl,+ H,

gang aus Athylen, CO und H,0 Propionsiureanhydrid
herstellbar ist (s.letzte Formel auf dieser Seite).
Besonderes Interesse hat diese Reaktion fiir die Her-
stellung von hheren Fettsduren, fiir Seifen und synthe-
tische Fette aus CO, H,0 und hoheren Olefinen, die
durch Paraffinkrackung oder als sogenannte Primir-
olefine unmittelbar aus Wassergas gewonnen werden
konnen. Es entstehen hierbei’ vorwiegend «-methylsub-
stituierte neben geradkettigen Fettsduren, nach:

R—CH,~CH,~COOH

R
chz/ OH n-Carbonsiduren

- R—CH—COOH
CH,

«z-Methylcarbonsauren

Die Reaktion 14Bt sich auch vorteilhaft auf Olefincar-
bonsiduren, Olefinalkohole, Diolefine und cyclische Ole-
fine? {ibertragen. So entsteht

[Ni(NH,)¢]Cly + 5 CO + 2 Hy0 ————» Ni(CO),+ 2 NH,Cl+ (NH,),CO, + 2 NH,

Bei Ausdehnung der bei den Acetylenen aufgefun-
denen Arbeitsweise auf olefinische Verbindungen ent-
stehen in analoger Weise Carbonsduren oder deren De-
rivate4, wobei der Cyclopropanring als hypothetische
Zwischenstufe angenommen werden kann. Besonders
geeignet erwies sich bei allen diesen Reaktionen das

aus Olsidure a-Octylnonandicarbonsiure-1,9 neben
«-Nonylsebacinsiure,

auns Undecylensiure Decandicarbonsiiure-1, 10 neben
a-Methylnonandicarbonséure-1,9,

aus Allylcarbinol a-Methylbutyrolakton neben é-Va-
lerolakton,

H,C=CH, + CO + H,0 ————% CH,—CH,~COOH
H,C-=CH, + CO + CH;—CH,;—COOH ————% (CH,—CH,—C0),0

2 HC=CH, + 2 CO+ H,0

1 DRP. a.1. 65361 (Repre} v. 1.8.39. DRP, a.1. 66282 (Repre,
ScuusTER, KELLER) v. 12.1.40. DRP. a. 1. 69580 (Reppre, KELLER)
v, 12.5.41. DRP. a.1. 65757 (ReppPE) v. 7.10.39. DRP.a.1. 66167
{ReppE, HECHT, GASSENMEIER) v.18.12.39. DRP.a. 1. 66487
(Repre, Hecur, MEeRKEL) v.3.2.40. DRDP.a.l. 66378 (RErrE,
SCHUSTER, SiMoON) v, 26,1.40. DRP. a.1. 65758 (ReprpE) v. 7.10.39;
FP. 930368 v.9.7.44. DRP. a.1. 68580 (ReprE, HECHT, (GASSEN-
MEIER) V. 80,12, 40.

2 PRP.a.1.65758 (Reppr) v.17.10.39. DRP.a.1.70901 (RerPE,
Hrcnr, MERKEL) v. 18.11.41. DRP. a.1. 74303 (Rerpe, HECHT,
ReINDL) v.11.2.43. DRP. a.1. 78574 (REpPE} v.24.11.44. DRP.
a.1, 67664 (RepPe, HECHT, GASSENMEIER) V. 14.8.40,

3 DRP. a.l. 66040 (Reppg) v. 22.11.39. DRP, 753618 {SCHLENK)
v, 6.1.40.

4 DRP. 765969 (Reppe, KROPER) v. 28.2.40. DRP.a.1. 71886
{ReppE, KRGPER) V. 26.3.42. DRP. a.1. 66689 (Rerre, KROPER) V.
12.3.40. DRP. a.1. 68019 (Rerpe, KROPER) V. 16.2.41. DRP. a.1.
70498 {RepPE, KrROPER) V. 20.9.41. DRP, a.1. 71941 (RErpE, KRO-
PER, v. KuTEPOW) v. 31.83.4%. DRP. a.1. 77752 (KRrOPER, V. KUTE-
pow /PISTOR) v.6.7.44. DRP.a.1.72741 (ReEPPE, KROPER) v, 15.7.42.
DRP. a.1. 69044 (KrorEr, ScHLENK) v.5.8.41. DRP. a.l. 72924
(Rerpre, KrROPER) v. B.R.42.

———» (CH,—CH,—CO0),0

aus Butadien ein von Alkylcyclohexanen sich ablei-
tendes Dicarbonsiduregemisch usw, ‘

Auch bei der Umsetzung von Alkoholen und Gly-
kolen mit CO sowie Athern mit CO und H,0 zu Carbon-
siuren? erwiesen sich die Metallcarbonyle in Kombina-
tion mit Metallhalogeniden als sehr brauchbare Kata-
lysatoren. Auch hier sind nur verhiltnisméi8ig niedere
Drucke von 200-300 atii CO und Temperaturen von
250-270° C erforderlich. Von besonderem Interesse ist

1 DRP. a.1. 74732 (RepPE, KROPER) v. 831,3.43. DRP. a.1.74733
{REPPE, KROPER) v. 31.3.43. DRP. a.1. 74963 (RErPE, KROPER} v,
7.5.48.

2 DRP. a.1. 75204 (Reppe, KROPER) V. 8.6.43.

3 DRP. 763693 (Reppe, KrOPER, P1sTOR) v. 16.3.41. DRP. a.1.
70690 {REPPE, v. KuTreEPow, KROPER) v. 18.10.41. DRP. a.1.72409
(REPPE, v. KuTEPOow, KROPER) v. 3.6.42. DRP. a.1. 72520 (REPPE,
Kr6PER, v. KuTEPow) v. 19.6.42,



110

die Umsetzung des Tetrahydrofurans mit CO und H,0
zur Adipinsiure?!, die iiber eine Reihe verwickelter Zwi-
schenstufen verlduft:

H,C—CH,
Lo H,C—CH,
H,C CH, g |
H,C CH,
9 \co
Co HOOC COOH
H OH
Tetrahydrofuran Adipinsiure

+2CO+ H,0

Die Einfithrung der von HieBER? entdeckten Metall-
carbonylwasserstoffe in die Methoden der organischen
Chemie fiihrte zu neuen Synthesen primirer Alkochole
aus Olefinen, CO und H,0 3, ferner von Alkylaminen
aus Olefinen, CO, Ammoniak bzw. Aminen und H,0¢
und schlieBlich zu einer Synthese des Hydrochinons
und seiner Substitutionsprodukte aus Acetylen, CO
und H,05% Wichtig war hierbei die Erkenntnis, daB
Eisencarbonylwasserstoff, der sich beispielsweise aus
Eisenpentacarbonyl in alkalischem Medium bildet, mit
CO unter Druck wieder in Eisenpentacarbonyl und
Wasserstoff zurlickverwandelt werden kann:

W. Rerpe: Neuere Entwicklungen in der Chemie des Acetylens und Kohlenoxyds

[ExPERIENTIA VoOL. V(3]

serstoffe zeigte n.a. bei der potentiometrischen Titra-
tion, daB es sich bei Cobaltcarbonylwasserstoffen um
eine sehr starke Saure ahnlich der Salzsiure handelt,

OH OH
H
z: c
HC  CH ——— HC/\ CH
1 O+ CO | mmmmim co
S HC CH
C N/
1 ¢
OH |
OH

bzw. 2 HC=CH + 3 CO+ H,0 -3 C(.H,0,+ CO,
Hydrochinon

withrend Eisencarbonylwasserstoff eine schwache ein-
basische Sdure von der Stiirke etwa der Essigsiure ist.

Die Synthesedes Hydrochinons aus Acetylen, stéchio-
metrischen Mengen von Eisencarbonyl als CO-Lieferant
und H,Overlduft bei 80°Cund etwa 20 atii nach dem bis-
herigen Stand der Arbeiten iiber eine Reihe von wohl-
definierten Eisenkomplexverbindungen, deren Konsti-
tution noch nicht ermittelt wurde. Thre Verwirklichung,

Fe(CO); + H,0 + [Base] —me Fe{CQ) H, + CO, + [Base]
Fe(CO),H, + CO ———» Fe(CO), + H,

H,0 + CO -3 CO, + H,

Entscheidend fiir die Durchfithrung der Arbeiten war
die Auffindung neuer Methoden fiir die Herstellung der
Carbonyle und Carbonylwasserstoffe aus den wabBrigen
Lasungen der entsprechenden Metallsalze analog der
bereits oben beschriebenen Gewinnung des Nickelcar-
bonyls aus NiCl,-Lésungen®:

unter Einsatz von 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 geschilderten Arbeiten lassen unsere Arbeitsrich-

FeS0,-(NH,),S0, + 6 NH, + 6 CO + 4 H,0 ————p Fe(CO)H, + 2 (NH,),80, 4 2 (NH,),CO,

2 [Co(NH,)¢]Cl, + 11 CO + 6 H0

Die unter dem katalytischen EinfluB von Eisencar-
bonylwasserstoff stattfindenden Reaktionen verlaufen
im einfachsten Fall des Athylens nach folgenden For-
melbildern:

co
Fe(CO), + H,
> 2 Co(CO),H + NH,Cl+ 3 (NH,),CO, + 2 NH,
|

Y
[Co(COY Il + H,

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

H,C=-CH, + 3 CO + 2 H0 — CH,—CH,—CH,0H + 2 CO,

H,C—=CH, + NH,+ 3 CO+ H,0 —» H,N—CH,—CH,~CH,+ 2 CO,

H,N—CH,—CH,—CH; + H,C==CH, + 3 CO + H,0 —> NH:(CH,~CH,—CH,), + 2 CO,
NH(CH,—CH,~CH,), + H,C=CH, + 3 CO + H,0 — N(CH,—CH,~CH,), + 2 CO,

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

1 DRP. a.1. 68810 (ReppE, Pistor) v. 5.2.41, DRP. a.1. 72605
{Pi1sTOR} V. 26.6.4%2.

2 Vgl HieBEr, ScHULTEN und Mariv, Z. anorgan. allg. Chemie
240, 264 (1939).

3 DRP. a.1. 74633 (Reepg) v. 22.8.43.

4 DRP. a.1. 74946 {Ruvre) v, 4.5.41.

% DRP. a.l. 77490 (Rerpg, MacIin) v. 25.5.44.

‘8 DRP. 753618 (REPPE, SCHLENK) V. 6.1.40.

polymerisationsfreudige und fiir weitere Synthesen ge-
eignete Stoffe zu schaffen, dic neue Wege zu allen An-
wendungsgebieten der Technik eréffnen. Andererseits
besteht das Ziel dieser Arbeiten im Aufbau technisch
wertvoller Produkte aus kleinsten Bausteinen, wie Ace-
tylen, Athylen, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Ammoniak,
Aminen, Wasser usw. Es diirfte kein Zweifel dariiber
bestehen, daBl durch weiteren Ausbau dieser Arbeits-
richtung noch eine wesentliche Bereicherung, vor allem
der aliphatisch-organischen Chemie, zu erwarten ist.



