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81. G .  G .  Schneider,  H. Bock und H. Hausser: Beitrag zur 
katalytischen Heterocyclenbildung. 

:Aus d Institut fur chem. Technik d. Techn. Hochschule Karlsruhe , 
(Eingegangen am 23. Jannar 1937 ) 

Es ist schon langere Zeit bekannt, daB beim Leiten von Acetylen mi t  
Ammoniak iiber Katalysatoren bei Temperaturen von 300-650° stickstoff- 
haltige Kondensationsprodukte entstehen, die in iiberwiegender Menge aus 
aliphatischen Nitrilen und Pyridinbasen bestehenl) . Wahrend die mengen- 
maW3ige Bildung dieser Stoffe schon untersucht ist, liegen uber das gleichfalls 
bei dieser Reaktion entstehende P y r  r ol keinerlei quantitative Angaben vor. 
Wir haben deshalb diese Ausbeuten an Pyrrol unter den in der Literatur 
angegebenen Bedingungen studiert und festgestellt, daB sie in der GriiBenord- 
nung von 0.1 his 1% liegen. Um durch geeignete h d e r u n g  der Reaktions- 
bedingungen oder der Ausgangsstoffe diese Ausbeuten zu erhohen, studierten 
wir den Reaktionsmechanismus der Pyrrolbildung, indem wir Versuche iiber 
den katalytisch-thermischen Zerfall von Pyrrol ausfiihrten. In  der Ziteratur 
ist hieriiber bisher nichts bekannt. oberraschendenveise zeigte es sich, daW 
Pyrrol nicht in Acetylen oder khylen  zerfallt, sondern da0 das ini P y r r o l  
e n t h a l t e n e  Sys t em von  konjugier ten  Doppelb indungen e rha l t en  
b l e ib t  und  dieser  Kohlenrvasserstoff s ich  sofor t  z u  griiljeren 
K e t t e n  polymeris ier t .  Der Pyrrolgehalt des bei der Zersetzung entste- 
henden Kondensats nahm mit steigender Temperatur ab, und das Reaktions- 
produkt wies nicht mehr den Siedepunkt des Pyrrols auf, sondern hatte weite 
Siedegrenzen. Es bestand aus Verbindungen, die sich durch Polymerisation 
der durch den Zerfall des Pyrrols entstandenen ungesattigten Koldenwasser- 
stoffe gebildet hatten. Da bei der Zersetzung des Pyrrols weder Acetylen 
noch athylen nachweisbar war, muW angenommen werden, daB es nicht in 
diese einfachen Kohlenwasserstoffe zerfallt. In  den Abgasen konnte bei dem 
Zerfall B lausau re  und Amnioniak nachgewiesen werden. Die Anwesenheit 
von Blausaure laWt darauf schlieklen, daR das besonders reaktionsfahige 
Radikal NH abgespalten wurde. Der Rest des Pyrrols hat nach Wegnahme 
der Imid-Grippe die Form eines Kohlenwasserstoffes mit konjugierten 
Doppelbindungen und ist dadmch leicht befahigt, Polymerisationsprodukte 
zu bilden. 
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A. E. Tschi t sch ibabin2)  nimmt an, daW die Bildung des Pyrrols bei 
der katalytischen Reaktion Acetylen + Ammoniak iiber Acetaldeliyd als 
Zwischenstufe geht. J. K. J u r j  ew3) verbindet damit noch ein zweites 
intermediares Stadium, bei dem Fnran gebildet wird, aus dem dann mit 
Ammoniak Pyrrol entsteht. Dies wird damit begriindet, daB Acetaldehyd 
iiber Al,Q, in Furan iibergeht und beim I,-iten von Acetaldehyd iiber LU~O:~ 
im NH,-Strom Pyrrol und in1 H,S-Strom Thiophen entstelit. 

1) A. 13. Tsc l i i t sch ibabin ,  Journ. prakt. Chem. p] 107, 109 j19241, I<. M e y e r .  
5. 50, 434 j1917: z, C. 1916 I, 920. 3, B. 69, 441 [1936]. 
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Es zeigt sich aber, dalJ bei der Keaktion Acetaldehyd + Ammoniak in 
der Hauptsache P j- r i d in-  Ah kil mmling  e entstehen, die Ausbeuten an 
Pyrrol aber in derselben GriiBenordnung liegen wie bei Acetylen + Aninioniak. 
Dazu fanden wir, daD der Zerfall von Pyrrol iiber ein konjugiertes System 
fiihrt. Es ist bekannt, daB Acetylen iiber Katalq-satoren z. T1. in Butadien 
iibergeht. Aus diesen Tatsachen ergibt sich, daQ die Bildung von Pyrrol aus 
Acetylen f Snimoniak uber ein konjugiertes System fiiliren muW untl niclit 
iiber Acetaldehyd zu gehen braucht. Das von J .  K. Ju r j ew angenommene 
Zwischenstadium einer Furanbildung kann trotzdem richtig sein, denn aus 
Butadien mit Wasserdampf erhielten wir tatsaclilich ein Produkt, welches 
niit einem mit konz. Salzsaiire angefeucliteten Fichtenspan die fur Furan 
charakteristische Grunfarbung gab. 

H 

Die Iieaktioiismechanisiiien der Bildung des Pyridins und der Pyridin- 
basen verlaufen auf vollstandig andere Art. l ’schi tschihabin4)  nimrnt eine 
Analogie zwischen den Kondensationsreaktionen einerseits des Acetylens und 
andererseits des Acetaldehyds niit Animoniak an, und zwar auf Grund der 
Beobachtung der Bildung kleiner Mengen von Aldehyd-ammoniaken hei der 
ersteren Reaktion. Wir kiinnen diese Beobachtung nur bestatigen. Die Ril- 
dung des Pyridins selbst erfolgt nach R. Meyerj)  durch ZusammenschluB von 
zwei Mol. Acetylen und einem Mol. Blausame. Allerdings erfolgt diese Pyridin- 
bildung erst iiber 650O. Bei niedrigeren Teinperaturen erhalt man nur die 
iiber Aldehyd-ammoniake entstandenen Picoline und Collidine. Dies wird 
durch eine Arbeit von Eliid und Denime6) bestatigt, wonach die Blausaure- 
hildung ails Acetylen L Amnioniak erst von 700O an heginnt. 

Bei der katalytischen Reaktion von Acetylen -t NH, hat inan also 
grundsatzlich zwischen drei verscliiedenen Reaktionstypen zu unterscheiden : 
I) Bildung des Pyrrols iiher ein konjugiertes System; 2) Bildung des Pyridins 
iiber Rlausaure $- Acetylen ; 3) Bildung der Pyridin-Abkoinnilinge iiber 
;2ldehyd-animoniake. 

NacIi den hisherigen Ergebnissen mul3te zur Bildung des Pyrrols inter- 
mediar ein Kohlenw-asserstoff mit konjugierten Doppelbindungen entstehen. 
‘Sir stellten daraufhin folgende Hypothese auf : Verlauft die Cyclisierutig aus 
-4cetylen zii N-, 0-, S-haltigen Heterocyclen uber ein ini Zwischenstadium 
gebildetes konjugiertes System, so ist eine vie1 intensivere Umsetzung zii 
erwarten, wenn von vornherein Stoffe dieser Art, wie z. R. Butadien odc-r 
Vinplacetylen, nach geniigender Aktivierung niit NH,, H,O oder H.,S zur 
Reaktion gebracht merden. 

Bei der Katalyse Aninioniak +- Butad ien  erliielten wir Ausbeuten 
his zn 0 ”/. Nehenstehende Kurve zeigt den Teiiiperatureiiiflu~ at i f  die 
Pyrrolbildutig. Katalysator : Cadmiunmitrat -+ Altiniiniumnitrat auf Silikagel. 

4, Journ pmkt  Clirni 21 1 0 7 ,  109 119271 ”) B. 46 3186 ,1911; 
I t )  Ztschr. l3lektrochem 1930, 1002. 
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Wenn auch die Rildung von Pyrrol, 
ahsolut genominen, aus Grunden des Eigen- 
verhaltens von Butadien unter den ange- 
wandten Reaktionsverhaltnissen nicht grol3 
war, so war doch die Ausbeute an Pyrrol 
um ein Vielfaches grbljer als bei der Reak- 
tion Acetylen I- Ammoniak. Es hat sich 
gezeigt, daB der gebildete Piinferring direkt 

Ammoniak ohne intermediare Spaltung I lusbeute be1 einer Stromoni.- 
und unter Abgabe von Wasserstoff ent- 
standen ist, denn 1) konnte bei unsrer I' 
Reaktion ein Spaltprodukt \vie Acetylen 
erst ab 600" festgestellt werden, 2) niuBte 
sonst eine bedentend groBere Menge Sechserringe als Funferringe entstander 
sein. was nicht der Fall war, 3) wiirde dies dein Befunde von J K J u r  j e it 
widersprechen, der bei der katalytischen Umwandlung von Furan in Pyrrr 11 
eine intermediare Bildung von 1-Oxy-4-amino-butadien annirnmt . 

In Analogie z:ir Bildung von Pyrrol au5 Butadien 1 Xminoniak vei- 
suchten uir nun, auch Th iophen  aus konjugierten Systemen herzustelleii 
Wir erhielten Ausbwten von 30- 35 ; allerdings zeigte es \ich, daI3 her 
Temperatnren, bei deiien sich die Keaktion Acetylen + H,S LU Thioplm 
leicht vollzieht, Butadien irberhaupt noch nicht reagiert Die Reaktion setA e 
erst bei nngefahr 420° ein Die 'I'ntersuchung der auger Thioplien entstandenc-i 
Produkte fiihrtr ziim Ergelmis, dali Homologe des Tliiophen5 niclit Tor 
handen waren. 

Der Thiophenbildung 1% ird n oh1 ein der Pyrrolbildung alinlicher Necliani-- 
mus zugrundeliegen, denn I)ibutylsulfid oder Butylmercaptan wandelt sic11 

katalytisch in Thiophen 11111~). 1% entstehen sowohl aus Acetylen J H,S al- 
anch aus Rutadien + H,S Xercaptane, die ihrerseits 1% ahrscheinlicli 1'1 

Thiophen iibergehen. Bei Acetyfen i- H,S hesteht die &lOglichkeit der I311 
dung von vie1 verschiedenartigeren Schn efelverbindungen als bei Butadien 
H,S, und daher ruhrt wohl aucli das i4uftreten der verschiedenen Thiophen 
Homologen, wahrend aus Rutadien und Butadien-AbkOninilingen imnier em 
dem Ausgangsprodukt entsprechender scliwefelhaltiger Heterocvclus rntsteht 

Aus allen diesen Zrgebnissen kann init zienilicher Sicherheit angP 
nominen werden, daB die Reaktion von Systemen niit konjugierten Doppel 
bindungen wie Butadien mit S- oder K-lialtigen X'erbindungen hesondei - 
leicht zu heterocyclischen Funferringen fulirt und eine katalytisclie C k  
winnung dieser Heterocyclen auf diese Wei\e unter geeigneten Redingungen 
in guter AuFheute miiglich ist 

aus den1 Butadien durcli Ringschlull mit 400 505 

gexhvrmdigkelt vou 5 llh 
bei Stromung 

~esch%lrlrllgkelt T 011 10 //I1 

Beschreibung der Versuche. 
I ) U n t  ers  ii cli 11 n gen n I> e r  P y r  rol  b i Id ti 11 g a ti 5 

Acetylen -+- Ammoniak.  
K a t a l y s a t o r e n .  a) Nacli D R P 503133 hergestellt: Aktive Kiescl 

saure wird mit Aluminiuinnjtrat und Cadimumnitrat getrankt, getrockntr 
und 12 Stdn mit trocknenr Wasserstoff bei 40O0 reduziett 1)) A1,0, Her 

') Maillie,  Conipt rend Acad Science5 I95 391 
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stellung nach TschitschibabinE). c) Eisenoxyd. Dargestellt durch Ein- 
leiten von Ammoniak in eine waBrige Losung von Eisensulfat. 

Katalysator . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a a b C 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4000 4800 420° 420u 
"6 Pyrrol im Rohol . . . . . . . . . . .  0.62 0.76 0.59 0.75 

2 )  Katalytisch-therniisclier Zerfal l  von  Pyrrol .  
Wir wahlten den aus Silikagel hergestellten Katalysator. Das reine 

Pyr ro l  wurde mit einer Geschwindigkeit von 3-4 Tropfen in der Min. in 
einem Wasserstoffstrom durch ein mit dem Katalysator gefiilltes Reaktions- 
rohr geleitet und das sich bildende Kondensat in einer auf Oo gehaltenen 
Vorlage aufgefangen. Durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes konnte der 
Kestgehalt an Pyrrol festgestellt werden. 

Tempera tur  S- Gel1 a1 t (:ehalt a n  Pyrro l  
430° 6.2 yo 29.6 yo 
5100 3.3 %, 15 S o / ,  
620O 1.2 yo 5.7 O h  

Die Abgase enthielten Blat isaure und Ammoniak.  Acetylen und 
Athylen konnten nicht nachgewiesen werden. 

3)  Kata lyse  Uutadien,Ainnioniak. 
Mit der Temperatur wachst auch die Polymerisationsgescliwindigkeit 

des Butadiens und ebenso die Kohlenstoff-Abscheidung auf dem Katalysator, 
Erscheinungen, die einer Pyrrolbildung sehr stark entgegenwirken. Aus 
diesem Gruiide sind mittlere Temperaturen von 400-6000 am giinstigsten ; 
iiber 600° tritt ein Zerfall des Butadiens in Bruchstiicke wie Acetylen, Methan 
und Wasserstoff auf. Zur Aktivierung der Reaktionspartner wurden zwei 
Wege angewandt : 

a) Var i a t ion  der  K a t a l y s a t o r e n  : Platin wurde als Platin-Asbest 
zwischen Tonscherben im Reaktionsrohr verteilt. Ktipfer wurde aus Kupfer- 
oxyd, Nickel aus basischem Nickelcarbonat durch Reduktion mit Wasser- 
stoff dargestellt. 

Kata lysa tor :  T e m p e r a t u r  "4 Pyrrol im Kondensat 
Platin-Asbest . . . . . . . . .  480° 1.5 % 

660° 1.9 yo 
Kupfer . . . . . . . . . . . . . . .  500O 0.7 % 
Nickel.. . . . . . . . . . . . . . .  0000 0.9 % 

Die oxydischen Katalysatoren wie Ceroxyd, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd 
konnten ebenfalls die Pyrrolbildung nicht starker begiinstigen. Die beste 
Ausbeute von 4.1% wurde, wie die Kurve zeigt, mit dem a m  Silikagel her- 
gestellten Katalysator erhalten. 

b) Verwendung von Ainmoniak i n  s t a t u  nascend i :  S t ick-  
oxyd  wurde mit B u t  ad ien  zusainnten iiber den aus Silikagel hergestellten 
Katalysator geschickt. Animoniak war schon unter 3000 nachweisbar. Auf 

*\ Journ. prakt. Chem. [L]  107, 110 r1929j. 



4) Katal!  se  Kutadien+Schwefelwassers toff  
Das Thiophen wurde nach 

yo1 gfaltiger 1;raktionierung des Kondensats in der Fraktion von 82-88O als 
Ouecksilhcr-l'liiopl~en-acetat bestinimt $) 

&Us Katalq sator diente kingestuckelter Pyrit 

l n > l ~  utcn '111 lhopl ien  1x1  T erschledenen Temperaturen 
'I'etnperntur 500" 550° 600" 
I'hlopllcll f i  Yn 22 % 32 "4 

Hrn Prof L)r I: -1 Hengle in  danken wir auch an dieser Stelle fur 
d i e  fortlernde I 'ntei itutzung der Arbeit. 

82. K ar 1 M e i ne 1 : Uber eine Moglichkeit zum Nachweis konjugierter 
Kohlenstoff -Doppelbindungen . 

111, d Chtrn I ,  i lu ) i< t t  tl I:,iper Akatlenlle d Wissenschaften 111 Munchen 
(l3nsc<angen dm 26 Januar 1937 ) 

Kine Losung 1 on Slkplhalogenid in Methylalkohol reagiert nicht mit 
Sill)errlioclanid, / 1% ietLt sich das a-Methoxy-P-brom-dihydro-anethol, das 
lie1 tler Iieaktioii \ on iiietlivlalkohol Bromlosung mit Anethol als Haupt- 
produkt entitelit. in bletlianol bei Raurntenlperatur mit Silberrhodanid 
nur 111 ganz geringeni Xalk urn. Aber bei Zusatz geeigneter Kataly- 
-,atoren kann doc11 eine teiln eke Urnsetzung des leicht abspaltbaren Halogens 
erzielt \\ erden Ihese teilu else Reaktioii vcm Silberrhodanid in Methylalkohol 
iiiit lockei gel-)undeneni Rroni gewinnt dadurch an Interesse, daf3 sie zu einer 
tliialitatir-en Prolie auf konj ugierte Doppelbindungen verwendet werden kann 
Ihe Zahl der untersuchten Keiipiele ist noch nicht grokl Da ich aber die Cnter- 
-,ucliuiig [ur Zeit niclit tort5etzen kann, mochte ich die bisherigen Ergebnisse 

1)ie I'roduktc der I isetLuiig von i'erbinduiigen, die Kohlenstoff-Doppel- 
Iimclungen entlialteii. 11 niethylalkohol Brom-Losung rufen in einer alkohol , 
eisenlialtigen ~~iilsclilaiiitiiuti~ 1 on Silherrhodanid eine starkere oder sclimachere 
Kotiarhung hervoi 1)ie Inten-,itat der auftretenden Rotfarbung ist von den 
IIeiigen~.erlialtiiissen der 1iea.ktionsteilnelinier abhangig. In hoheni MaCe 
n ercieri die Meiige des freiu erdenden Khodanwasserstoffes und die Geschwiii- 
cligkeit dei 1 niketmiig intlez durch die Gruppen bestirnrnt, welche deiii 
Halogen und der ui~prunglichen Aith\  lenbindung im Molekul benachbart sind 
1)enn clie\e Gruppen 1)etlingen die leichtere oder schwerere Austauschbarkeit 
cle5 Halogeiii iind dainit sov oh1 die Intensitat der Rotfarbung wie die Zeit, 
\I elclie his m m  Xuttreten tler 1:arl)ung vergeht 

erol fentlichrn 


