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Die Umsetzung unverzweigter Olefine oder Alkohole nach der Ameisensiure-Methode ver-
lief bisher wegen der niedrigen Kohlenoxid-Konzentration von ca. 10~3 Mol// fast ausschlieB3-
lich unter Umlagerung zu tertidiren Carbonsiduren. Durch Verringerung der Riihrintensitiit
148t sich eine Ubersittigung mit ca. 10-1 Mol CO/! erreichen. Bei dieser um zwei Zehner-
potenzen hdheren CO-Konzentration fiihrt die Ameisensidure-Methode bei unverzweigten
Olefinen oder Alkoholen zur bevorzugten Bildung sekundirer Carbonséduren.

Bei unverzweigten Olefinen und Alkoholen verlduft die sdurekatalysierte Anlagerung
von Kohlenoxid und Wasser zu Carbonsduren je nach den Reaktionsbedingungen
mehr oder weniger weitgehend unter Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes.

Das zuerst entstehende sekundire Alkyl-Kation kann entweder direkt mit Kohlenoxid zu
sekundiaren Carbonséduren weiterreagieren, oder aber erst nach Umlagerung in ein— im allge-
meinen stabileres — tertiires Kation, aus dem tertiire Siuren entstehen. Das Ausmaf dieser
Umlagerungen und damit der Bildung tertidrer Sduren ist aufler von der Stabilitdt des zuerst
entstandenen Kations noch abhingig von der Temperatur, die die Umlagerung begiinstigt,
sowie vom Druck, der die CO-Konzentration im Reaktionsmedium und damit die Abfang-
geschwindigkeit bestimmt1).

Besonders weitgehende Umlagerung, also Bildung tertiirer Carbonséduren, wurde
bisher bei der als Ameisensidure-Methode bezeichneten Variante der Carboxylierungs-
reaktion beobachtet?). Hierbei wird unter kriftigem Riihren Olefin bzw. Alkohol
gleichzeitig mit Ameisensiure, die dabei zu Kohlenoxid dehydratisiert wird, in kon-
zentrierte Schwefelsiure getropft. Die Kohlenoxidkonzentration in der Schwefelsdure
erreicht bei dieser Arbeitsweise den Sittigungswert von etwa 10-3 Mol CO/I3,
Dariiber hinaus entwickeltes Kohlenoxid entweicht unter Schdumen der stark geriihr-
ten Schwefelsdure.

Obwohl die Synthese bei einer 1 at CO-Druck entsprechenden CQO-Konzentration ab-
l4uft, sind die dabei erzielten Ausbeuten hoher als bei vergleichbaren Versuchen mit gasformig
eingeriihrtem Kohlenoxid. Dies ist auf die stdndige Aufrechterhaltung der Sattigungskon-
zentration an Kohlenoxid in der Schwefelsiure zuriickzufiihren, wihrend bei Versuchen mit
gasformigem Kohlenoxid das Verhiltnis von Auflosungs- zu Verbrauchsgeschwindigkeit des
Kohlenoxids konzentrationsbestimmend ist.

1} H. Koch, Brennstoff-Chem. 36, 321 (1955), C. 1956, 8483.

2) H. Koch und W. Haaf, Liebigs Ann. Chem. 618, 251 (1958).

3) A. Christoff, Z. physik. Chem. 55, 622 (1906); Léslichkeit von CO in 96-proz. Schwefel-
sdure bei 20° und 760 Torr 21.6 Nml CO/l = ~ 1 x 1073 Mol CO/L.
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Die relativ geringe CO-Konzentration von 10~3 Mol// kann erheblich erhéht wer-
den, wenn man das Entweichen des iiber die zur Sittigung benétigte Menge hinaus
entwickelten Kohlenoxids unterdriickt. Das gelingt durch eine drastische Verrin-
gerung der Rithrgeschwindigkeit. Bei etwa 20 U/Min., entsprechend einer Umfangs-
geschwindigkeit des Riihrers von 5cm/sec., wird die zutropfende Ameisensiure-
Alkohol-Mischung gerade noch in der Schwefelsdure verteilt, ohne daB das Fliissig-
keitsgefiige zu stark gestort und die Ubersiittigung damit aufgehoben wird. Messun-
gen ergaben, daB sich die CO-Konzentration durch diese Ubersittigung auf etwa
1.2-1071 Mol/!, also um ca. zwei Zehnerpotenzen, steigern 14Bt. Unter diesen Bedin-
gungen entsteht aus unverzweigten Ausgangsstoffen ein erheblich hoherer Anteil an
sekundiren Carbonsduren (siche Tab. 1).

Tab. 1. EinfluBl der Riihrgeschwindigkeit bei der Ameisensidure-Methode zur
Synthese von Carbonsiuren

Versuchstemperatur 5°, Zutropfzeit ca. 1.3 Stdn., Nachreaktion 2 Stdn.

Molver- % Ausb. an Carbonséure
Alkohol hiltnis *) () = Ausb. bei schnellem Riihren
Pentanol-(2) 0.5:1:8 30 (79) 2-Methyl-butan-carbonsiure-(2)

36 (1) Pentan-carbonsiure-(3)

26 (1) Pentan-carbonsiure-(2)
Heptanol-(2) 0.5:1.5:8 17 (29) 2-Methyl-hexan-carbonsiure-(2)

28 (48) 3-Methyl-hexan-carbonsiure-(3)

9 (3) Heptan-carbonsiure-(4)

23 (1) Heptan-carbonsiure-(3)

8 (1) Heptan-carbonsiure-(2)

Cyclohexanol 0.5:1.5:8 14 (61) 1-Methyl-cyclopentan-carbonsiure-(1)
75 (8) Cyclohexancarbonséure
Cyclododecanol 0.2:0.5:3.2 — (2) nicht identifiziert

— (1) nicht identifiziert
3 (30) 1-Hexyl-cyclohexan-carbonsiure-(1)
6 (6) nicht identifiziert
43 (31) 1-Methyl-cycloundecan-carbonsiure-(1)
35 (2) Cyclododecancarbonsiure
* Alkohol/Ameisensdure/99-proz. Schwefelsdure.

Wihrend z. B. die Umsetzung von Cyclohexanol bei kriftigermn Riihren 619 ter-
tiire 1-Methyl-cyclopentan-carbonsiure-(1) neben nur 89, der sekundiren Cyclo-
hexancarbonsiure ergibt, werden bei extrem langsamem Riihren unter sonst vollig
gleichen Reaktionsbedingungen nur 14 9 der tertidren Saure neben 759, Cyclohexan-
carbonsiure erhalten. Ahnlich hohe Ausbeuten an Cyclohexancarbonsiure werden
mit Kohlenoxid unter Druck nur im Bereich um 150 at erreicht, bei dem die CO-
Konzentration in der Schwefelsiure ebenfalls etwa 1.2-10-1 Mol// betrigt®.

Der EinfluB der Rilhrgeschwindigkeit ist in allen untersuchten Fillen zu beob-
achten. Bei Cyclododecanol tritt, wie auch schon Genas und Rull¥ bei der Carboxy-
lierung von Cyclododecen mit Kohlenoxid unter Druck beobachteten, neben der
direkten Carboxylierung zu Cyclododecancarbonsidure eine Ringverengung zum

*) Eigene Messung: 1.1 x 10—t Mol CO/! 96-proz. Schwefelsdure bei 2°, 130 at.
4 M. Genas und T. Rull, Bull. Soc. chim. France 1962, 1837.
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methylsubstituierten Ci1- und hexylsubstituierten Cg-Ring ein. Bei langsamer Riihr-
geschwindigkeit, also relativ hoher CO-Konzentration, bilden sich praktisch nur
Cyclododecan- und Methyl-cycloundecancarbonsdure; bei schnellem Riihren tritt
neben der Methyl-cycloundecancarbonsiure fast nur n-Hexyl-cyclohexancarbonsidure
auf; der unverzweigte 12-Ring ist praktisch verschwunden.

Die Ausnutzung der Ubersiittigung gelingt bei der Umsetzung sekundirer Alkohole
leicht, da diese in der Schwefelsdure nur langsam Alkyl-Kationen bilden. Dagegen tritt
bei Olefinen, die mit Schwefelsdure sofort zu Alkyl-Kationen reagieren, bei langsamem
Rithren an der Eintropfstelle eine hohe Alkyl-Kationen-Konzentration auf, die zu
ortlicher Verarmung an Kohlenoxid und damit zu Polymerisation und Ausbeute-
verlusten fithrt. Diese Schwierigkeit bei der Umsetzung von Olefinen 148t sich durch
Uberschichtung der Schwefelsiure mit einem inerten Lésungsmittel, z. B. Tetrachlor-
kohlenstoff, umgehen (Tab. 2). Das Olefin wird auf die CCl4-Schicht aufgetropft und
verteilt sich in dieser, bevor es mit der Schwefelsdure in Kontakt kommt, Hierdurch
wird eine zu hohe ortliche Konzentration in der Schwefelsdure vermieden.

Tab. 2. Carbonsduren aus Olefinen nach der Ameisensiure-Methode
bei langsamem Riihren

Molverhiltnis Olefin/ Ameisenséure/98-proz. Schwefelsdure = 0.5:1.5: 8;
Nachreaktion 2 Stdn., 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff

Olefin Reaktionsbedingungen

o ..
Temp.  Zutropfzeit % Ausb. an Carbonsédure

Penten-(1) 5° 1.2 Stdn. 24 2-Methyl-butan-carbonsiure-(2)
32 Pentan-carbonséure-(3)
23 Pentan-carbonsiure-(2)

Cyclohexen 5° 1.2 Stdn. 10 1-Methyl-cyclopentan-carbonsiure-(1)
78 Cyclohexancarbonsiure

Cyclododecen 0° 2 Stdn. 1 1-Hexyl-cyclohexan-carbonsiure-(1)
39 1-Methyl-cycloundecan-carbonsdure-(1)
32 Cyclododecancarbonsaure

AuBer Olefinen und Alkoholen lassen sich auch Ester sekunddrer Alkohole, z. B.
Cyclododecanylformiat, in relativ hoher Ausbeute zu sekundidren Sduren umsetzen.

Beschreibung der Versuche

Die normale Ausfithrung der Ameisensdure-Methode unter intensivem Riihren wurde
bereits verschiedentlich beschrieben2.5,6). Die Variante mit langsamem Riihren sei an zwei
Beispielen erliutert:

a) Umserzung eines sekunddren Alkohols: In einem 1-/-Vierhalskolben mit Thermometer,
Tropftrichter, Gasableitungsrohr und einem langsam laufenden Fliigelriihrer (etwa 20 U/Min.)
wurden 784 g (8.0 Mol) 99-proz. Schwefelsiiure auf 5° abgekiihlt. Dazu lieB man zunichst in
ca. 5 Min. 17 g (ein Viertel der Gesamtmenge von 1.5 Mol) wasserfreier Ameisensdure und
dann in 1—2 Stdn. bei 5° die Mischung aus 0.5 Mol A/koho! und der restlichen Ameisen-
sdure (ca. 1.1 Mol) tropfen. Dabei trat nur schwache Gasentwicklung aus der Flissigkeit
ein. Es wurde noch 2 Stdn. bei dieser Temperatur geriihrt, wobei sich die Gasentwicklung

5) H. Koch und W. Haaf, Liebigs Ann. Chem. 638, 111 (1960).
6) H. Koch und W. Haaf, Chem. Ber. 94, 1252 (1961).
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verstirkte, anschlieBend durch AufgieBen auf 2 kg zerkleinertes Eis zersetzt, die Sduren in
Hexan aufgenommen und iiber ihre Kalisalze isoliert. Eine Probe wurde mit Diazomethan
in die Methylester iibergefiihrt und gaschromatographisch*) analysiert. Die Identifizierung
erfolgte durch Vergleich mit authent. Proben.

b) Umsetzung eines unverzweigten Olefins: In einem 1-I-Vierhalskolben mit Thermometer,
langsam laufendem Fliigelrithrer und zwei Tropftrichtern wurden 784 g (8.0 Mol) 98-proz.
Schwefelsiure mit 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff iiberschichtet und auf 5° gekiihlt. Dann
wurden zunichst in 5 Min. 17 g (ein Viertel der Gesamtmenge von 1.5 Mol) wasserfreier
Ameisensiure und anschlieBend in 2 Stdn. gleichzeitig die restliche Ameisensiure (ca. 1.1 Mol)
und 0.5 Mol Olefin zugetropft. Dabei wurde die Ameisensdure durch eine ausgezogene Spitze
direkt in die Schwefelsdure geleitet, das Olefin dagegen auf die Tetrachlorkohlenstoffschicht
getropft. AnschlieBend wurde wie fiblich weiterverfahren.
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CO-Entwicklung aus Ameisensidure/Schwefelsiure
(0.25 Mol/425 ccm 98.5-proz. Schwefelsdure, 5°)
bei schnellem (A), intermittierendem (B) und ohne Riihren (C)

Zur Bestimmung der Uberséttigung an CO wurde der Verlauf der CO-Entwicklung einer
Losung von 11.5 g (0.25 Mol) wasserfreier Ameisensdure in 425 ccm (8.0 Mol) 98.5-proz.
Schwefelsdure bei 5° und intermittierendem Riihren verfolgt (Abbild., Kurve B). Dazu wurde
die Ameisensidure unter langsamem Riihren in zwei Min. in die Schwefelsdure getropft und
die Mischung dann ohne Riihren stehengelassen. Nach 7 Min. wurde kriftig geriihrt und
damit die Ubersittigung aufgehoben. Bei 24 Min. nahmen wir eine weitere Messung vor.
Die graphische Auswertung ergab eine Ubersittigung von 1.2 (4-0.1)-10~1 Mol CO/! Schwe-
felsdure (Mittel von 5 Versuchen). Die Kurven A und C geben den zeitlichen Verlauf bei
stindigem intensivem Riithren (A) bzw. ohne Riihren (C) wieder.

*) Herrn Dr. G. Schomburg danke ich fiir die unter seiner Leitung durchgefiihrten gas-
chromatographischen Analysen. In fast allen Fillen wurde eine 45-m-Kapillarsiule mit
Polypropylenglykol als stationdre Phase verwandt. Die dabei angewandte Temp. richtet
sich nach der C-Zahl der Ester.
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