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Athinylierung

Die Athinylierungsreaktionen, bei denen das Ace-
tvlen im Gegensatz zur «Heterovinylierung» unter
Erhaltung der Dreifachbindung unmittelbar an das
Kohlenstoffgeriist des Reaktionspartners hicrantritt,
konnen entsprechend den beiden Methingruppen des
Acetylens sowoh! einseitig als doppelseitig verlau-
fen. Je nach dem Ausgangsmaterial (Alkylolamine,
Amine, Aldehyde oder Ketone) fiihren sie zu Pro-
pargylaminen (VIla und b), Diaminobutinen (VIII},
Alkinolen (1X) und Alkindiolen (X), gemiB den fol-
genden Formelbildern.

R, bis R, sind Wasserstoff- oder Alkyl-, Aratkyl-,
Aryl-, Cycloalkyl- oder heterozyklische Reste. Der
Konstitutionsbeweis der Propargylamine (VI a und
b} ergibt sich aus der Identitit der auf verschiedenen
Wegen hergestellten Produkte (s, nachstehendes
Formelbild).
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Von groBem technischem Interesse ist die Alkinol-
synthese mit Formaldehliyd, die u. a. zu einem neuen
Butadienverfahren fiihrt (s. Formel S.258).

Die erste Stufe, die Butindiolstufe des im grifiten
technischen MafBistab in Ludwigshafen ausgearbeite-
ten neuen Bunaverfahrens, wird in 18 m langen
Hochdrucktiirmen von 1,5 m lichter Weite durch-
gefiihrt. Jedes der acht vorhandenen Aggregate von
gleichier GroBe enthilt 25 m® Kontakttriger, auf dem
je 1,5 t Acetylenkupfer, also insgesamt 12 t Accty-
lenkupfer, niedergeschlagen sind. Uber den Kupier-
acetylidkatalysator rieselt cine technische wilirige
Formaldelydldsung bei 100 °C herab, withrend in
gleicher Richtung 350 m? reines Acetylen pro Aggre-
gat bei 5 atii im Kreislauf gefiihrt werden. Jeder der
acht Reaktionstiirme produziert tiglich etwa 20 t
Butindiol 100prozentig in Form einer etwa 30prozen-
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Die genannten Athinylierungsreaktionen verlau-

fen mit Acetylen unter Druck (5—20 atii) und bei .

Temperaturen um 100 °C mit Schwermetallacetyli-
den, insbesondere Acetylenkupfer, als Katalysator.
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tigen wiiBrigen Losung. Die hierbei getrofifenen Si-
cherheitsmafnahmen (Gaskompression und Gasfor-
derung mittels Wasserringpumpen, Auslegen siimt-
licher weiten Robre mit Rolirbiindeln, Ausfiillen aller
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freien Riume [Kriimmer, Abschneider| mit RASCHIG-
Ringen usw.) gestalten dieses auf den ersten Blick
als auBlerordentlich gewagt erschieinende Verfahren
villig gefahrlos. Die genannten SicherheitsmaBnah-
men wirken einer eventuell entstandenen Zersetzung
entgegen, verhindern schidliche Explosionen und
machen vor allem Detonationen unmaoglich,

Per fiir die technische Butindiolsvnthese ver-
wandte Katalysator wird durch Imprignieren von
Kieselstringen (geformtes Kieselgel) mit Kupfer-
Wismutnitrat-Losung (Kupfer : Wismut = 12 : 4),
nachfolgendes Trocknen und Muffeln bei etwa 400°C
und «Entwicklung» des so gewonnenen CuQ-3i,04-
Katalysators im Reaktionsturm durch Behandeln
mit verdiinnter Formaldehydidsung und N,-haltigem
Acetylen unter Druck hergestellt. Hierbei entstelhit
aus dem Kupferoxyd Kupferacetylid bzw. eine Ad-
ditionsverbindung von Kupferacetylid und Acetylen,
die den eigentlichen Katalysator darstellt.

Die dic Reaktionstiirme verlassende etwa 35pro-
zentige wifirige Butindiollosung, die geringe Meu-
gen Propargylalkohol und nicht umgesetzten Form-
aldehyd enthiilt (Ausbeute 92 % Butindiol neben
4 % Propargylalkohol), wird nach Abtrennung und
Riickfiihrung des Propargylalkohols und nicht um-
gesetzten Formaldehyds unmittelbar kontinuierlich
der Hochdruckhydrierung bei 200—300 atii H,-
Druck und 70—140°C mit einem auf Triger fixier-
ten Cu-Ni-Mn-Katalysator unterworfen (Rieselver-
fahren). Die erhaltene etwa 35prozentige wiilrige
Butandiolldsung (Ausbeute etwa 95 % der Theorie
neben geringen Mengen Butanol) wird nach Zu-
gabe kleiner Mengen Phosphorsidure (pH 2) auf
270 °C aufgeheizt, wobei sich ein Druck von 70 atii
einstellt. Unter diesen Bedingungen erfolgt prak-
tisch quantitativ Dehydratisierunyg des Butandiols in
seiner etwa 35prozentigen wilrigen Losung zum
Tetrahydrofuran, das laufend entspannt und mitte!s
eines spezifischen Dehydratisierungskatalysators
{NaH,PO, 4 H3P0, 4 Butylaminphosphat auf ge-
kérnitern Graphit) im Kreislaufverfahren in Butadien
iibergefiihrt wird. Das mit dem technischien Formal-
dehyd in die Synthese eingebrachle Wasser wird
durch Einschaltung der Tetrabyvdrofuranstufe ohne
Verdampfung mit allen im Laufe der Synthese ent-
standenen Verunreinigungen entfernt.
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-+ H,C—CH. + 3,2 kcal gasformig

-~ HyC CHy+ 8,2kcal fliissig
5

Gegeniiber dem Vierstufenverfaliren? bietet der
neue Weg den groBen Vorteil, dall theoretisch nur
die Halfte der Kohlenstoffatome des Butadiens dem
Acetylen, der Rest jedoch der energetisch giinstiger
liegenden Wassergasbasis entstammt. Praktisch ist
infolge Bildung geringerer Nebenprodukte und hdhe-
rer Ausbeuten weniger als ein Drittel des beim Vier-
stufenverfahren benttigten Acetylens erforderlich.
Die Energiebilanz wird dadurch wesentlich verbes-
sert. Aullerdem entfillt bei dem neuen Verfahren die
Verwendung des gesundheitsschiidlichen Quecksii-
bers, wilthrend beim Vierstufenverfahren pro Tonne
Buna etwa 4 kg Quecksilber verlorengeliet.

Die teclhnische I3edeutung der neuen Alkinolsyn-
these aus Formaldchyd 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 Darstel-
lung bisher nur schwer zugingiicher Koérperklassen.
Nihere Einzelheiten sind aus Tab.II, die aber nur
die hauptsichliclisten Reaktionsmoglichkeiten ent-
hilt, 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 iiber-
geht. Man kann nun durch geeignete MaBnahmen
(Ertidhung der Acetylenkonzentration, Arbeiten
unter Zusatz von Losungsmitteln, Variation des Ka-
talysators, Gegenstromprinzip usw.) die Reaktion
auch so leiten, daB sich iiberwiegend Propargylalko-
hol neben nur wenig Butindiol bildet. Auf diesem
Wege ist heute der Propargylalkohol in beliebigen
Mengen herstellbar und ein billiges Ausgangsmate-
rial fiir weitere Synthesen geworden.

Die Hydrierung des Propargylalkohols ist ein Mu-
sterbeispiel fiir die selektive Katalyse. Je nach der
Art des Katalysators und der angewandten Reak-
tionsbedingungen (in erster Linie des pH) konnen
entweder Allylalkohni oder n-Propanol oder auch
Propionaldehyd ohne wesentliche Nebenprodukte er-
halten werden. Die partielle Hydrierung des Propar-
gvlalkohols fithrt in guter Ausbeute zum Allylalko-
hol, der in bekannter Weise, z. I3. durch Anlagerung

2 Acetaldelivd - Aldo]l » 1,3-Butylenglykol - Butadien.
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Tabelle 1T
Alkinolsynthese mit Formaldehyd

Acetylen \ /

P/agargf_l- - Allylalkohol ———» Glycerin
alkoho,

Pharmazentiba -«— 2-Amincpyrimidin «— Propargylaldehyd «——
Aceton "7
Chlerpropargyl-
alkohal

Polymerisate ~——— Chlorallylalkohol

A

Hexadiin-2,4- < Diacetylen «—— 1,4-Dichlor- —«——— Butin-2-diol- -3 Oxymethylvinyl- ——» Butandiol-1,2

oIS

diol-1,6 butin-2

Pyrrol

n-Butanol

1

Formaidchyd

Y

Propionaldebyd Polymerisate
n-Propanol Hexandiol-1,6 ————— g-Caprolacton
‘Adipinsiure
Hexadiin-Z, 4- »- Hexadien-2,4- ————» e-Caprolactam
diol-1,6 diol-1,6
Hexosen Polyamide

3-Oxotetrahydro-

keton furan &

Butanon-2-diol- —;- Butantriol-1,2,4 ———» 3-Oxytetrahydro-
1,4 {uran

Hexamethylol- —— Mellithsiure
benzol

Polymerisate <«— Tetrahydrofuran- «— Dihydrofuran —e——— Buten-2-diol- - rac. bzw. meso-___y. 3, 4.Dioxytetrahydro-

3,4-oxyd
Pyrrol «4—— Furan

Kunststoffe —«——— Maleinsiureester «—— Maleins‘.’.iure-
Lackrohstoffe anhydrid

Diels-Alder-
Synthese
(2. B, mit
Anthracen)
. A

4

Vs

Erythrit furan
1.4-Dichlor- Hexamethylendiamin —> Polyamide
buten-2

1,4-Dicyan- ——»= Dihydromuconsiure — Adipinsiure
buten-2

Acetale (z.B. ———» Polymerisate —————— Faktis
mit H - CHO) _

Kunststojfe «——— Dipropylither- «—— y-Butyrolakton ~e—— Bulandial-7,4 —»-Polyurethane

Glutarsaure ««—— p-Cyanbuttersiure

p-Chlorbuttersiure
Pyrrolidon —«———— y-Aminobuttersiure
N-Vinylpyrrolidon

Periston

A

¥

N Polykohlensiure- ——w\Vachse
ester

Bernsteinsaure ——m= 3-Ketopimelinsdure —— Pimelinsiure
.

Y .

Malcinsaure Polyamide

Weinsiure  Apfelsdure

Kunsthars =

Pyrrolidin  ———— Teirahydro- —= Adipi

furan . Adipinsiuredinit
&'6’-Dichlor- / \ 1.4-Dichlorbutan =
dibutylither T~ Dodekahydrotriphenylen

Polytetrahydro-
Juran

Hexamethyien-
diamin

ull

4-Chlorbutanol

4-Chlorbutanol- — Weichmacher
ester

Buladien-1,3

: Bung

von unterchloriger Siure (bzw. Chlor und Wasser),
und nachfolgende Verseifung oder durch unmittel-
bare Anlagerung von Hy0, mittels OsQ, als Kataly-
sator in Glycerin iibergefiihrt werden kann. Diese
Reaktionsfolge ist eine elegante neue Synthese fiir
das in vielen Féllen unersetzliche Glycerin.

Es ist noch kurz darauf hinzuweisen, dall Propar-
gylalkohol leicht Halogenwasserstoff addicrt und in
Chlorallylalkohol, der fiir Polymerisate und Misch-
polymerisate als solcher oder auch in Form seiner
Ester Verwendung finden kann, iibergeht. Bei der
Oxydation des Propargylalkohols, z.3. mit Brauu-
stein-Schwefelsiiure, erhidlt man den interessanten
Propargylaldehyd, das wichtige Ausgangsmaterial
fiir 2-Amino-pyrimidin (Komponente fiir Pyrimal
oder Debenal). Unter dem katalytischen EinfluB von
Kupferchioriir lassen sich 2 Molekiile Propargy!-

2,3-Dichlortetra- —3 3-Chlor-2-alkoxy-
hydrofuran tetrahydrofuran

alkohol mit Luft oder Sauerstoff zu Hexadiin-2,4-
diol-1,6 zusammenoxydieren, das leicht in Hexan-
diol-1,6 und weiterhin in Adipinsiure iibergefiihrt
werden kann, Durch katalytische Dehydrierung ist
aus Hexandiol-1,6 feicht g-Caprolacton und hieraus
e-Caprolactam, wichtige Bausteine fiir Polyamide, er-
héltlich. Die Addition von Alkoholen, z. 3. Methanol
an Propargylalkohol, fiilrt iiber das zunichst ent-
stehende Dimethyl-dimethoxydioxan zum bisher
schwer zugiinglichen Acetol.

Butindiol, das erste Zwischenprodukt der neuen
Butadiensynthese, zeigt einige interessante Reak-
tionen. Ahnlich wie 3 Molekiile Acetylen unter Bil-
dung des Benzolringes zusammentreten kdnnen, ver-
einigen sich unter bestimmten Bedingungen 3 Mole-~
kiile Butindiol zum Hexamethylolbenzol. Der Ersatz
der Hydroxylgruppen des Butindiols durch Chlor
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und Pyrrole, die bisher praktisch nicht zugéinglich
waren, filr die technische Verwertung erschlossen
worden.

Wie neuere Arbeiten MEERWEINS gezeigt haben,
gelingt es, bei Verwendung bestimmter Katalysato-
ren den Fiinfring des Tetrahydrofurans in der Weise
aufzuspalten, daB sich in Ionenkettenreaktion eine
klecinere oder groBlere Anzahl von Tetrahydrofuran-
molekiilen dtherartig zu weichharzartigen bis festen,
kautschukartigen, plastischen Massen aneinander-
lagert. Auffallend ist hierbei, daB der sonst so stabile
Fiinfring 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, I>ropional-
dehyd usw., unter dem katalytischen Einflull von
Kupferacetylid zu Alkinolen und Alkindiolen umsct-
zen, wodurch sich wiederuin eine grofie Zahl von
Folgeprodukten ergibt. Die Reaktionen mit Acetal-
dehyd sind aus ‘lab. 1V (8.2061) ersichtlich, An-
stelle von Acetylen selbst kénnen ferner in allen
Fillen beliebig einseitig substituierte Acetylene
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apfelbaumirinde, nur eine ausgesprochene Labora-
toriumskurjositit geblieben war, in beliebigen Men-
gen unmittelbar aus Acetylen herzustelien. Es unter-
liegt wohl kcinem Zweifel, dal} Cyclooctatetraen,
dessen Umwandlungsprodukt auch wirtschaftliches
Interesse bietct, eines Tages in groBen Mengen tecii-
nisch hergestellt wird. Bietet doch die neue Synthese
erstmalig cinen Weg, von der technischen Seite her
in das Gebiet des Achtrings und, wie weiter unten
ersichitlich, auch in das des Sieben- und Vierrings
vorzudringen.

Die Herstellung des Cyclooctatetraens geschieht
im Rilirautoklaven. Man ld8t z.3. Acetylen bei
60—70°C und 15—20 atii (davon 6 atii N,) auf eine
Suspcension von Nickelevanid in Tetrahydrofuran so
lange einwirken, bis keine Acetylenaufnahime mehr
criolgt, Uber dic Wirkungsweise des Katalysators,
des aus Nickeleyanid und Acetylen unter erhéhtem
Druck zunichst vermutlich entstehenden Nickel-
acetylids oder einer losen Nickelacetylid/Acetylen-
Verbindung, kann man sich anhand der folgenden
Formel orienticren.

1 H HoH
C ¢ Hc/c_b\cn C ﬁc/bmc\cn
[l >Ni + 4HC=CH — ||} Ni/ | —— | DNi + | |
c> c> ‘H«Hc\ e c> HG - ogh
Ne—c” Ne—¢Z
H H H H

(Methyl-, Athyl-, Vinylacetylen usw. und Diacety-
len) eingesetzt werden.

Die Alkinolsynthese erwies sich geradezu als eine
Fundgrube fiir neue Rohstoffe, die die Entwicklung
ciner groBen Anzall selir wertvoller Produkte auf
allen Gebieten der Anwendungstechnik (Losungs-
mittel, Weichmachungsmittel, Kunststoffe, Kunst-
liarze, Wachse, Textilhilfsmittel, Leder und Pelz-
hilfsmittel, Riechstoffe, Pharmazeutika usw.) mog-
lich machten. Viele bisher lediglich als scltene Labo-
ratoriumspriparate bekannte IProdukte sind hier-
durch heute groBitechinischh herstellbar und interes-~
sante und wertvollste Ausgangsmaterialien, die vie-
len chemischen Abwaadlungen unterworfen wurden.

Zyklisierung

Bereits im Jahre 1940 wurde bei Acetylendruck-
versuchen bei Einsatz bestimmter Nickelkatalysa-
toren und Losungsmittel (Tetrahydrofuran) die
tiberraschende Beobachtung gemacht, dal sich Cy-
clooctatetraen aus 4 Molekiilen Acetylen aufbauen
ldBt, Es ist auf diese Weise moglich geworden, das
Cyclooctatetraen WILLSTATTERS, das bisher infolge
seiner auBerordentlich schwierigen Zugidnglichkeit
aus DPseudopelletierin, einem Alkaloid der Granat-

Auch Nickelhalogenide, wie Nickelchlorid, sind
nach Zusatz von Athylenoxyd ebenfalls fiir die Re~
aktion brauchbar. Hierbei entsteht wohl unter der
Einwirkung von Acctylen {iber das unbestindige
Nickelchloralkoliolat Nickelacetylid, das, wie oben
ausgefiihrt, die Zyklisierung des Acetylens zum Cy-
clooctatetracn bewirkt (s. folgende Formel).

cl OCHg+ CHyC!
N+ 2CHeCHy — Ni o
a N/ OCH; - CHyC
0

C
| Ni + 2 HOCH,+ CHyCl
C

Von groBtem Interesse sind die Reaktionen de
Cyclooctatetraens, von denen nur einige hier ange-
fithrt werden konnen. Cyclooctatetraen reagiert je
rach dem einwirkencden Agens nacl drei verschie~
denen Formen: als Achtring (Typ I), als mit einem
Vierring kondensierter Sechsring (Typ II) oder als
Sechsring mit zwei angegliederten Dreiringen (Typ
I17). Unter bestimmten Reaktionsbedingungen er-
folgt auch Spaltung des Vierrings® (Typ II), wobei

3 Der Konstitutionsbewcis erfolgle durch Isolierung und
Identifizierung des Oxims und Semicarbazons, ferner
durch Stilbensynthese und Oxydation zur Phenylessig-
sdure.
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Derivate des Athylbenzols entstehen. Nach Reak-
tionstyp III bilden sich stets Derivate des p-Xylols.

CH,
o /
(M Se
\_/ W
CHs
Cyclo- Bicyclo-10,2,4]-octa- 1,2-4,5-Dimethylen-
octatetraen trien-{2,4,7) cyclohexadien-2,5
(Typ 1) (Typ 1) (Typ 1D

Die wichtigsten Reaktionen des Cyclooctatetraens,
dessen Konstitution als 1,3,5,7-Cyclooctatetraen
lange angezweifclt, von uns aber mit aller Sicherheit
nachgewiesen wurde (Dipohimoment, RAMAN-Spek-
trum, Ultrarotspektrum, magnetisches Verhalten
usw.), sind in den Tab. V und VI (s. Experientia 3,
106/7, 1949) wicdergegeben, aus denen auch die Kon-
stitutionsbeweise fitr die primiir entstchenden Reak-
tionsprodukte ersichtlich sind. Cyclooctatetraen
zeigt hiernach typisch olefinischen Charakter, wie
hereits WILLSTATTER festgestellt hat.

Der Achtring des Cyclooctatetraens bleibt bei
katalytischer Hydrierung, Addition von Lithium,
Umsetzungen mit CO 4 H,, CO 4- H,0 und mit Per-
sduren erhalten.

Bei Umsetzungen des Cyclooctatetraens mit Halo-
genen, halogenierenden Agenzien, Alkohiolen, SAuren
und Wasser bei Anwesenheit von Quecksilbersalzen
und mit dienophilen Komponenten (Maleinsiurean-
Livdrid, Acetylendicarbonsidurcestern und Chino-
nen) reagiert das Cyclooctatetracn als Bicyclo-
[0,2,4]-octatrien-(2,4,7), zum Teil unter Aufspaltung
des zunichst entstandenen Vierrings (Reaktionstyp
1). '

Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln (KMnO,,
NaOCi, Luft, Sauerstoff und Oxydationskatalysa-
toren usw.) erfolgt Reaktion nach Typ I, wobei
Terepltalaldehyd, Tereplitalsiure, oder schliefilich
Benzaldeliyd oder Benzoesiiure entstehen.

Die Konfigurationsbestimmungen der bei diesen
Reaktionen erhéltlichen Additionsprodukte sind
noch nicht abgeschlossen. Bemerkt sei lediglich, daB
ans Cyclooctatetraen beim Kochen unter Riickfluf
it oder oline Luftzutritt mehrere strukturisomere
Kohlenwasserstoffe C;gH, infolge mechrfacher Dien-
synthese entstelien, von dercn Konfiguration man
sich folgendes Bild machen kann:

2 Cyclooctatetraen als

3icyclo-[0,2,4]-octatrien-(2,4,7)  C,,H,, (fliissig)
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Als Nebenprodukte treten bei der Cyclooctatetraen-
synthese aus Acetylen hohere ungesittigte, gelb ge-
fiirbte Kohlenwasserstoffe CyoH,;o und CyoHy», deren
Konstitution noch nicht feststeht, neben dem tiefblau
gefirbten Azulen auf.

Unter Einsatz ncuartiger Katalysatoren ist es fer-
ner gelungen, unter sehr milden Bedingungen 3 Mo-
lekiile Acetylen zu BBenzol zu polymerisieren. Hier-
bei werden Triphenylphosphin/Nickelcarbonyl-Ver-
bindungen verwandt, die durch einfache Mischung
der Komponenten in An- oder Abwesenheit von was-
serfreien Losungsmitteln (z.B. Mcthanol) leicht her-
stellbar sind:

P > Ni(CO)5- P(CoHs)g - CO
— '/-
Ni(CO)y 2 (Cuy,y,
Ty NI(CO)E iP(CnH})H]‘) +2CO

Bei Anwendung von Druck {etwa 15 atii) und unter
Verwendung von Losungsmitteln (am besten Benzol
selbst) wird Acetylen bereits bei etwa 60°C in Ben-
zol mit ciner Ausbeute von 88% des Tetrahydro-
furans iibergefiihrt, wilirend gleichzeitig etwa 12%
als Styrol, davon etwa dic Hilfte als polymeres Pro-
dukt, anfallen. Der cigentlichen Reaktion geht auch
hier eine «Katalysatorentwicklung» bei etwa 100°C
voraus, die zu nicht nidher untersuchten Nickel-
acetyliden fiihrt. Diese miissen jedoch eine andere
Konstitution besitzen als die bei der «Zyklisierung»
von Acetylen zu Cyclooctatetraen beschriebenen
Katalysatoren.

GroBeres Interesse bietet die «Zyklisierung» der
Acetylenderivate, z. B, des Propargylalkohols, dic
in praktisch quantitativer Ausbeute zu einem Ge-
misch von 1,3,4- und 1,3,5-Trimethylolbenzol fiihrt,
das zu Trimesinsiure und Trimellithsdure oxydiert
werden kann, Die Zylklisierung von Acetylenen und
Vinylverbindungen, z. B. Acrylestern, fithrt zu hy-
droaromatischen Verbindungen.

Durch die Auffindung dieser neuartigen Katalysa-
toren, die sowohl anorganischer als auch organischer
Natur sind, ist dic Zyklisierung von Acetylenen zu
Derivaten des Benzols, dic bisher als Beispiel des
Ubergangs aus der aliphatischen in die aromatische
Reilie der organischen Chemie lediglich akademi-
sches Interesse beanspruchen konute, in das Blick-
feld technischer Verwertungsmoglichkeiten geriickt.

Cl ('.ch
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tinuierlich umgesetzt, wihrend im zweiten Fal! eben-
falls bei kontinuierlicher Arbeitsweise, cin Druck von
ctwa 30 atii (CoH,: CO = 1:1) und eine Temperatur
von etwa 170°C erforderlich sind, Als Katalysator
werden NiBr, bzw. 16slichie Komplexe von NiBry mit
Triphenylphosphin eingesctzt. Dic Riickgewinnung
von Nickelcarbony! aus den Nickelsalzlosungen des
stochiometrischen Verfalirens gelingt leicht durch
Umsetzung der verdiinnten wiiBrigen Losungen der
entsprechenden Hexaminsalze mit CO bei etwa
100 °C und etwa 100 atii in kontinuierlicher Arbeits-
weise nach:
INi{NHa)sICly -+ 5CO -I- 2 H,O —~
Ni{CO)y + 2NH,Cl 4+ (NH,})»COs + 2 NHy

Bei Ausdelinung der bei den Acetylenen aufgefui-
denen Arbeitsweise auf olefinische Verbindungea
entstehien in analoger Weisc Carbonsidurcn oder
dercn Derivate, wobei der Cyclopropanting als hypo-
thetische Zwischenstufe angenommen werden kann.
Besonders gecignet erwics sich bei allen diesen Re-
aktionen das Nickelcarbonyl als Katalysaior, z.13.
entstelt aus Athylen, CO und H,0 bei 270 °C und 200
atii in glatter Reaktion Propionséiure, die bei wcite-
rer Binwirkung von Athylen und CQ in hervorragen-
der Ausbeute I’ropionsiureanhydrid ergibt, so dal} in
einem Arbeitsgang aus Athylen, CO und H,O
Propionsdurcanhydrid herstellbar ist.

H:C -CHy -+ CO + HyO = CHy~CHy~COOH
HaC=CHz+ CO + CHz CHy—-COOH— (CHz—CHe—C0),0
2 H,C=CHy + 2 CO - HoO -» (CHg—CHa--C0):0

Besonderes Interesse hat diese Reaktion fiir die
Herstellung von holieren Fettsiuren, fiir Seifen und
synthetische Fette aus CQ, H,O und hoheren Ole-

finen, die durch Paraffinkrackung oder als soge-
" nannte Primirolefine unmittetbar aus Wassergas ge-
wonten werden konnen. Es entstehen hierbei vor-
wiegend «-methylsubstituierte neben geradkettigen
Fettsiiuren, nach:

R—CH;—CH,—COOH

R
H(!;QO H / n-Carbonsauren

P |
H,C . .OH * R—CH--COOH
H CHy

a-Methylcarbonsiuren

Die Reaktion [4B8t sich auch vorteilhaft auf Olefincar-
bonséduren, Olefinalkohole, Diolefine und zyklische
Olefine iibertragen. So entstcht

aus Olsiure ¢-Octylnonandicarbonsiure-1,9 neben
«-Nonylsebacinsiure,

aus Undecylensiiure Decandicarbonsiure-~1,10
neben a-Methylnonandicarbonsiure-1,9,

aus Allylcarbinol «-Methylbutyrolacton neben 4§-
Valerolacton,
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aus Butadien ein von Alkyleyclohexanen sich ab-
leitendes Dicarbonsiuregemisch usw.

Auch bei der Umsetzung von Alkoholen und Gly-
kolen mit CO sowie Athern mit CO und H,0 zu Car-
bonsduren erwiesen sich dic Mctallcarbonyle in Koni-
bination mit Mctallbalogeniden als sehr brauchbare
Katalysatoren. Auch lier sind nur verlidiltnismiBig
niedere Drucke von 200---300 atii CO und Tempera-
turen vou 250—270 °C erforderlicli. Von besonderemn
Interesse ist die Umsectzung des Tetrahiydrofurans
mit CO und H,0 zur Adipinsiure, die iiber cine Reihe
verwickelter Zwischenstufen verlduft:

HeC—CH.
| | HyC—CH,
HeC, \CHy, ——— |
HeC CHg
0 [
co co HOOC COOH
H OH
Tetrabydrofuran Adipinsiure
+2CO + H0

Die Einfithrung der von HieseRr entdeckten Metall-
carbonylwasserstoffe in die Methoden der organi-
schent Chemic fiihrte zu neuen Synthesen primirer
Alkohole aus Olefinen, CO und H,0, ferner von
Alkylaminen aus Olefinen, CO, Ammoniak bzw, Ami-
nen und HyO und schlieflich zu einer Synthese des
Nydrochinons und seiner Substitutionsprodikte aus
Acetylen, CO und H,0O. Wichtig war hierbei die Ee-
kenntnis, daB Eisencarbonylwasserstofi, der sich
beispielsweise aus Eisenpentacarbonyl in alkalischem
Medium bildet, mit CO unter Druck wieder in Eisen-
pentacarbonyl und Wasserstoff zuriickverwandelt
werden kann:

Fe(CO)s ++ HaO -+ [Basel — Fe(CO)Hy + CO, -+ [Base)

Fe(CO)4H, + CO -» Fe{CO); + Hy

H,O + CO > COy-i- H,

Entscheidend fiir die Durchfiibirung der Arbeiten
war die Auffindung neuer Methoden fiir dic Her-
stellung der Carbonyle und Carbonylwasserstoffe
aus den wilirigen Losungen der entsprechenden
Metallsalze analog der bereits oben bescliriebenen
Gewinnung des Nickelcarbonyls aus NiCly-Losun-
gen:

FeSOy+ (NHy)2S04 + 6 NHy + 6 CO F 4 H,Q —
FC(QO).LH;; + 2 (NHJ)ZS().‘ 2 (Nﬁq)gcosg
, CO
Fe(CO); + Hy
2 [COMNH3)E)Cly + 11CO + 0 H0 ~
200(?0)4“ -+ NH.;C‘ + 3 (NH;)zCO:; + 2 NH;

v
[Co(CONY, + Ha
Die unter dem katalytischen EinfluBl von Eisencat-
bonylwasserstoff stattfindenden Reaktionen verlau-
fen im einfachsten Fall des Athylens nach folgenden
Formelbildern:
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HeC=CHy - 3CO -2t — Cly CHp CHyOH 1-2COe
H2C=TCH2 + NHz + 3CO + H,O —

HyN-CHx CH,—CH; + 2CO;
HoN—CHe—CHy;—CHg + HpCCHy + 3CO + H.,O —

NH - (CHy~CHy—CHy)z ++ 2CO;
NH(CHy~CHy—CHy)e + HeC—CH, + 3CO + H,O * »

N(CH;—CH; CHy)s + 2CO;

Das eingehende Studium der physikalischen und
chemischen Eigenschaften der auf diese Weise leicht
und in groBeren Mengen gewinnbaren Metallcar-
bonylwasserstoffe zeigte u. a. bei der potentiome-
trischen Titration, daB e¢s sich bei Kobaltcarbonyl-
wasserstoffen um eine sehr starke Séure dlinlich der
Salzsiiure handelt, withrend Eisencarbonylwasser-
sioff eine schwache einbasische Séiure von der Stérke
etwa der Essigsidure ist,

Die Synthese des Hydrochinons aus Acctylen, sto-
chiometrischen Mengen von Eisencarbonyl als CO-
Lieferant und H,O verlduft bei 80 °C und etwa 20 atii
nach dem bisherigen Stand der Arbeiten iiber cine
Reihe von wollldefinierten Eisenkomplexverbindun-
gen, deren Konstitution noch nicht ermittelt wurde.
thre Verwirklichung, unter Einsatz von Metalicarbo-
nylen bzw. Metallcarbouylwasserstoffen als Katalv-
satoren nach der katalytischen Arbeitsweise ent-
sprechend der nachfolgenden Gleichung steht noch
aus.

Chimia 3, November 1949

?H ?n
C C
a\N
HC CH i~ HC CH
M 0+ CO = | | -+ CO
HC CH Y HC CH
N
7 / ¢
OH OH
bzw. 2 HC=CH + 3C0O 4 HeO — CgHgOp + CO.
Hydrochinon

Die in der vorliegenden Abhandlung in kurzen
Umirissen geschilderten Arbeiten lassen unsere Ar-
beitsrichtung in ihrer Zielsetzung deutlich erkennen:
sie bezweckt einmal durch Einbau des Acetylens in
organische Verbindungen neue ungesittigte, encrgie-
reiche, polymerisationsireudige und filr weitere
Synthesen geeignete Stoffe zn schaffen, die ncue
Wege zu allen Anwendungsgebieten der Technik er-
Offnen. Andererseits besteht das Ziel dieser Arbeiten
im Aufbau technisch wertvoller Produlkte aus klein-
sten Bausteinen, wice Acetylen, Athylen, Kohlenoxyd,
Wasserstoff, Ammoeniak, Aminen, Wasser usw. Es
diirfte kein Zweifel dariiber bestehen, daB durch
weiteren Ausbau dieser Arbeitsrichtung noch eine
wesentliche Bereicherung, vor allem der aliphatisch-
organischen Chemie, zu erwarten ist.





