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Fortschritte auf dem Gebiete der Chemie des Acetylens und Kohlenoxyds
Von WALTER REPPE

Hauptlaboratoriuin der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen am Rhein

Herr Dircktor Dr. W. RePpPE sprach am 11, und 12. Juli
vor der Basler Cliemischen Gesellschaft iiber «Fortschritte
auf dem Gebiet der Chemie des Acetylens und des Kohlen-
oxyds», am 13, Juli vor der Chemischen Gesellschaft
Ziirich liber «Synthesen it Acetylen unter Diruck» und
amt 14, bzw. 15. Juli 1949 iin Rahmen der ROBERT-GNEHM-
Vortrige der ETH iiber «Neue Chemie des Kohlenmon-
oxyds» und «Die Katalysatoren in der Chemie des Acety-
fens und des Kohlenmonoxyds». Der wesentliche Tnhailt
dieser Vortrdge ist in der Experientia 5, 93—110 (1949)
unter dem Titel «Neuere Entwicklungen auf dem Gebiete
der Chemie des Acetylens und Kollenoxyds» erschienen.
Eine augsfiihrliche Darstellung der in diesen (iebieten skiz-
zierten Arbeiten erfolgt laufend in «Liebigs Annaken der
Chemies. Mit Erlaubnis des Verfassers und der Redak-
tion der Experientia Dringen wir im nachstehenden eine
etwas gekiirzte Fassung dieses Artikels und wir daunken
demn Herrn Verfasser und der Redaktion der Experientia
fiir das Entgegenkommen verbindiichst, ebenso dem Verlag
Birkhduwser, Basel, der uns die Klischees der Tabellen I,
III und IV und die vier Formelbilder des Cyclooctatetraens,
die sclion in Experientia V/3 (1949} erschienen waren,
in freundlicher Weise zur Verfilgung gestellt hat. Beziiglich
der Literaturhinweise sei auf den Artikel in der Experientia
verwiesen. Wir hoffen, spater fiber den apparativen und
technischen Teil der Ausfithrungen von Herrn Direktor
Dr. REPPE berichten zu kénnen. Redaktiion

Einleitung

In den Jahren 1928-—1944 hat der Verfasser ge-
meinsam mit einer gréBeren Anzahl von Mitarbei-
tern neue und wesentliche Fortschritte auf dem
(iebiete des Acetylens und Kohlenoxyds erzielen
kénnen, iiber die im folgenden eine kurze Ubersicht
gegeben wird, Im Zuge dieser Untersuchungen ent-
standen vier grofle Arbeitsgebiete, die wir

Vinylierung,

Athinylierung,

Zyklisierung (zyklisierende Polymerisation)

und

Carbonylierung
benannt haben.

Dic charakteristischen Hauptmerkmale fast aller

hierbei neu aufgefundenen Reaktionen sind

I. das Arbeiten mit unter erhdlhtem Druck ste-
hendem Acetylen,

2. der Einsatz der Schwermetallacetylide (in
erster Linie des Acetylenkupfers) als Kataly-
satoren und

3. die Verwendung von Metallcarbonylen und Me-
tallcarbonylwasserstoffen als Katalysatoren
fitr Synthesen in der organischen Chemie.

Mit der Anwendung dieser MaBnahmen wurden
neuve Wege beschritter, die nach den bisherizen An-
schanungen itber die Gefidhrlichkeit unter Druck ste-
henden Acetylens und den explosionsartigen Zer-
fall der Schwermetallacetylide sowie in Anbetracht
der bekannten Kontaktgiftwirkung der Metallcarbo-
nyle als ungangbar erschienen. In allen Landern be-
standen zudem gesetzliche Vorschriiten fir die
Handhabung komprimierten Acetylens (Acetylen-
Druckentwickler und Dissous-Gas), die damit zum
Teil auch chemische Umsetzungen unter Verbot stell-
ten. Auf alle Fille waren nach den bisherigen Kennt-
nissen derartige Versuche als ein aullerordentliches
Risiko zu betrachten. Es ergab sich deshalb die Not-
wendigkeit, mit allen iiberlieferten Anschauungen
zu brechen, zunichst einmal den Acetylenzerfall
unter Beriicksichtigung der verschiedensten Ver-
suchshedingungen von Grund auf zu studieren und
geeignete SicherheitsmaBnahmen zu ermitteln, die
cin gefahrloses Arbeiten auch im groBtechnischen
Malistab ermoglichten.

Wennnunheute z. 3. die « Vinylierung» und « Athiny-
lierung» ebenso selbstverstiindliche technische Be-
griffe geworden sind wie etwa die «Nitrierung»,
«Sulfierung», «Oxithvlierung» oder «Sulfochlorie-
rungs, so darf nicht vergessen werden, dall hier be-
trichtliche Schwierigkeiten bei der Neuarliglkeit der
Arbeitsmethoden zu iiberwinden waren, Auch auf
anwendungstechnischem (ebiet war erhebliche Ar-
beit zu leisten, um den neuen Produkten, die so ganz
aus dem Rahmmen des bisher Dagewesenen heraus-
fielen, Eingang in die Praxis zu verschaffen.

Die den genannten vier Arbeitsgebicten zugrunde
liegenden Hauptreaktionen lassen sich wie folgt de-
finieren:

Unter «Vinylierung» ist die Umsetzung des Acety-
lens und seiner Monosubstitutionsprodukte mit Hy-
droxyl-, Mercapto-, Amino-, Imino-, Carboxyl- und
Carbonamidgruppen tragenden organischen Verbin-
dungen zu verstehen, wobei das Acetylen mit einem
seiner Kohlenstoffatome unter Vermittlung eines
Heteroatoms (O, S, N) an das Kolhlenstoffgeriist des
Reaktionspartners herantritt, Hierbei wird die Drei-
fachbindung des Acetylens zur Doppelbindung (Vi-
nylgruppe) aufgerichtet, unier Wanderung des am
Hetercatom des Reaktionspartners sitzenden Was-
serstoffatoms an das andere C-Atom des Acetylens.

Mit <Athinylierung» werden Reaktionen des Ace-
tylens oder seiner Monosubstitutionsprodukte mit
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sind richtiger als «Heterovinylierung» zu bezeich-
nen, da stets das Acetylen unter Vermittlung eines
Heteroatoms (G, S, N) an das Kohlenstoffgeriist
des Reaktionspartners herantritt. Die Vinylierung
unter Bildung einer neuen C—{-Briicke («Kohlen-
stoff»- oder «C-Vinylierung») ist nur bei der Um-
setzung des Acetylens mit sich selbst, bei der Bil-
dung des Vinylacetylens und seiner héheren Homo-
loga nach NIEUWLAND bekanntgeworden. Auch die
direkte Herstellung von Acrylnitril aus Acetyien und
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Blausiure mit Hilfe des NipuwLanNDschen Kataly-
sators kann in gewissem Sinn als «C-Vinylierung»
aufgefafit werden. Wenn auch in einigen Fillen,
z.B. bei Substanzen mit beweglichien, durch Alkali-
metalle vertretbaren Wasserstoffatomen, wie Inden
und Fluoren, eine «C-Vinylierung» erziclt werden
konnte und auch die Bildung der Oxystyrole {Tab. 1,
I1 b) als solche betrachtet werden kann, so steht doch
das weite Gebiet der «Kollenstoffvinylierung» der
Forschung noch véllig offen. {Schluf folgt)



