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Fortschritte auf dem Gebiete der Chemie des Acetylens und Kohlenoxyds
Von Walter Reppe

Hauptlaboratarium der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen am Rhein

Herr Direktor Dr. W. Reppe sprach am 11. und 12. Juli 
v.or der Basler Chemischen Gesellschaft über '(Fortschritte 
auf dem Gebiet der Chemie des Acetylens und des Kohlen­
oxyds», am 13. Juli vor der Chemischen Gesellschaft 
Zürich über «Synthesen'mit Acetylen unter Druck» und 
am 14. bzw. 15. Juli 1949 im Rahmen der Robert-Gnehm- 
Vorträge der ETH über «Neue Chemie des Kohlenmon­
oxyds» und «Die Katalysatoren in der Chemie des Acety­
lens und des Kohlenmonoxyds». Der wesentliche Inhalt 
dieser Vorträge ist in der Experientia 5, 93—110 (1949) 
unter dem Titel «Neuere Entwicklungen auf dem Gebiete 
der Chemie des Acetylens und Kohlenoxyds» erschienen. 
Eine ausführliche Darstellung der in diesen Gebieten skiz­
zierten Arbeiten erfolgt laufend in «Liebigs Annalen der 
Chemie». Mit Erlaubnis des Verfassers und der Redak­
tion der Experientia bringen wir im nachstehenden eine 
etwas gekürzte Fassung dieses Artikels und wir danken 
dem Herrn Verfasser und der Redaktion der Experientia 
für das Entgegenkommen verbindlichst, ebenso dem Verlag 
Birkhäuser, Basel, der uns die Klischees der Tabellen 11, 
III und IV und die vier Formelbilder des Cyclooctatetraens, 
die schon in Experientia V/3 (1949) erschienen waren, 
in freundlicher Weise zur Verfügung gestellt hat. Bezüglich 
der Literaturhinweise sei auf den Artikel in der Experientia 
verwiesen. Wir hoffen, später über den apparativen und 
technischen Teil der Ausführungen von Herrn Direktor 
Dr. Reppe berichten zu können. Redaktion

Einleitung

In den Jahren 1928—1944 hat der Verfasser ge­
meinsam mit einer größeren Anzahl von Mitarbei­
tern neue und wesentliche Fortschritte auf dem 
(iebiete des Acetylens und Kohlenoxyds erzielen 
können, über die im folgenden eine kurze Übersicht 
gegeben wird. Im Zuge dieser Untersuchungen ent­
standen vier große Arbeitsgebiete, die wir

Vinylierung,
Äthinylierung,
Zyklisierung (zyklisierende Polymerisation) 

und
Carbonylierun g 

benannt haben.

Die charakteristischen Hauptmerkmale fast aller 
hierbei neu aufgefundenen Reaktionen sind

1. das Arbeiten mit unter erhöhtem 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 
für Synthesen in der organischen Chemie.

Mit der Anwendung dieser Maßnahmen wurden 
neue Wege beschritten,, die nach den bisherigen An­
schauungen über die Gefährlichkeit 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 Ländern be­
standen zudem gesetzliche Vorschriften für die 
Handhabung komprimierten Acetylens (Acetylen­
Druckentwickler und Dissous-Gas), die damit zum 
Teil auch chemischeUmsetzungen unter Verbot stell­
ten. Auf alle Fälle waren nach den bisherigen Kennt­
nissen derartige Versuche als ein außerordentliches 
Risiko zu betrachten. Es ergab sich deshalb die Not­
wendigkeit, mit allen überlieferten Anschauungen 
zu brechen, zunächst einmal den Acetylenzerfall 
unter Berücksichtigung der verschiedensten Ver­
suchsbedingungen von Grund auf zu studieren und 
geeignete Sicherheitsmaßnahmen zu ermitteln, die 
ein gefahrloses Arbeiten auch im großtechnischen 
Maßstab ermöglichten.

Wenn nun heute z.B. die «Vinylierung» und «Äthiny­
lierung» ebenso selbstverständliche technische Be­
griffe geworden sind wie etwa die «Nitrierung», 
«Sulfierung», «Oxäthylierung» oder «Sulfochlorie­
rung», so darf nicht vergessen werden, daß hier be­
trächtliche Schwierigkeiten bei der Neuartigkeit der 
Arbeitsmethoden zu überwinden waren. Auch auf 
anwendungstechnischem Gebiet war erhebliche Ar­
beit zu leisten, um den neuen Produkten, die so ganz 
aus dem Rahmen des bisher Dagewesenen heraus­
fielen, Eingang in die Praxis zu verschaffen.

Die den genannten vier Arbeitsgebieten 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 Kohlenstoffgerüst des 
Reaktionspartners herantritt. Hierbei wird die Drei­
fachbindung des Acetylens zur Doppelbindung (Vi­
nylgruppe) aufgerichtet, unter Wanderung des am 
Heteroatom des Reaktionspartners sitzenden Was­
serstoffatoms an das andere C-Atom des Acetylens.

Mit «Äthinylierung» werden Reaktionen des Ace­
tylens oder seiner Monosubstitutionsprodukte mit
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Aldehyden oder Ketonen. Aminen und Alkylolammcn 
bezeichnet, bei denen Acetylen unter Erhaltung der 
Dreifachbindung unmittelbar an das Kohlenstoff­
skelett des Reaktionspartners herauf ritt, wobei die 
Reaktionen beim Acetylen selbst einseitig oder auch 
doppelseitig erfolgen kann.

Unter «Zyklisierung» (zyklisiercnde Polymerisa­
tion) ist die Polymerisation von Acetylenen unter 
dem Einfluß selektiv wirkender Katalysatoren zu 
zyklischen Kohlenwasserstoffen (Cyelopolyolefinen 
der Formel C211H^. wobei n > 3) zu verstellen.

Mit «Carbonylierung» werden die Umsetzungen 
von Acetylenen oder olefinischen Verbindungen mit 
CO und Stoffen mit beweglichen Wasserstoff a le­
rnen bezeichnet, die unter dem katalytischen Einfluß 
von Metallcarbonylen und Metallcarbnnylwasser- 
stoffen verlaufen.

Vinylierung

Die hauptsächlichen Vinylierungsrcaktioncn sind 
aus den schematischen Gleichungen der Tab. I er­
sichtlich.

Bei Versuchen, in die monomeren Kunststoffvor­
produkte (Vinylacetat, Vinylchlorid, Styrol, Acryl­
ester, Acrylnitril usw.) auch die Vinyläther, die 
hinsichtlich der Unverseifbarkeit ihrer Polymeren 
besondere Vorteile versprachen, mit einzubcziehcn, 
wurde zunächst entgegen allen Erwartungen und 
Litcraturangabcn gefunden, daß sich Vinylchlorid 
mit AlkoluJaten bzw. mit Ätzalkalien in alkoholi­
scher Lösung im geschlossenen Gefäß bei 80—10ünC 
mit einer Ausbeute von über 90 % des Tetrahydro­
furans zu Vinyläther und Alka lieh loricl umsetzen 
läßt:

CH2-CH |ci I- Na| OC2H ► CIL CI1OC2Hä + NaCI

Die Reaktion ist unter Verwendung der doppelten 
Alkalimenge auch mit dem einfacher zu handhaben­
den Äthylenchlorid bzw. Äthyiidcnchlorid mit gleich 
gutem Erfolg durchführbar. Auf Grund hierbei ge­
machter Beobachtungen zeigte cs sich, daß sich 
unter dem katalytischen Einfluß von KOH oder 
NaOH bei Temperaturen von 150 18(1 (' Vinyläther 
glatt und praktisch quantitativ unmittelbar aus AI
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koholen und Acetylen gewinnen lassen. Diese Be­
obachtung war der Ausgangspunkt für eine Acety­
lendruckchemie, die zu den obengenannten vier Ar­
beitsgebieten führte. Ihre Ausweitung läßt sich heute 
noch nicht abselien. Die hohe Reaktionstemperatur 
der «Vinylierung» bedingt im Balle solcher Alkohole 
oder Vinyläther, deren Siedepunkte unterhalb der 
Reaktionsternperatur liegen, ein Arbeiten mit Ace­
tylen unter Druck, der z. B. beim Methanol 20 atü, 
beim Äthanol etwa 10 atü und beim Butanol etwa 3 atü 
beträgt. Liegen die Siedepunkte der Alkohole oder 
der zu vinyliercnden Hydroxylverbindungen (siebe 
unten) bei oder oberhalb der Reaktionstemperatur, 
so wird zweckmäßigerweise ohne Anwendung von 
Druck gearbeitet. Man kann auch die Vinylierung 
niederer Alkohole durch Verwendung erhöhter Al­
kalikonzentrationen und damit bedingter Siede- 
punktserliöhung ohne Anwendung von Druck durch­
führen. Der «Vinylierung», die wahrscheinlich, z. B. 
im Falle des Äthanols, gemäß dem folgenden For­
melbild verläuft,

C^LOH + KOH -► C2IWK |- H2O

C2H2

CÄOCH CH K 
f H OCJl,

lassen sich sämtliche primären Alkohole vom Me­
thanol aufwärts bis zu den Montanalkoholen unter­
werfen sowie sekundäre und tertiäre Alkohole ali­
phatischen und aliphatisch-aromatischen Charak­
ters. Desgleichen sind der Reaktion aromatische 
Oxyverbindungen, wie Phenole, Naplitole usw., zu­
gänglich, ferner hydroaromatische Oxyverbindun­
gen, wie Cyclobexanolc und Decalole, Terpcnalko- 
hole, Hydroabietinol und schließlich freie Hydroxyl­
gruppen tragende, teilweise verätherte oder aceta- 
lisierte Kohlehydrate. Die «Vinylierungsreaktion», 
die mit einigen Ausnahmen ganz allgemein auf orga­
nische Oxyverbindungen anwendbar ist, bietet ein 
bequemes Mittel, durch Anlagerung von Acetylen 
eine sehr große Zahl energiebeladener und somit 
polymerisationsfreudiger Stoffe herzu stellen. Bisher 
wurden etwa 200 der verschiedenen Vinyläther her­
gestellt, davon etwa 15 in technischem oder groß­
technischem Maßstab in Druck türmen bei konti­
nuierlicher Arbeitsweise.

Die Vinyläther sind einer Reihe bemerkenswerter 
Reaktionen zugänglich. Durch katalytische Hydrie­
rung lassen sie sich leicht in sonst schwer herstell­
bare gemischte Äther mit einer Äthyl gruppe über­
führen. Mit Alkoholen entstehen die entsprechenden 
Acetaldehydacetale beliebiger Art, wobei auch ge­
mischte Acetate erhältlich sind. Ferner addieren sie 
leicht Halogen Wasserstoff und organische Säuren 
unter Bildung von a-Halogenäthern und Alkoxy- 
bzw. Aryloxyäthylidenestern. Technisch wichtig ist 
ihre leichte, quantitativ verlaufende Spaltbarkeit

durch bereits sehr verdünnte Säuren, wodurch eine 
neue Acetaldehydsv11the.se ohne Verwendung von 
Quecksilber gegeben ist, die trotz des scheinbaren 
Umweges gegenüber dem Quecksilberverfahren we­
sentliche technische Vorteile bietet:

HC -CH + H2O > CHvC^ 
, * °

TCH/JH — ~^y

CHa-CH OCH3 + HaO

Die technisch bedeutendste Reaktion der Vinyl­
äther ist ihre leichte Polymerisationsfähigkeit, die 
unter dem Einfluß sauer wirkender Katalysatoren, 
wie AICI3, SnC14, ZnCL, BF3, BP3-Äthcrat, BF3 ■ H2O 
usw., spontan eintritt. Die Polymerisate sind je nach 
Wahl des Ausgangsmaterials und der Polymerisa­
tion sbed in gungon (Block-, Emulsions- und Lösungs­
polymerisation, Polymerisationstemperatur, Menge 
und Art des Katalysators, Mischpolymerisation 
usw.) nieder- bis hochviskose Öle, kautschuk- oder 
wachsartige bis feste oder spröde Massen. In Emul­
sion können die Vinyläther in Mischung mit anderen 
Komponenten (z. B. Acrylester, Vinylchlorid) auch 
oxydativ mit Peroxyden oder Persulfatcn polymeri­
siert werden. In den Mischpolymerisaten spielen die 
Vinyläther die Rolle von im Polymerisat fest ver­
ankerten, nicht flüchtigen Weichmachern. Die auf 
verschiedenen Wegen gewonnenen Vinyläthcrpoly- 
merisate finden Verwendung als Klebstoffe, Leime, 
Heft- und Verbandpflaster, Lackrohstoffe, Textil­
hilfsmittel, Lederimprägnier- und -pflegemittel, für 
Kunstleder- und Wachstuchherstellung, Stock- 
punktserniedriger für Mineralöle usw. Sic sind unter 
den verschiedensten Bezeichnungen im Handel, als 
Igevine, Cosale, Lutonale usw.

Bei der Vinylierung von Phenolen, Nuphlolcn usw. 
unter Verwendung organischer Zn- oder Cd-Ver­
bindungen (z. B. der Naphtenate) tritt das Acetylen 
in den Kern ein unter Bildung von Oxysty rolcn, die 
bereits während des Herstellungsprozesses der Po­
lymerisation anheimfallen (Hb)1. Das Verfahren 
wird in flüssiger Phase bei Temperaturen von 150 bis 
200 °C und Drucken von 10—20 atü durchgeführt. 
Die Polyoxystyrole finden als Kunstharze, Preß­
massen, Bunahilfsprodukte (Koresin) usw. Verwen­
dung.

Beim Einsatz der gleichen oder ähnlicher Kataly­
satoren gelingt es leicht, auch höhere Fettsäuren in 
ihre Vinylester überzuführen. Z. B. sind u. a. die Vi­
nylester der öl-, Stearin-, Benzoesäure sowie der 
technischen Gemische der Mont an säuren und der 
Tallölfettsäuren (III) auf diese Weise leicht her­
stellbar. Der Reaktionsverlauf kann gemäß folgen­
der Formel angenommen werden:

1 Beim Arbeiten in der Gaspbasc werden mit Zn- und 
Cd-Salzeu keine harzartigen Produkte erhalten.

Acetaldehydsv11the.se
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Mit der Vinylierungsmöglichkeit der Carbonsäu­
ren mit C > 4 ist wiederum eine weitere Gruppe 
polymerisationsfreudiger monomerer Vinylverbin­
dungen zugänglich geworden, die für die verschie­
densten Verwendungszwecke einsetzbar sind. z. B. 
hat der Tallölfettsäurevinylester die Eigenschaften 
eines trocknenden Öles (Lumitol).

Ähnlich wie die. Alkohole und Phenole lassen sich 
auch ihre Schwefelanaloga, die Mercaptane, Thio­
phenole, Thionaphtole usw., mit Acetylen unter den 
gleichen Bedingungen leicht zu den entsprechenden 
Vinylsulfiden umsetzen (Ib). Die Vinylsulfide re­
agieren im allgemeinen träger als die Vinyläther, doch 
zeigen die aus ihnen durch Oxydation erhältlichen 
Sulfoxyde und Sulfone bemerkenswerte Additions­
Fähigkeit, beispielsweise gegenüber Natrknnbisulfit, 
Sarkosin und Taurinen. Schwefelwasserstoff selbst 
reagiert mit C2H2 bei gewöhnlichem Druck unter 
Verwendung von NaSH als Katalysator, z. B. in Gly­
kol als Lösungsmittel, bei etwa 180 °C, nach folgen­
dem Formelbild:

als hoch wärmebeständiger, elektrisch hervorragen­
der thermoplastischer Kunststoff im Handel ist. Ne­
ben den grundlegenden Vinylierungsarbeiten muß­
ten in diesem Fall neue Wege bei der Polymerisa­
tion beschritten werden (alkalisch-oxydative Sus­
pensionspolymerisation).

Ammoniak nimmt bei der Vinylierung eine Sonder­
stellung ein. Es reagiert in wäßriger Lösung mit Ace­
tylen bei 130—140 °C und 20—25 atü Druck bei Ver­
wendung von Ni- oder Co-Hexaminsalzen als Ka­
talysatoren wohl über die nichtisolierbare Viny 1- 
aniinzwischenstufe — weitgehend unter unmittelba­
rer Bildung von 2-MethyP5-älliylpyridhi (IV c), das 
auch in der Gasphase bei 200 °C und 200 atü aus 
Ammoniak und Vinyläthern als Acetylenlieferantcn 
über Katalysatoren (Cu-Phosphat) entsteht. 2-Mc- 
thyl-5-äthylpyridin ist ein wertvolles Ausgangsma­
terial für Pyridindicarbonsäure, Nicotinsäure und 
Nicotinsäureamid (Coramin und Fermentbestand­
teil) sowie für eine technisch brauchbare Nicotin-

HC-CH + H2S------> |CHä=CH-SH] - "iS ► GîHâSH + S — ► Na2Ss 
| CsH2 

tliiokolarüge Substanzen CsH-.S—CH—CH2

Amine sind ebenfalls mit Acetylen unter Druck in 
die entsprechenden Vinyl- und Divinylamine unter 
Verwendung der gleichen Zn- und Cd-Katalysato­
ren überführbar (IV). Die Vinylierung primärer und 
sekundärer aliphatischer Amine hat infolge der Un­
beständigkeit der Vinylamine bisher noch zu keinem 
technischen Erfolg geführt. Hingegen entstehen bei 
der Vinylierung solcher zyklischer Amine, die den 
Pyrrolkern enthalten, wie Pyrrol, Indol und Carba­
zol, gut definierte N-Vinylverbindungen (IV b). Ähn­
lich verhalten sich Imidazole, wie Benzimidazol, und 
sekundäre aromatische Amine, wie Diphenylamin, 
a- und ^-Phenyl naphtylamin usw. Technische Be­
deutung hat bisher nur der stabilste Vertreter dieser 
Körperklasse, das N-Vinylcarbazol

CH—CH2

erlangt, dessen Polymerisationsprodukt unter der 
Bezeichnung Luvican (in den USA als Polectron)

Synthese (Umsetzung mit 7-Butyrolacton oder Mc- 
tliylpyrrolidon).

Die Vinylierungsreaktion ist ferner auf Carbon- 
und Sulfonsäureamide, wie N-Methyl oder N-Phe- 
nylacetamid, p-Toluolsulfonamid usw., ausdehnbar, 
wobei u. a. die Kaliumsalze der Amide als Kataly­
satoren in Frage kommen. Größere Bedeutung er­
langte bisher nur die Vinylierung der zyklischen 
Säureamide, in erster Linie des Pyrrolidons (Vb), 
das, polymer als wasserlösliches Kolloid «Kollidon», 
in wäßriger Lösung Eingang in die Technik und als 
Blutersatzflüssigkeit «Periston» medizinische Ver­
wendung gefunden hat.

Die Vinylierung tertiärer Amine in wäßriger Lö­
sung bzw. Suspension verläuft unter Druck und ohne 
Anwendung von Katalysatoren bereits bei sehr ge­
linden Bedingungen unter Bildung der entsprechen­
den quaternären Vinylammoniumverbindungen. Z. B. 
ist auf diese Weise aus Trimethylamin in etwa 20­
prozentiger wäßriger Lösung bei etwa 60 °C und 15 
atü glatt Neurin erhältlich (VI).

Die bisher behandelten Vinylierungsreaktionen
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sind richtiger als «Heterovinylierung» zu bezeich­
nen, da stets das Acetylen unter Vermittlung eines 
Heteroatoms (O, S, N) an das Kohlenstoffgerüst 
des Reaktionspartners herantritt. Die Vinylierung 
unter Bildung einer neuen C—C-Brücke («Kohlen­
stoff»- oder «C-Vinylierung») ist nur bei der Um­
setzung des Acetylens mit sich selbst, bei der Bil­
dung des Vinylacetylens und seiner höheren Homo- 
loga nach Njeuwland bekanntgeworden. Auch die 
direkte Herstellung von Acrylnitril aus Acetylen und

Blausäure mit Hilfe des NiEUWLANDschen Kataly­
sators kann in gewissem Sinn als «C-Vinylierung» 
aufgefaßt werden. Wenn auch in einigen Fällen, 
z. B. bei Substanzen mit beweglichen, durch Alkali­
metalle vertretbaren Wasserstoffatomen, wie Inden 
und Fluoren, eine «C-Vinylierung» erzielt werden 
konnte und auch die Bildung der Oxystyrole ('lab. 1, 
II b) als solche betrachtet werden kann, so steht doch 
das weite Gebiet der «Kohlenstoffvinylierung» der 
Forschung noch völlig offen. (Schluß folgt)


