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Hauptlaboratoriun der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen am Rliein

(Schiuf})

Athinylierung

Die Athinylierungsrealktionen, bei denen das Ace-
tvlen im Gegensatz zur «Heterovinylierungs unier
Erhaltung der Dreitachbindung unmittelbar an das
KKohlenstoffgeriist des Reaktionspartners herantritt,
kémnen entsprechend den beiden Methingruppen des
Acetylens sowohl cinseitig als doppelseitig verlan-
fen. Je nach dem Ausgangsinaterial (Alkylolamine,
Amine, Aldehyde oder Ketone) fiihren sie zu Pro-
pargylaminen (VIla und b), Diaminobutinen {VIII},
Alkinolen {(I1X) und Alkindiolen (X), gemiil den fol-
venden Formelbildern.

R, bis R, sind Wasserstoff- oder Alkyl-, Aratkyl-,
Aryl-, Cycloalkyl- oder heterozyklische Reste. Der
Konstitutionsbeweis der Propargylamine (VI a und
1) ergibt sich aus der Identitiit der auf verschiedenen
Wegen hergestellten Produkte (s, nachstehendes
Formelbild).

Vo groflem techniscliem Interesse ist die Alkinol-
synthese mit Formaldehyd, die u. a. zu einem neuen
Butadicnverfahren fiihrt (s. Formel S.258).

Die erste Stufe, die Butindiolstufe des im griliten
technischen MaBstab in Ludwigshafen ausgearbeite-
tenn neuen Bunaverfahrens, wird in 18 mi langen
Hochdrucktiirmen von 1,5 m lichter Weite durch-
gefithrt. Jedes der acht vorhandenen Aggregate von
gleicher GréBe enthilt 258 m® Kontakttriiger, anf dem
je 1,5 t Acetylenkupfer, also insgesamt 12 t Accty-
lenkupfer, niedergeschlagen sind. Uber den Kupier-
acetylidkatalysator rieselt eine technische wilirige
Formaldehydlfsung bei 100 °C herab, wiilirend in
grleicher Richtung 350 m* reines Acetylen pro Aggre-
yat bel 5 atii im Kreislauf gefiihrt werden. Jeder der
acht Reaktionstitrme produziert tiglich etwa 20 t
Butindiol 100prozentig in Form einer etwa 3prozen-
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Die genannten Athinylierungsreaktionen verlau-
fen mit Acetylen unter Druck (5—20 atii) mud bei
Temperaturea um 100 °C mit Schwermetallacetyli-
den, insbesondere Acetylenkuapfer, als Katalysator.

MR CH-G=C-CHR )
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tigen wiilrigen Lisung, Die hierbei getroffenen Si-
cherheitsmafnahmen {Gaskompression und Gasfor-
derung mittels Wasserringpunipe)n, Auslegen simt-
licher weiten Robre mit Rolirbiindeln, Ausfilllen aller
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1nd Pyrrole, die bisher praktisch nicht zugédnglich
waren, fiie die technische Verwertung erschlossen
worden.

Wice neuere Arbeiten MeERWEINS gezeigt haben,
gelingt es, bei Verwendung bestimmter Katalysato-
ren den Fiinfring des Tetrahydrofurans in der Weise
anfzuspalten, daB sich in lonenkettenreaktion eine
Kleinere oder grdflere Anzahl von Tetrahydrofuran-
molekiilen Atherartig zu weichharzartigen bis festen,
kautschukartigen, plastischen Massen aneinander-
lagert. Auffallend ist hierbei, daB der sonst so stabile
Flinfring eine derartige Reaktion eingeht, wie sie
nur vom Dreiring des Athyienoxyds bekaunt ist.

In analoger Weise wie Formaldehyd lassen sich
auch andere Aldehyde, wie Acetaldehyd, Propional-
dehyd usw., unter dem katalytischen Einfluf von
Kupleracetylid zu Alkinolen und Alkindiolen umsct-
zen, wodurch sich wicderuin eine grofe Zahl von
Folgeprodukten ergibt. Die Reaktionen mit Acetal-
dehyd sind aws ‘l'ab. 1V (8.261) ersichtlich, An-
stelle von Acetylen seibst kénnen ferner in allen
Fillen beliebig einscitiz substituicrte Acetylens
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apfelbaumrinde, nur eine ausgesprochiene Labora-
torinmskuriositit geblieben war, in beliebigen Men-
gen unmittelbar ans Acetylen hierzusteflen. Es unter-
liegt wohl keinem Zweifel, dall Cyclooctatetraen,
dessen Umwandlungsprodukt auch wirtschaitliches
Interesse bietet, eines Tages in groBen Mengen tech-
nisch hergestellt wird. Bietet doch die neue Synthese
erstmalig ecinen Weg, von der technischen Seite her
in das Qebiet des Achtrings und, wie weiter unten
ersiclitlicl, auch in das des Sieben- und Vierrings
vorzudringen.

Die Herstellung des Cyclooctatetraens peschieht
im Riibrauntoklaven. Man i@t z B. Acetyien bei
60—70°C und 15—20 atii (davon 6 atil N,) auf eine
Suspension von Nickeleyvanid in Tetrahydrofuran so
lange einwirken, bis keine Acetylenauinabme mehr
crfolgt, Uber dic Wirkungsweise des Katalysators,
des aus Nickeleyanid und Acetylen unter erhéhtemn
Druck zundchst vermutlich entstehenden Nickel-
acetvlids oder ciner losen Nickelacetylid/Acetylen-
Verbindung, kann man sich anhand der folgenden
Formel orienticren.
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(Methyl-, Athyl-, Vinylacetylen usw. und Diaccty-
len) cingesetzt werden,

Die Alkinolsynthese erwies sich geradezu als eine
FFundgrube fiir neve Rolistofte, die die Entwicklung
ciner groBien Anzahl sehr wertvoller Produkte auf
allen Gebieten der Anwendungstechnik (Ldsungs-
mittel, Weichmachungsmittel, Kunststoffe, Kunst-
Larze, Wachse, Textithilfsmittel, Leder und Pelz-
lilfsmittel, Riechstoffe, Pharmazeutika usw.}) mdg-
lich machten, Vicle bisher lediglich als seltene Labo-
ratorimmspriparate bekannte Produkte sind hier-
durch heute grolitechniscl herstellbar und interes-
sante und wertvollste Ausgangsmaterialien, die vic-
Jen chemischen Abwandlungen unterworfen wurden.

Zyklisierung

Bereits im Jahre 1940 wurde bei Acetylendruck-
versuchen bei Einsatz bestimmter Nickelkatalysa-
toren und Losungsmittel (Tetrahydtofuran) die
tiberraschiende Beobachtung gemacht, dalf sicli Cy-
clooctatetraen aus 4 Molekiilen Acetylen anfbauen
[:iBt, Es ist auf diese Weise mdglicl: geworden, das
Cyelooctatetraen WILLSTATTERS, das bisher infolge
seiner auBerordentlich schwicerigen Zuginglichkeit
aus Pseudopelletierin, ginem Alkaloid der Granat-

Auch Nickelhalogenide, wic Nickelchlorid, sind
nach Zusatz von Athylenoxyd cbenfalls fiir dic Re-
aktion brauchbar. Hierbei entsteht wolil unter der
Einwirkung von Acectylen iiber das unbestindige
Nickelchloralkoholat Nickclacetylid, das, wie oben
ausgefiibrt, die Zyklisierung des Acetylens zum Cy-
clooctatetracn bewirkt (s. folgende Formel).
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Voo grifitem Iuteresse sind die Reaktionen des
Cyclooctatetraens, von denen nur cinige hier ange-
fithrt werden konnen. Cyclooctatetraen reagiert je
pach dem einwirkenclen Agens naclh drei verschie-
denen Formen: als Achtring (Typ I}, als mit einem
Vierring kondensierter Sechsring (Typ ID) oder als
Sechsring mit zwei angegliederten Dreiringen (Typ
[11). Unter bestimmten Reaktionsbedingungen ere
fclgt auch Spaltung des Vierrings® (Typ I1), wobei

3 Der Konstitutionsbeweis erfolgle durch Isalieruny und
Identifizieruug des Oxims wtd Semicarbazons, ferner
durcli Stilbensynthese und Oxydation zur Phenylessig-
sdore.
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Derivate des Athylbenzols entstehen. Nach Reak-
tionstyp III bilden sich stets Derivate des p-Xylols.

CH;
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CHe

Cyclo- Bicyclo-10,2,4]-octa-  1,24,5-Dimethylen-
octatetraen trien-(2,4,7) cyclohexadien-2,5
(Typ 1} (Typ i1} CTyp 11

Die wichitigsten Reaktionen des Cyclooctatetraens,
dessen Koostitution als 1,3,5,7-Cyclooctatetracn
lange angezweifclt, von uns aber mit aller Sicherheit
nachgewiesen wurde (Dipolmoment, Raman-Spek-
trum, Ultrarotspektrum, magnetisches Verhalten
usw.), sind in den Tab. V und VI (s. Experientia 3,
10677, 1949) wiedergegeben, aus denen auch dic Kon-
stitutionsbeweise fiie die primiir entstchenden Reak-
tionsprodulte ersichitlich sind. Cyclooctatetraen
zeigt hiernach typisch olefinischen Charakter, wie
bereits WILLSTATTER festgestellt hat.

Der Achtring des Cyclooctatetraens bleibt bet
katalytischer Hydrierung, Addition von Lithinm,
Umsetzungen mit CO + H,, CO 4 H;0 und mit Per-
siuren erhalten.

Bei Umsetzungen des Cyclooctatetraens mit Halo-
gepen, halogenierenden Agenzien, Alkoholen, Sduren
und Wasser bei Anwesenieit von Quecksilbersalzen
und mit dienophiten Komponenten (Maleinsdurean-
Lvdrid, Acetylendicarbonsdureestern und Chino-
nen) reagiert das Cyclooctatetracn als Bicyclo-
(0,2,4}-octatrien-{2,4,7), zwm Teil unter Aufspaltung
des zunichst entstandenen Vierrings (Reaktionstyp
11).

Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln (KMnO,,
NaOCi, Luft, Sauerstoff und Oxydationskatalysa-
toren usw.) erfolgt Reaktion nach Typ I, wobei
Terephtalaldehyd, Tereplitalsiure, oder schlieflich
BBenzaldeliyd oder Benzoesiure entstehen.

Die Konfigurationshestimmungen der bei diesen
Reaktionen erhilflichen Additionsprodukte sind
noch nicht abgeschlossen. Bemerkt sei lediglich, daB
aus Cyclooctatetraen beim Kochen unter RiickiiuB
it oder ohne Luftzntritt melirere strukturisomere
Kohlenwasserstoffe C gH,q infolge mechrfacher Dien-
syuthese entstehen, von dercn Konfiguration nian
sich folgendes Bild machen kann:

2 Cyclooctatetraen ais

3icyclo-[0,2,4]-octatrien-(247)  C, H,, (fliissig)
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Als Nebenprodukte treten bei der Cyclooctatetraen-
synthese aus Acetylen holiere ungesitiigte, gelb ge-
fiirbte Kohfenwasserstofie Cyot;, und CyHyo, deren
Konstitution noch nicht feststelit, neben dem tigfblan
gefirbten Azulen auf.

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

ctt® .+ Ni(CO)y+ P(CeHyds -+ CO
s
NICON __ 2 (Cay,,y,
T NI{CO)g - TPACeH:)s)s + 2C0

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 einer Ausbeute von 88% des Tetrahydro-
furans tibergefithrt, wihrend gleichzeitiy etwa 12%
als Styrol, davon etwa die Hilfte als polymeres PPro-
dulct, anfallen. Der eigentlicheun Reaktion geht auch
hier eine «Katalysatorentwicklung» bei etwa 100°C
voraus, die zu nicht niher uutersuchten Nickel-
acetyliden filhrt. Diese milssen jedoch eine andere
Konstitution besitzen als die bei der <Zyklisierung»
von Acetylen zu Cyclooctatetraen bescliriebenen
Katalysatoren.

GroBeres Interesse bietet die «Zyklisieruang» der
Acetylenderivate, z. B. des Propargylalkehols, dic
in praktisch quantitativer Ausbeate zu einem Ge-
misch von 1,3,4- wnd 1,35-Trimethylolbenzol fiihrt,
das zu ‘Trimesinsiure und Trimellithsure oxydiert
werden kann, Dic Zyklisierung von Acetylenen nnd
Vinylverbindungen, z. B, Acrylestern, fithrt zu hy-
droaromatischen Verbindungen,

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

2 C,H, CyeHye
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tinuicrlich umgesetzt, wihrend im zweiten Pall eben-
falls bei kontinuierlichier Arbeitsweise, cin Druck von
ctwa 30 atéi {CyH,: CO = 1:1) und eine Temperatur
von ctwa 170°C erforderlich sind. Als Katalysator
werden NiBBry bzw. 16sliche Komplexe von NiBry mit
Triphenylphosphin eingesctzt. Dic Ruckgewinnung
von Nickelcarbonyl aus den Nickelsalzldsungen des
stochiometrischien Verfalirens gelingt Icicht durch
Umsetzung der verdiinnten wiiBrigen Losungen der
entsprechenden Hexaminsalze mit CO bei etwa
100 °C und etwa 100 atii in kontinuierlicher Arbeits-
weise nach:

[Ni{NHg)s]Clz + 5CO - 2H0 —=»
Ni{CO)y + 2NHCl + (NH),COg + 2 NHy

BBei Ausdelmung der bei den Acetylenen aunfgefun-
dengil Arbeitsweise auf olefinische Verbinduugen
eittsiehen in analoger Weise Carbonsiiuren oder
deren Derivate, wobei der Cyclopropanting als bypo-
thetische Zwischenstufe angenommen werden Kann.
Besonders geecignet erwics sich bei allen diesen Re-
aktionen das Nickelcarbonyl als Katalysator, z.B.
entstelit aus Athylen, CO und HyO bei 270 °C und 200
atil in glatter Reaktion Propionséure, die bei weite-
rer Rinwirkung von Athylen und CO in hiervorragen-
der Ansbeute 1>ropionsiiurcanhydrid ergibt, so dal} in
einem Arbeitsgang aus Athylen, CO und H,0
Propionsiurcanhydrid herstellbar ist.

H.L CHy+ CO + He0 —CHy—CH—COOH
HaC=CHs FCO + CHy CH,-COOH— (CHyz—CHy—C0)20
2 HaC =CHy + 2 CO -- HoO - {CHy—CHe--CO):0

Besonderes Interesse hat diese Reaktion fiir die
Herstellung von hoheren Fettsiduren, fiir Seifen und
synthetische Fette aus CO, H,0 und hdheren Ole-
_ finen, die durch Paraffinkrackung oder als soge-

nannte Primérolefine unmittetbar aus Wasscrgas ge-
wonien werden kéunen. Es entstehen hierbei vor-
wiegend «¢-methylsubstituierte neben geradkettigen
Fettsiiuren, nach:

R—~CHs—CH:—COOH

R
ﬂ&}}OI‘I / u-Carbonssuren

T'v~+ R—CH~COOH
CHs

a-Methylcarbonsiuren

Die Reaktion 148t sich auch vorteilbaft aui Olefincar-
bonsduren, Olefinalkohole, Diolefine und zyklische
Olefinc itbertragen. So entsteht

aus Olsiure a-Octylnonandicarbonsiure-1,9 ineben
«-Nonylsebacinsiure,

aus Undecylensiiure Decandicarbonsiiure-1,10
neben g-Methiylnonandicarbonsiure-1,9,

aus Allylcarbinel ¢-Methylbutvrolacton neben J-
Valerolacton,
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aas Butadien cin von Alkyleyclohexanen sich ab-
leitendes Dicarbonsiuregemisch usw.

Auch bei der Umsetzung von Alkoholen und Gly-
kolen mit C{) sowie Athern mit CO wid Hy0) zu Care
bonsauren erwiesen sich die Mctallcarbonyle in Koru-
bination mit Mctallbhalogeniden als sehr brauchbare
Katalysatoren. Auch liicr sind nur verhiiltnismiBig
niedere Drucke von 200---300 atii CO und Tempera-
turen von 280—270 °C erforderlicli. Von hesonderem
Interesse ist die Umsetzung des Teirahydrofurans
mit CO und H,Q zur Adipinsiure, die iiber cine Reihe
verwickelter Zwischenstufen verliuft:

H,C—CH,
[ H.C—CH,
H:C, CHe [
HoC CHg
0 L L
co co HOOC COOH
H OH
Tetrabydrofnran Adipinsiiure
+ 2C0O 4+ H:0

Die Einfithrung der von HieseR entdeckten Metall-
carbonylwasserstoffe in die Melhoden der organi-
schen Chemic fiilirte zu nenen Synthesen primérer
Alkohiole aus Olefinen, CO und H;0, feruer von
Alkylaminen aus Olefinen, CO, Amumoniak bzw. Aini-
nen und HgyO und schlieBlich zu ciner Synthese des
Ny drochinons und sciner Substitutionsprodulkte aus
Acetylen, CO und H,0. Wichtig war hierbei die Er-
kenntnis, daB Eisencarbonylwasserstofi, der sich
beispielsweise aus Ejsenpentacarbonyl in alkalischiem
Medium bildet, mit CO unter Druck wieder in Eisen-
pentacarbonyl und Wasserstoff zuriickverwandelt
werden kann:

Fe(CO)a + HaO + |Base] — Fe(CO)Ho + COy+ [Base)

Fe(CO)4H; + CO -» Fe{CO)s + Ha
HO + CO > COy - Hp

Entscheidend fiir die Durchifithrung der Arbeiten
war die Auffindung neuer Methoden fiir die Her-
stellung der Carbonyle und Carbonylwasserstoffe
aus den wibrigen Lisungen der entsprechenden
Metallsalze analog der bereits oben beschriebenen
Gewinnung des Nickelcarbonyls auns NiClg~Losun-
“en:

FeS(y+ (NH):80; + 6 NHy + 6 CO F 4 HyQ} —
FC(L}O)J‘IQ + 2 (NH,)350y - 2 (NH)COx
, €O
Fe(CO); ' Ha
2 [COMNHyGICL + 11 CO + 6 H:O ~
200(00)4“ -+ NH|CI 4- 3 (NH;)BCOM + 2 Nnn

[Co(CO}MY; + Ha

Die unter dem katalytischen Einflul von Eisencar-
bonylwasserstoff stattfindenden Reaktionen verlau-
fen im einfachsten Fall des Athylens nacl folgenden
Formelbildern:
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HeC=Cy - 3CO - 2HyQ — CHy CHe CH.OH I 2CO
HeC=CHe + NHz + 3CO + HO —
HyN- CHy CH,—CH3 + 2C0;
HgN—CHo—CH;—CHg + HeC--CHz; 4 3C0O + H.) —
NI - (CHQ_ Cl‘lg—CHu)g 4- 2(.:02
NH(CHe~CHs—CHy)p + HyC—CH; + 3CO + H,0 * >
N(CH—CHs CHys+ 2C0O.

Das eingehende Studium der pliysikalischen und
chemischen Eigenschaften der auf diese Weise leicht
und it groBeren Mengen gewimnbaren Metallcac-
bonylwasserstoffe zeigte u.a. bei der potentiome-
trischien Titration, dall ¢s sich bei Kobaltcarbonyl-
wasserstoffen um eine sehr starke Siure élnlich der
Salzsiure handeli, wiilhrend Eisencarbonybwasscr-
stoff eine schwache einbasische Séure von der Stirke
etwa der Bssigsiure ist,

Die Synthese des Hydrochinons aus Acetylen, sto-
chiometrischen Mengen von Eisencarbonyl als CO-
Licferant und H,O verliuft bei 80 °C und etwa 20 atii
nach dem bisherigen Stand der Arbeiten iiber cine
Reihe von wohldefinierten Eisenkomplexverbindun-
gen, deren Konstitution noch nicht ermittelt wurde.
thre Verwirklichung, unter Einsatz von Metallcarbo-
nylen bzw. Metallcarbouylwasserstoffen als Katalv-
saloren nach der katalytischen Arbeitsweise ent-
sprechend der nachfolgenden Gleichung steht noch
aus.
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(I)H (IJH
C C
AN\
CH s HC CH
M O+CO| — | I -+ CO
HC CH £ HC CH
N
7 / 7
OH OH
bzw. 2HC=CH + 3CO - H0O — CHgOp + COy
Hydrochinon

Die in der vorlicgenden Abhandlung in kurzen
Umirissen geschilderten Arbeiten lassen unsere Ar-
beitsrichtuang in ihrer Zielsetzung deutiich eckennen:
sie bezweckt cintmal durch Einban des Acetylens in
organisclie Verbindungen neue ungesittigte, encrgie-
reiche, polymerisationsfreudige und flir weitere
Synthesen geeignete Stoffe zn schaffen, die neue
Wege ztut allen Anwendungsgebieten der Technik er-
bifnen, Andererseits besteht das Ziel dieser Arbeiten
im Aufbau technisch werivoller Produlkte aus kleiti-
sicn Bausteinen, wie Acetylen, Athylen, Kollenoxyd,
Wasserstoff, Ammoniak, Aminen, Wasser usw. Es
diirite kehn Zweifel dariiber besteben, dafi durch
weiteren Ausbau dieser Arbeitsrichtung nocli eine
wesentliche Bereicherung, vor allem der aliphatisch-
organischen Chemie, zu erwarten ist.



