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Allgemeiner Teil.

Einteilung des Stoffes. Der folgende Beitrag des Handbuches der Katalyse be-
schreibt im Gebiete der organischen Verbindungen den Einflu} von Katalysatoren
auf den Verlauf von Anlagerungsreaktionen an ungesittigte Systeme. Hsist dabei
vorgesehen, nur jene Anlagerungsreaktionen zu behandeln, bei denen sich

1. im Anlagerungsprodukt keine neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
bilden und

2. auch nach erfolgter Anlagerung keine weiteren Verénderungen im Molekiil,
wie Umlagerungen oder Abspaltungen, eintreten.

Als Katalysatoren kommen nur definierte anorganische und organische Stoffe
unter AusschluBl der Fermente in Frage.

Jene Anlagerungsreaktionen, bei denen im Verlaufe der Anlagerung sich
neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen bilden, sind dem Beitrage von ADICKES
und DU MoNT iiber Kondensationsreaktionen vorbehalten. Das Gebiet der kata-
lytischen Hydrierung behandelt MAXTED in einem besonderen Abschnitt; es
wird deshalb hier nicht besprochen.

Die Einteilung des Stoffes erfolgt nach den Anlagerungsreaktionen an die ver-
schiedenen ungesittigten Systeme, wobei sowohl die homogene als auch die
heterogene Katalyse beriicksichtigt werden. In den einzelnen Kapiteln werden
zuerst immer die Reaktionen in der flissicen Phase und dann die Reaktionen
in der gasférmigen Phase behandelt. Die Gruppierung der Katalysatoren bei den
einzelnen Reaktionen ergibt sich aus der Eigenart der Reaktion und dem Stande
der Erforschung der Katalysatorwirkung.

Katalytische Einfliisse anf Anlagerungsreaktionen. Die Erforschung der Wir-
kung der Katalysatoren bei den Anlagerungsreaktionen ist in allen Teilen dieses Ge-
bietes durchaus nicht gleich weit fortgeschritten. In vielen Féillen mu8 man sich da-
mit begniigen, rein empirisch festzustellen, dafl einzelne Reaktionen, die unter nor-
malen Bedingungen ohne wesentlichen Umsatz bleiben, nach dem Zusatz von Kata-
lysatoren betridchtliche Reaktionsumsitze aufweisen. Insbesondere zahlreiche An-
gaben aus der umfangreichen Patentliteratur konnen hier nur inallgemeiner Formals
Aufzahlung der empirischen Befunde der Katalyse und der Katalysatoren wieder-
gegeben werden. Oftist es auf Grund der Literatur- oder Patentangaben nicht einmal
mdéglich exakt festzustellen, ob eine Anlagerungsreaktion durch wahre Katalyse oder
durch sonstige Einfliisse, wie Stufenreaktionen, Losungsmitteleinfliisse oder ,,Hilfs-
stoffe’, nach R. KvuBN! so verdndert wird, daB jetzt erh6hte Umséitze auftreten.

1 Chemiker-Ztg. 61, 17 (1937).
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Wirkung des Katalysators auf dem Reaktionsmechanismus. Da die An-
lagerungsreaktionen im allgemeinen nicht sebr kompliziert und uniibersichtlich
sind, kann man grundsitzlich iiber die Wirkung der Katalysatoren folgendes
festhalten:

Der Katalysator ist ein Stoff, der, obne selbst im Endprodukt zu erscheinen,
die Geschwindigkeit #indert, mit der die Reaktion ihrem Gleichgewichte zustrebt.
Im Sinne der zuerst von A. MrrrascH?! in allgemeinste Form gebrachten Zwischen-
reaktionstheorie der Katalyse schafft der Katalysator durch seine aktive Ver-
mittlung einen neuen Reaktionsweg iiber Zwischenreaktionen oder Zwischenver-
bindungen. Dieser neue Reaktionsweg fiihrt zu einem rascheren Gesamtverlauf
der Reaktion als die Umsetzung der Molekiile ohne Mitwirkung des Katalysators.
Die Anlagerungsreaktion selbst verlduft durch den Eingriff des Katalysators fiber
verschiedene Teilvorginge; dabei sind sowohl chemische als auch physikalische
Teilvorginge mit charakteristischen Geschwindigkeiten moglich. Die Auf-
hellung der Teilvorginge, die den Gesamtverlauf der katalysierten Reaktion
bilden, ist nur dann moglich, wenn der wahre Verlauf der chemischen Reak-
tionen selbst genau erforscht ist. Die abschlieBende Aufklarung der Reaktions-
mechanismen ist demnach die Grundlage fiir das Verstindnis der Katalyse. Uber
die Erforschung des wirklichen Verlaufes der chemischen Reaktionen ist hier
vor allem festzustellen, daB die meisten chemischen Vorgéinge sich nicht nach den
Bruttoformeln als einaktige Prozesse vollziehen. Die nur die Anfangs- und End-
produkte beriicksichtigenden Bruttoformeln sind vielfach das Ergebnis einer
Reibe aufeinanderfolgender Teilreaktionen, die iiber verschiedene, oft nicht
isolierbare Zwischenprodukte fithren. Da die Zergliederung der Bruttoreaktion
in ,,Urreaktionen nach A. SKRABAL‘ zumeist noch nicht erfolgt ist, macht auch
die Aufklirung der Katalyse bis in diese letzten Teilvorginge der Reaktionen
Schwierigkeiten. Es ist aber notwendig, die Bruttorektion bis in die letzten
Elementarprozesse aufzulésen, wenn man die Wirkung des Katalysators bei der
Schaffung neuer Elementarakte, die den Anstol zu neuen Reaktionen geben,
erkennen will. Die Erforschung der Wirkung des Katalysators hingt demnach
in erster Linie von dem Stande ab, den die Erforschung der Elementarprozesse
der chemischen Reaktionen erreicht hat. Da dieses Kapitel in allgemeinster
Form von berufener Seite im Handbuch der Katalyse besprochen wird, braucht
hier nicht niher darauf eingegangen zu werden, zumal die entscheidenden Er-
kenntnisse iiber diese Vorginge nicht im Bereiche der Anlagerungsreaktionen
gewonnen wurden.

Fiir die Anlagerungsreaktionen soll hier vielmehr nur gezeigt werden, welche
Vorstellungen man iiber die Teilvorginge entwickeln kann, die im Gesamt-
verlauf der Reaktion durch die chemischen und physikalischen Einfliisse auf-
treten kdénnen.

1. Der Katalysator bildet mit einem Reaktionspartner eine chemische Ver-
bindung, einen Zwischenstoff, dessen besondere Reaktionsfihigkeit nun den
neuen Reaktionsweg eréffnet. Unter dem Einflul der Molekularkrifte des
Katalysators reagiert nun der Zwischenstoff mit dem anzulagernden Molekiil.
Am Ende der Reaktion wird der Katalysator wieder freigelegt; in der Beschreibung
der Bruttoreaktion scheint er demnach gar nicht auf. Fiir diesen Fall der so-
genannten Hauptvalenzkatalyse hat bei den Anlagerungsreaktionen W. LANGEN-
BECK? besonders eindrucksvolle Beispiele erbracht. Bei der Wasseranlagerung
an Dicyan unter Mitwirkung von Acetaldehyd als Katalysator konnte er den

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 23ff. (19286).
? Die organischen Katalysatoren, S.32. Berlin: Springer 1935.
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Mechanismus der Katalysatorwirkung eindeutig aufkliren. Die Reaktion ver-
liuft dabei iber folgende Zwischenstufen: Der Katalysator Acetaldehyd ver-
einigt sich zuerst in der Enolform als Vinylalkohol mit dem Dicyan zum Oxal-
imino-divinylather. Dieser sehr unbesténdige Zwischenstoff geht unter Wasser-

N=C HO.CH=CH, HN=C—0—CH=CH, HOH H\N.0=0 CH,: C/ &

| + +
N=4 T Ho. cH CH, HN=C—O—CH=CH, HOH HN(’) 0 OH,.C / 1(-)1

Katalysator Zwischenstoff (unbestindig) Katalysator
4 4+ X = AX + B = AB -+ X

aufnahme in das Reaktionsendprodukt, das Oxamid, éiber. Dabei wird der
Katalysator Acetaldehyd wieder in Freiheit gesetzt.

Die Anlagerung von Alkohol an Diphenylketen in Gegenwart von Chinolin
als Katalysator (siehe S.801ff.) oder die tiber quecksilberhaltige Zwischenstufen
verlaufende Wasseranlagerung an Acetylen in Gegenwart von Sduren und Queck-
silberverbindungen (siehe 8. 54 {f.) oder die Anlagerung von Wasser, Alkohol oder
Fettsduren an bestimmte Olefine unter dem katalytischen EinfluBl starker
Sduren (siehe S. 37ff., 75ff., 91ff.) sind weitere Beispiele fir Hauptvalenzkata-
lysen. Die Bestédndigkeit und Lebensdauer der einzelnen Zwischenstoffe ist bei
den Anlagerungsreaktionen sehr verschieden. Die Isolierung und Identifizierung
der Zwischenstoffe gelingt wegen der besonderen Reaktionsfihigkeit dieser Ver-
bindungen nur in ganz seltenen Fillen.

2. Der Katalysator kann auch durch physikalische Einfliisse auf die Reaktions-
partner und damit auch auf den Reaktionsverlauf entscheidend einwirken.
Dabei braucht man nicht nur die im Bereiche der heterogenen Katalyse besonders
wichtigen Adsorptionserscheinungen in Betracht zu ziehen; sondern die Wirkung
des Katalysators kann auch darin bestehen, daB er die Reaktionstihigkeit des
Molekiils z. B. durch Dehnung oder Verzerrung erhéht. Durch spezifisch wirkende
Katalysatoren kénnen dabei auswdblend nur ganz bestimmte Molekiilbereiche
deformiert, bzw. bestimmte fiir die Reaktion wichtige Einzelbindungen aktiviert
werden. Da es dabei nicht notwendig ist, das ganze Molekiil, sondern nur einzelne
fiir die Reaktion wichtige Teile des Molekiils zu aktivieren, sind durch den
EinfluB des Katalysators schon bei geringeren Aktivierungsenergien verschiedene
Reaktionen moglich.

Zu diesen physikalischen Einfliissen der Katalysatoren gehéren aufler Ad-
sorptionserscheinungen auch Dipolwirkungen, Polarisierungen von Bindungen,
mesomere Verschiebungen, Dissoziations- und Ionisationserscheinungen. Hierher
gehort auch der Fall, bei dem der Katalysator mit einem Reaktionspartner einen
stark ionisierten Komplex bildet, der fiir die Anlagerung an die ungeséttigte
Gruppe geeigneter ist, als die nicht mit dem Katalysator in den Komplex ein-
gebauten Molekiile. Schliefllich kann der Katalysator besonders befihigt sein,
Energie abzuleiten oder Energie auf andere zu aktivierende Molekiile zu iiber-
tragen.

Reaktionsmechanismen der Anlagerungsreaktionen. Bevor hier nun Beispiele
fir die physikalischen Einfliisse der Katalysatoren auf das Reaktionsgeschehen
erdrtert werden konnen, muB man in Betracht ziehen, daB die Anlagerungs-
reaktionen nach verschiedenen Reaktionsmechanismen verlaufen konnen. Die
Formulierung der Anlagerungsreaktionen hingt von den Annahmen ab, die iiber
den Zustand des ungesittigten Systems und iiber den Zustand jenes Molekiils
oder Molekiilteiles gemacht werden, der angelagert werden soll. Der Eingriff des
Katalysators wird je nach dem Reaktionsmechanismus verschieden sein.
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I. Das Molekiil, das an die Doppelbindung angelagert werden soll, zerfallt
durch entsprechende Einfliisse zuerst in die reaktionsfihigen Atome (Radikale).
Das Elektronenpaar, das die Bindung vermittelt, wird dabei in zwei Einzel-

R H H
N f
C R—C—A
A—A > A'L.A | + A - |
¢ R,—C
N |
R, R, R,
H H
!
R—C—A R—(‘]——A
a) | 4+ A -
R,—C- Rl_(l;—A
I |
R, R,
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R—C- R,—C—A C 1L
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l | I \
R—C—A A-—C-R R—C—A A—-C—R
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R,—C. C—R, R~—C  C-R,
l l l [
R, R, R, R,

elektronen entkoppelt. Die Anlagerung der Atome an die Doppelbindung fiihrt
in der ersten Stufe zu einem Radikal, dessen Auftreten in einzelnen Fillen aus
Nebenreaktionen oder Nebenprodukten erwiesen werden konnte (siehe S. 13).
Dieses Radikal kann nun in verschiedener Weise weiterreagieren:

a) Es kann mit einem zweiten Atom das Endprodukt der Anlagerung bilden.

b) Im Wege einer Kettenreaktion kann sich das Radikal mit einem zweiten
Molekiil des anzulagernden Stoffes so umsetzen, dafl einerseits das Anlagerungs-
produkt und andererseits ein neues reaktionsfihiges Atom entsteht, das sich
im weiteren Verlauf der Reaktionskette mit einem Molekiil des ungesattigten
Stoffes zum Radikal vereinigt, worauf nun derselbe Zyklus von neuem beginnt.

¢) In einer Nebenreaktion konnen sich auch zwei Radikale zu einem gréBeren
dimeren Reaktionsprodukt vereinigen.

Bei diesem Reaktionsschema sind die Triger der Reaktion die Atome (Radi-
kale) des anzulagernden Stoffes und die aus den Atomen und den Doppelbindungs-
systemen als Zwischenprodukte auftretenden Radikale. Beispiele fiir Anlagerungs-
reaktionen mit afomarem Verlauf sind die Anlagerung von katalytisch angeregtem
Wasserstoff an Doppelbindungen, die Halogenanlagerung an Doppelbindungen
unter LichteinfluB oder die Anlagerung von Natrium an Doppelbindungssysteme.
Weiter mufl insbesondere bei Reaktionen, die bei hohen Temperaturen in der
Gasphase durchgefithrt werden, mit dem Auftreten von Radikalen und Atomen
gerechnet werden.

Bei dieser Reaktionsform kann der Katalysator folgende Rolle spielen:
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1. Der Katalysator kann die Bildung besonders reaktionsfihiger Atome aus
dem Molekiil erleichtern. Mit Hilfe des Katalysators kann die in der unkataly-
sierten Reaktion ungeteilte Aktivierungsenergie in kleinere Betrige unterteilt
werden. Die Dissoziationsenergie des Chlors in zwei Chloratome wird dadurch
verkleinert, dal durch den Zusatz von Jod mit einer kleineren Aktivierungsenergie
Chlor-Jod gebildet wird, das wieder mit einer kleineren Aktivierungsenergie in
die Chlor- und Jodatome zerfillt (siehe S.13).

2. In gewissem Sinne gehéren die Kettenreaktionen selbst zu den kataly-
sierten Reaktionen; denn bei ihnen bilden sich die reaktionsbeschleunigenden
Stoffe aus den Ausgangsprodukten und verschwinden am Ende der Kette wieder
in den Endprodukten der Reaktion. Die Funktion des Katalysators geht bei der
Kettenreaktion stindig auf neue Atome oder Radikale iiber, die sich aus den
reagierenden Molekiilen bilden. Der Unterschied zwischen den iibrigen kataly-
sierten Reaktionen besteht nur darin, daf8 bei der Kettenreaktion'die die Kataly-
satorfunktion tragenden Zwischenstoffe aus den reagierenden Molekiilen selbst
gebildet werden, wihrend der Katalysator sonst ein selbsténdiges, chemisches
Individuum ist, das in den Reaktionszyklus eingreift.

II. Das zweite Reaktionsschema deutet den Verlauf der Anlagerungsreaktion
als ‘onogene bzw. krypioionogene Reaktion. H. MERRWEIN! hat den Ausdruck
kryptoionogene Reaktion fiir jene organischen Reaktionen geprigt, die man als
Tonenreaktionen auffassen darf, wenn auch die Fahigkeit der Reaktionspartner zur
Ionenbildung nicht unmittelbar durch Leitfdhigkeitsmessungen nachzuweisen ist.
F. ArnpT, B. E1sterT, CH. K. IN¢OoLD und R. RoBINsox haben die Elektronen-
theorie der Valenz zur Erklirung der Reaktionsfihigkeit organischer Verbindungen
in der fliissigen Phase ausgewertet. Der Begriff Polaritdt und der Begriff Polarisier-
barkeit? erlauben die Reaktionsfahigkeit zahlreicher organischer Verbindungen zu
erkliren. Dabei sieht man die Polarisierbarkeit als ein Vorstadium der Ionisation
an, wihrend der Grenzzustand der Polarisierung der einfachen Bindungen die
Dissoziation in Ionen wire. Eine zusammenfassende Darstellung aller dieser An-
schauungen hat B. E1sTERT® in seinem Buche ,,Tautomerie und Mesomerie** ge-
geben. Zur Erklarung der Anlagerungsreaktionen nimmt man nun folgendes an:

A—B - [A]™ + [B]

R H R H - H T«
N N |
C Cl R—C-—B
<= | +[BI*Y - | |[A]
C ¢ R,—C
AN AN |
R, R, R, R _ Ry _
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Substitution Anlagerung
K
R B R B H
N N/ I
Cl C R—C—B
[ <« | + HP <« AC) |
C C R,—C—A
N N |
R, R, R, R, R,

1 Liebigs Ann. Chem. 4556, 227 (1927); Chem. Zbl. 1927 II, 897.

% Siehe auch z. B. G. Wrrtie: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 471 (1936); Chem. Zbl.
1936 1, 4132 (iiber die Polarisierbarkeit der Athylenbindung).

3 Tautomerie und Mesomerie, Gleichgewicht und Resonanz. Stuttgart: Ferdinand
Enke 1938. — Siehe auch EueEN MULLER: Neuere Anschauungen der organischen
Chemie. Berlin: Springer 1940.
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Das Molekiil, das an die Doppelbindung angelagert werden soll, dissoziiert in
Ionen; dabei verbleibt das gemeinsame Elektronenpaar bei der einen Gruppe des
sich in Anion und Kation spaltenden Molekiils. Um nun mit den Ionen reagieren
zu konnen, muB die Doppelbindung im Rahmen der mesomeren Grenzzusténde
in die polare, zwitterionische Form tibergehen, in der an einem Kohlenstoffatom
der Doppelbindung das einsame Elektronenpaar, am zweiten Kohlenstoffatom
die entsprechende Liicke vorliegen. Die Anlagerungsreaktion vollzieht sich nun
so, daf das einsame Elektronenpaar der Doppelbindung mit dem Kation des
anzulagernden Molekiilteiles sich zuerst unter Bildung eines Carbeniumsalzes
vereinigt. Die in diesem Carbeniumsalz am zweiten Kohlenstoffatom der Doppel-
bindung vorhandene Valenzliicke (Sextett) strebt nun danach, sich dadurch
aufzufiillen, daB das einsame Elektronenpaar des Anions des anzulagernden
Molekiilteiles in die Liicke eintritt. Dabei bildet sich das normale Anlagerungs-
produkt.

Allerdings kann das Anion auch so mit dem Carbeniumijon reagieren, daB
diesem Ion ein Proton entzogen und dadurch im Molekiil eine Doppelbindung
gebildet wird. Als Endprodukt dieses Prozesses entsteht dann kein Additions-
produkt, sondern ein Substitutionsprodukt.

Bei diesem Reaktionsschema miissen demnach wenigstens voriibergehend
beide Komponenten, aus denen sich das Anlagerungsprodukt bilden soll, ionoid
bzw. kryptoionoid werden: die Doppelbindung durch Polarisation und das anzu-
lagernde Molekiil durch Dissoziation.

Die Katalysatoren konnen bei diesem Reaktionsschema der Anlagerungs-
reaktionen verschieden wirken:

1. Der Katalysator kann die Doppelbindung dadurch aktivieren, dafl er die
Elektronenverteilung umordnet, d.h. daB er die Doppelbindung polarisiert.
Dadurch erleichtert er die Ausbildung zwitterionischer Grenzlagen, die eine
Voraussetzung fiir die Reaktion bilden.

Es ist bekannt, daB die Polymerisation von Athylenen nicht nur durch
Séuren, sondern auch durch Halogenide, wie Borfluorid, Aluminiumchlorid oder
Zinntetrachlorid katalysiert werden kann. B. EisTErT! erklirt diesen kata-
lytischen Effekt dadurch, daB} aus dem Olefin und dem Halogenid Carbenium-
salze bzw. Addukte entstehen, die durch die Polarisierung der Doppelbindung
eine Oktettliicke besitzen und nun weitere Athylenmolekiile polarisieren und
einlagern konnen.

B }]I R HR — HR HR HR

[ F [

[X]= | H<«C—C <—C—(l3 usf. FB <——(I}—[C <—(I)‘—(|} «~C—C

l Folm | [ |

HH HH | HH HH HH
Carbeniumsalz, Addukt.

Die polarisierende Wirkung dieser Art von Katalysatoren erklirt EisTerT da-
durch, daB sie unausgefiillte AuBenelektronenschalen besitzen, in die sie das
m-Elektronenpaar des Athylens einlagern kénnen.

Zur Erhohung der Reaktionsfihigkeit der Doppelbindung ist es gar nicht
notwendig, daB sich wirklich die Addukte bilden; es geniigt oft schon die gegen-
seitige Polarisation von ungeséttigtem System und Katalysator.

2. Der Katalysator kann auch die Ionisation des anzulagernden Molekiiles
durch Komplexbildung erleichtern; er kann eine auswihlende Aktivierung einer
einzelnen Bindung, in diesem Falle der ionisierbaren Bindung herbeifiithren. Die

1 Tautomerie und Mesomerie, S. 107. 1938.
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umfassenden Untersuchungen von H. MEERWEIN! haben gezeigt, dall die Lonisa-
tion von Stoffen, wie Alkohol, Wasser oder Essigsiure, die sonst nicht oder nur
schwach ionisiert sind, durch Komplexbildung so stark gesteigert werden kann,
daB sie sich an ungeséttigte Systeme anlagern kénnen. Die Halogenwasserstoff-
sduren zeigen z.B. mit Metallhalogeniden, wie SnCl,, SbCl;, SbCl;, FeCl,,
AlCl,, HgCl,, sehr betrichtliche Aciditdtssteigerungen. H. MEERWEIN nennt jene
Stoffe, die die Féhigkeit haben, Anionen von nur ganz schwach dissoziierenden
Verbindungen zu Komplexen zu binden, in denen das Dissoziationsgleichgewicht
zugunsten der Yonenbildung verschoben ist, Ansolvosiuren. Beispiele fiir der-
artige Komplexe sind: die Hydroxoséure aus Chlorzink und Wasser (siehe S. 39),

ZnCl, + H,0 = [ZnCLOH]~H" - [ZnCLOH]~ + [H]*
ZnOl, + CH, - COOH = [ZnCl,CH,CO0]~H® - [ZnCL,CH,CO0]" + [H]*

die Chlorzinkessigssure (siehe S. 92, 96) oder das Borfluoriddihydrat (siehe S. 39),
das Borfluoriddialkoholat (siehe S. 73) und die Borfluoridessigsdure (siehe S. 93).

Da die Erhohung der Reaktionsfihigkeit durch die Ansolvosiuren letzten
Endes auf die Bildung dissoziationsfihiger und damit saurer Komplexe zuriick-
zufiihren ist, hat man diese Form der Katalyse auch als eine Art Siurekatalyse
bezeichnet.

Losungsmitteleinfliisse. Die hier entwickelten theoretischen Vorstellungen
tiber den Verlauf der Anlagerungsreaktionen beriicksichtigen noch nicht den rein
mechanischen Vorgang der Reaktion. Die Fragen der Einordnung der Elementar-
prozesse im Sinne der StoBtheorie der Reaktionen oder die Verteilung der Akti-
vierungsenergie auf die Teilvorgéinge sind nur bei einzelnen katalysierten An-
lagerungsreaktionen als teilweise gekldrt anzusehen. Im Falle der homogenen
Katalyse werden die Prozesse noch durch die Losungsmitteleinfliisse, im Falle der
heterogenen Katalyse durch die Erscheinungen der Adsorption und Desorption
an der Oberfliche des Katalysators kompliziert. Die sich an der Oberfliche des
Katalysators abspielenden Prozesse werden hier nicht niher besprochen, da sie
den Gegenstand besonderer Beitrdge des Handbuches bilden. Die Losungsmittel-
einfliisse auf verschiedene katalysierte Reaktionen behandelt R.P.BrrlL in
einem besonderen Beitrage des zweiten Bandes des Handbuches der Katalyse. Bei
verschiedenen katalysierten Anlagerungsreaktionen, z. B. bei der Halogenanlage-
rung (siehe S. 12}, bei der Halogenwasserstoffanlagerung (siehe 8. 21, 25, 27, 28, 31)
u. a., kann man sehr bemerkenswerte Einfliisse des Losungsmittels auf den Ver-
lauf der Anlagerungsreaktion feststellen. Bekannt ist die MENSCHUTKINsche
Reaktion?, die in verschiedenen Losungsmitteln mit verschiedener Geschwindig-
keit verlaufende Anlagerung von Jodithyl an Tristhylamin, die in der letzten
Zeit insbesondere von H. G.GrmM, H. Rur und A. WorLrr? sehr eingehend
bearbeitet wurde. Die Deutung derartiger Losungsmitteleinfliisse ist schwierig;
sie hingen mit dem Problem der Solvatation, dem Problem der Beteiligung der
Losungsmittel an den Reaktionen zusammen. HEs konnten hier bis jetzt keine
allgemeingiiltigen Beziehungen zwischen einer Eigenschaft der Liosungsmittel
und dem kinetischen Effekt aufgefunden werden. Da demnach Losungsmittel
und Katalysatoren die Reaktionsgeschwindigkeit erhthen konnen, ist es oft
sehr schwer, einen scharfen Unterschied zwischen Katalyse und Lésungsmittel-
einflull zu machen. Es kommt vor, daBl ein Stoff als Zusatz zu einem indifferenten
Losungsmittel dieselben kinetischen Wirkungen entfaltet, die er auch dann

1 Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927).
2 N. MENSCHUTKIN: Z. physik. Chem. 6, 43 (1890).
3 Z. physik. Chem., Abt. B 13, 301 (1931).
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zeigt, wenn er im groBen UberschuB der Reaktion als Losungsmittel zugesetzt
wird. Bei vielen Beispielen homogener Katalyse bei Anlagerungsreaktionen in
der fliissigen Phase fillt es auch auf, daB man in konzentrierteren Lsungen mit
groBeren Katalysatormengen und héheren Katalysatorkonzentrationen arbeiten
mull. Oft verlaufen die Reaktionen leichter in konzentrierteren, wie in verdiinn-
teren Losungen. Es kommt auch der Fall vor, daB die Reaktionen ohne Lésungs-
mittel nur mit den Komponenten und dem Katalysator durchgefiithrt werden,
oder dafl der Katalysator selbst die Rolle des Losungsmittels spielt. In diesem
ersteren Falle werden auch undissoziierte Sduren und Basenmolekiile als Kataly-
satoren wirksam sein miissen, da unter diesen Umstéinden eine Dissoziation oft
gar nicht mdoglich ist (siehe z. B. S. 67).

Die Grenzen zwischen reiner Katalysatorwirkung und Lésungsmitteleinfliissen
oder anderen Einfliissen auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Anlagerungsreak-
tionen sind oft nicht scharf zu erkennen. Deshalb wird im folgenden speziellen
Teile eine moglichst umfassende Darstellung der hier in Frage kommenden
Reaktionen versucht werden; dabei ist es aber moglich, dafl auch Verfahren be-
sprochen werden, bei denen die Natur der Einfliisse auf die Reaktionsgeschwindig-
keit noch nicht ganz geklart sind, deren Zugehorigkeit zu den katalytisch be-
schleunigten Anlagerungsreaktionen aber zumindestens wahrscheinlich ist.

Spezieller Teil.

A. Anlagerung von Halogenen.

I. Anlagerung von Halogenen an zweifache Atombindungen.

Die Anlagerung von Halogenen an gut reaktionsfihige Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindungen vollzieht sich im Lichte meist sehr rasch. Athylen lagert
Brom fast augenblicklich an und geht bei gewohnlicher Temperatur quantitativ
in Athylenbromid iiber. Das Gleichgewicht dieser Anlagerungsreaktion liegt
ganz auf der Seite der gesdttigten Verbindung. Je nach der Substitution der
Doppelbindung kénnen die Anlagerungsgeschwindigkeiten und das Gleichgewicht,
bis zu dem sich die Anlagerung entwickeln kann, verschieden sein. Zahlreiche
Erfahrungen weisen darauf hin, dafl die Halogenaddition durch physikalische
und katalytische Einflisse nachhaltig beeinflult werden kann. Durch die Wahl
entsprechender Reaktionsbedingungen, die das Studium ganz bestimmter Ein-
fliisse auf den Reaktionsverlauf erméglichen, gelang es auch bei diesen mit groBer
Geschwindigkeit verlaufenden Reaktionen, sowohl die Wirkung katalytischer
Einflisse zu erkennen, als auch den Reaktionsmechanismus insbesondere fiir
Lichtreaktionen festzustellen. H.J. ScEuMAcHER! hat den Mechanismus der
Photohalogenierung von Doppelbindungen als Kettenreaktion folgenden Schemas
mit ,,atomaren‘ Reaktionsverlauf erkannt:

Cly 4+ hv =Cl 4 Cl; Cl+ Gl = C,Cly; CoCl; + Cl, = C,Cl; -+ Cl usw.
Zuerst werden primér (durch die Lichteinwirkung) Halogenatome gebildet, die
mit dem ungeséttigten Kohlenwasserstoff unter Bildung von Radikalen reagieren.
Diese Radikale reagieren weiter mit Halogenmolekiilen; dabei entsteht das ge-
sittigte Halogenanlagerungsprodukt und ein Halogenatom, das die Reaktions-
kette fortsetzt. Die Kette wird durch Reaktionen beendigt, bei denen entweder
Halogenatome oder Kohlenstoffradikale verbraucht werden, ohne neue Ketten-
trager zu bilden. Bereits geringe Mengen Sauerstoff sind in der Lage, die Photo-

1 Angew. Chem. 49, 613 (1936); Chem. Zbl. 1938 I, 2523; Angew. Chem. 53,
503 (1940).
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halogenierung der Doppelbindungen, soweit die Reaktionen unter 180° statt-
finden, vollkommen zu unterdriicken. Bei Anwesenheit groBer Mengen Sauer-
stoffs treten sensibilisierte Oxydationsreaktionen auf.

1. Reaktionen in der fliissigen Phase.

a) Olefine und verschiedene ungesittigte aliphatische Verbindungen.

Der Verlauf der Halogenanlagerung an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen in der fliissigen Phase kann sowoh! nach dem atomaren (siehe S.7)
als auch nach dem kryptoionogenen Reaktionsschema (siehe S. 8) erklirt
werden!. Fiir die photochemischen Reaktionen hat H. J. ScHUMACHER den-
gelben Kettenmechanismus wie bei den Gasreaktionen (siche S. 11) erwiesen?.
Auch hier hemmt Sauerstoff die Anlagerungsreaktion.

Die Feststellung der katalytischen Einflisse auf die Halogenanlagerungs-
reaktionen in Loésung unter LichtabschluB erfordert einwandfreie Versuchsbe-
dingungen. Als Losungsmittel kommen fiir derartige Messungen vor allem Stoffe,
wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff u. a., die keine Hydroxyl-
gruppen enthalten, in Frage.

W. BockEMULLER? hat nachgewiesen, dafl man prinzipiell auch Fluor an
Doppelbindungen anlagern kann. Die bei dieser Anlagerung frei werdende
Energie (107,2 keal) iibersteigt aber wesentlich die Spaltungsarbeit einer Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindung (71 keal). Deshalb ist eine direkte Vereinigung,
z. B. zwischen Athylen und Fluor unméglich, weil durch die bei der Anlagerung
frei werdende Energie die C—C-Bindung des entstehenden Difluordthans zer-
rissen wiirde. Als Wandreaktion oder als Reaktion in fliissiger Phase, also in
Losung, ist es jedoch méglich, Fluor an Doppelbindungen anzulagern, wobei aber
auch unter diesen Bedingungen die Anlagerungsreaktionen von Substitutions-
reaktionen und Polymerisationsreaktionen begleitet sind. Man hat aber auch
versucht, die Verwendung elementaren Fluors bei der Fluoranlagerung an Doppel-
bindungen zu vermeiden und hat mit ,,abgeschwichtem Fluor*“ gearbeitet; hierzu
verwendeten O. DmroTH und W. BockEMULLER? Blei(IV)-fluorid und spéter
W. BockEMULLER Aryljodidfluoride®. Dabei zeigte er, daf reine Aryljodid-
fluoride mit ungesédttigten Kohlenwasserstoffen nicht reagieren, wihrend ihre
Additionsprodukte mit HF oder SiF, sich leicht mit ungesittigten Verbindungen
umsetzten. Zur Fluoranlagerung ist demnach unter diesen Bedingungen der
katalytische Einflu von HF oder SiF, notwendig.

Die Anlagerung von Brom an Athylen im Dunkeln weist nach D. M. WiLLIams
und seinen Mitarbeitern® in Tetrachlorkohlenstoff eine Induktionsperiode auf
und zeigt die Erscheinungen der Autokatalyse. Die Ursache dieser Erscheinungen
liegt in der Bildung von Bromwasserstoff, der ein starker Katalysator fur die
Anlagerungsreaktion ist. Am Beginn der Reaktion kommt es zuerst zu einer
Substitution und damit zur Bildung von Bromwasserstoff. Der Bromwasserstoff
katalysiert die Anlagerungsreaktion, die nun schneller verliuft als die Sub-
stitutionsreaktion. Dieser katalytische Einfluf der Bromwasserstoffsiure wurde

1 Siehe E. HickEL: Grundziige der Theorie ungeséttigter und aromatischer Ver-
bindungen, 8. 132 bzw. 137. 1938. — Siehe auch Handbuch der Katalyse Bd. 2,
S.147. J. W. Baxer, E. RorasTrIN: Erscheinungen der Siure-Basen-Katalyse.

2 Lichtreaktionen der Halogene mit organischen Verbindungen der aliphatischen
Reihe. Angew. Chem. 49, 616 (1936); Chem. Zbl. 19381, 2523. ‘

3 Liebigs Ann. Chem. 506, 20 (1933); Chem. Zbl. 1933 II, 3111; Angew. Chem.
53, 419 (1940); Chem. Zbl. 19411, 2516.

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 516 (1931).

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 522 (1931).

8 J. chem. Soc. [London] 1982, 2911; Chem. Zbl. 1933 I, 1602.
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auch bei anderen Substanzen beobachtet! und von verschiedenen Autoren
bestatigt?.

Denselben Effekt haben auch O. DmvrorH und G. Roos® bei der kine-
tischen Untersuchung der Reaktion zwischen Stilben und Phenyljodidchlorid
festgestellt. Die bei dieser Umsetzung erfolgende Chloranlagerung an Stilben,
die zum «- und J-Stilbendichlorid fiihrt, wird durch Chlorwasserstoif stark
katalysiert.

AuBer der Bromwasserstoffsiure katalysieren die Bromanlagerungen nach
S. V. AnanTagrisaNaN und Cr. K. Incorp? Bromjod, Antimontribromid und
Chinolin; es handelt sich dabei um Stoffe, die befihigt sind, Dihalogenide zu
bilden. Diese Befunde bestitigen die seinerzeitigen Angaben von L. BRUNER und
J. FiscaLer® {iber die katalytische Beschleunigung der Brom- und Chlor-
anlagerung in Tetrachlorkohlenstoff und Nitrobenzol an Tetrachlordthylen und
Zimtsiuremethylester durch Chlorjod und Antimenpentachlorid. Bromwasser-
stoff und Chlorjod sind nach 8.V. ANANTARRISHNAN und R. VENEATARAMAN
wirksame Katalysatoren bei der Anlagerung von Brom an Tiglinsdure und Croton-
siure unter LichtabschluB. Den bisherigen Erfahrungen widerspricht der Befund
dieser Autoren, daf sich bei dieser Anlagerungsreaktion Antimontribromid als
negativer Katalysator erwiesen hat. Eine Erklirung dieser Erscheinung wurde
in folgender Weise versucht: SbBr; ist in der Lage, den katalytisch wirksamen
Bromwasserstoff zu HSbBr, zu binden und dadurch zu inaktivieren. Dadurch
konnte die Induktionsperiode der Reaktion verlingert werden®. AuBer SbCl,
und SbCl; werden in einem Patent als Katalysatoren fiir die Chloranlagerung
an Tetrachlordthylen noch Jod, AICl; und FeCl; genannt?.

Sauerstoff hat, wie verschiedene Autoren® ? zeigten, einen hemmenden
EinfluB auf die Anlagerungsgeschwindigkeit. Nach D. VErRHOOGENS® ist die
Geschwindigkeit der Bromanlagerung an Dichlordthylen in Tetrachlorkohlen-
stofflésung in reinem Sauerstoff fiinfmal kleiner als in Luft.

Die Erklirung fiir diese Sauerstoffwirkungen gaben W. BockKEMULLER und
L. PreUrrER®, Sie zeigten, daB das bei der Kettenreaktion entstehende Radikal
mit dem Sauerstoff zu einem Peroxyd zusammentreten kann.

1 N.W. HaxsoN, D. M. Witriams: J. chem. Soc. [London] 1930, 1059; Chem.
Zbl. 1930 IT, 908 (Bromaddition an ungeséttigte Séuren und Ester). — D. M. WILL1AMS,
Ta. C. JAMES: J. chem. Soc. [London] 1928, 343; Chem. Zbl. 1928 I, 2089 (Brom an
ungesittigte Sduren, Cumarin, Maleinséureanhydrid, «-Cyanstilben). — Siehe da-
gegen Y. UrusHrBarA, M. TaxeBavAsHI (Chem. Zbl. 1989 I, 3145), die feststellen,
daB3 der Bromwasserstoff die Bromanlagerung an Zimtsiure in Tetrachlorkohlenstoff
weder bei Gegenwart noch bei Abwesenheit von Sauerstoff beeinfluflt.

2 8. V. ANANTAKRISENAN, CH. K. INgoLp: J. chem. Soc. [London] 1935, 984;
Chem. Zbl. 1936 1, 4139 (Anlagerungsversuche in Methylenchlorid). — 8. V. ANANTA-
KRISHENAN, R. VENKATARAMAN: J. chem. Soc. [London] 1939, 224; Chem. Zbl. 1939 1,
3525; 19421, 859 (Kinetik der Olefin-Bromreaktion [Dunkelreaktion und Tem-
peraturkoeffizient in Essigsiure]). — I1.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 853643, Chem.
Zbl. 1940 II, 552; Ital. P. 373113, Chem. Zbl. 1940 II, 1076.

3 Siehe W. BocKEMULLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 525 (1931).

4 J. chem. Soc. [London] 1935, 984; Chem. Zbl. 1936 I, 4139 (Anlagerungsver-
suche in Methylenchlorid).

5 Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 20, 84 (1914); Chem. Zbl. 1914 I, 1081.

6 8. V. ANANTARRISHNAN, R. VENKATARAMAN: J. chem. Soc. [London] 1939, 224;
Chem. Zbl. 1939 1, 3525.

7 A. A. Leving, H. A. Boxp, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2037419,
Chem. Zbl. 1936 11, 864.

8 D.VerHOOGEN: Bull. Soc. chim. Belgique 84, 434 (1925); Chem. Zbl. 1926 II, 2408.

9 Y. UrRUsHIBARA, M. TARKEBAYASHI: Chem. Zbl. 1938 I, 3902; 1939 I, 3145 (Brom-
anlagerung an Zimtsdure in Tetrachlorkohlenstoff im Dunkeln).

10 Tiebigs Ann. Chem. 537, 178 (1939); Chem. Zbl. 1939 I, 4449.
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BrCH, - CH = CH, + Br — BrCH,—CH - CH,Br
BrCH, - CH - CH,Br + Br, —> BrCH, - CHBr - CH,Br - Br usw.
2 BrCH, - CH . CH,Br + O, — BrCH, . CH . CH,Br
| l

o

l
0

I
BrCH,- CH- CH,Br.

Bs liegt demnach eine mit der Bromierung gekoppelte Sauerstoffaufnahme,
also eine halogensensibilisierte Oxydation vor, die primér zum entsprechenden
Peroxyd fiihrt.

Da alle Anlagerungsreaktionen von Substitutionsreaktionen begleitet werden,
haben T.D. StEwarT, K. DoD und G. STENMARK!® bei der Chloranlagerung an
Olefine in Tetrachlorkohlenstofflésung das Verhidltnis zwischen Substitution
und Addition ndher untersucht und dabei folgendes gefunden: Olefiniiberschuly
verstirkt, Chloriiberschufl verringert die Substitution. Auch in verschiedenen
Patenten sind Methoden beschrieben worden, um das Uberhandnehmen der
Substitution bei den Anlagerungsreaktionen zu verhindern (siehe auch S. 16).

b) Aromatische Systeme.

Benzol kann im Sonnenlicht drei Molekiile Chlor oder Brom anlagern und
dabei in die isomeren Hexahalogencyclohexane iibergehen. Als Katalysatoren,
die die Anlagerung von Halogen im Gegensatz zur Substitution begiinstigen,
nannte C. WILLGERODT? in seiner umfassenden Studie iiber die Halogeniiber-
triger vor allem Tonerdehydrat, Alaun und Berylliumearbonat. Nach MaTTEEWS?
gelingt die Halogenaddition im Sonnenlicht auch in Gegenwart verdiinnter Lauge
(1%) oder verdiinnter Sodalésung. Neben der Substitution konnte WILLGERODT
auch bei vielen die Substitution beschleunigenden Katalysatoren Halogen-
anlagerung nachweisen. Beim Uberleiten eines Gemisches von trockenem Benzol
und trockenem Chlor iiber einen aus Kupfer durch Chlorbehandlung hergestellten,
aus Kupferchloriden bestehenden Katalysator trat nach SHO-E TEI und
Sa. KomaTsu? neben der Substitution auch Anlagerung zu den isomeren Hexa-
chlorcyclohexanen ein. Bei erhohter Temperatur (150—3000) iiberwiegt die An-
lagerung, wobei in fast 60°o Ausbeute die Hexachlorcyclohexane gewonnen
wurden.

[2. Reaktionen in der Gasphase.

Bei der Halogenanlagerung an einfache ungesattigte Kohlenwasserstoffe
im Gaszustande als Dunkelreaktion, also unter Ausschaltung des so bemerkens-
werten Einflusses des Lichtes, hat man folgende katalytische Einfliisse fest-
gestellt: die Chlor- bzw. Bromanlagerung an Athylen im Dunkeln ist nach
T. D. STEWART und Mitarbeitern® eine von der GefiBwand katalysierte Wand-
reaktion. Die Chloranlagerung verlduft langsamer als die Bromanlagerung.

1 J. Amer. chem. Soc. 59, 1765 (1937); Chem. Zbl. 1939 I 913.

2 J. prakt. Chem. (2) 34, 264, 275, 278 (1886).

3 J. chem. Soc. [London] 59, 166, 170 (1891); 61, 110 (1892), 73, 244 (1898). —
Siehe auch T. vaN DER LINDEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 231, 411 (1912). — Siehe
auch BemstEIN Bd. 5, S. 23, 25; Erg.-Bd. 5, S. 8.

4 Chem. Zbl. 1928 I, 2370.

5T, D, STEWART, K. R. EDLUND: J. Amer. chem. Soc. 45, 1014 (1923); Chem. Zbl.
1928 11T, 900. — T. D. STEWART, R. D. FOWLER: J. Amer. chem. Soc. 48, 1187 (1926);
Chem. Zbl. 1926 11, 325.
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Das nihere Studium des Wandeinflusses durch R. G. W. Norrise und G. G.JoNgs!
ergab folgendes: trockenes Athylen reagiert mit trockenem Chlor im Dunkeln
und in der Kilte nicht. Wenn die Glaswand mit Paraffin iiberzogen ist, reagiert
trockenes Chlor und Brom mit trockenem Athylen nur sehr schwach unter Aus-
bildung einer deutlichen Induktionsperiode Bei einem Uberzug der Glaswand
mit polaren Substanzen reagieren beide Stoffe sehr gut miteinander. Bei der
Anlagerung von Brom an Athylen ergibt verschiedenes Wandmaterial folgende
Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten : Paraffin 0,0030, Cetyl-
alkohol 0,0266, Glas 0,0506, Stearinséiure 0,0864. Die Ausschaltung der polaren
Einfliisse der Glaswand durch einen Paraffiniiberzug 148t die Reaktionsge-
schwindigkeit der Chloranlagerung an Athylen aufl/,,, sinken. Auch Wasserdampf
katalysiert die Anlagerungsreaktion. Er erh6ht die Anlagerungsgeschwindigkeit
(CoH, -+ Cl,) an Glasflichen um 30 %o, hat aber auf die Reaktionen an mit Paraffin
itberzogenen Glaswinden keinen EinfluB. Denselben Einflufl des Wasserdampfes
auf die Anlagerung von Brom an Athylen stellte auch G. WiLLiams? fest. Er
vertrat dabei die Ansicht, daB sich an der Wand ein Bromhydrat bildet, das dann
weiter mit dem Athylen reagiert. Auch das Anlagerungsprodukt selbst, das
Athylenbromid, kann die Anlagerungsgeschwindigkeit erhéhen. Die Broman-
lagerung an Vinylbromid (CH,=CHBr) ist nach G. WiLLiams zwischen 0 und
500 eine von der Wand katalysierte Oberflichenreaktion, die durch Wasserdampf
katalytisch beschleunigt werden kann.

Eine eingehende Untersuchung von T.D. StEwarTt und D. M. Smite? iiber
die Chloranlagerung an Athylen ergab, daf auch bei Ausschluff aller stérenden
Stoffe neben der Addition stets Substitution zu 1,1,2-Trichloréthan eintrat. Durch
gleichzeitigen Sauerstoffzusatz kann man die Substitutionsreaktion verlang-
samen. Auch die Anlagerung von Jod an Athylen ist nach R.B. MooxEY und
H. G. Reip* eine Oberflichenreaktion, bei der die Oberflichen der Jodkrystalle
die absorbierende Schichte bilden. Die Reaktion selbst spielt sich in der am
festen Jod absorbierten Athylenschicht ab. Die Glaswand hat sich hier als
katalytisch unwirksam erwiesen. Die Erkenntnis, dafl die Halogenanlagerung
durch die GefiBwand oder durch Materialien mit stark entwickelten Oberflédchen
katalysiert wird, hat zu einer Reihe von Patenten gefiihrt, die Kontakte be-
schreiben, die die Anlagerung beschleunigen. Nach den Patentangaben haben
sich z. B. folgende Kontakte bewihrt: Tierkohle (bei 120—1259)5, aktive Kohle®,
entwisserter Bauxit?, dann vor allem FeCl,, CuCl,, und ShCl; (zwischen 30—1209)8,
pordse Holzkohle, getrinkt mit den Halogeniden der Elemente Schwefel, Phos-
phor, Antimon, Zink, Eisen oder Chrom?, dann wasserfreies Caleiumehlorid oder
Kontakte, die die Halogenide von Ba, Sr, Be, Ni, Fe, Co, Cu, Pb, Mo, Al, Sb ent-

1 J. chem. Soc. [London] 1926, 55; Chem. Zbl. 1926 I, 2525.— R. G. W. NORRISH:
J. chem. Soc. [London] 1923, 3006; Chem. Zbl. 1924 1, 1764.

2 J. chem. Soc. [London] 1982, 1747, 1758; Chem. Zbl. 1932 I1, 2785, 2786;
siehe weiter Trans. Faraday Soc. 34, 1144 (1938); Chem. Zbl. 1939 II, 1265.

3 J. Amer. chem. Soc. 51, 3082 (1929); Chem. Zbl. 1980 I, 358; J. Amer. chem.
Soc. 52, 2869 (1930); Chem. Zbl. 1930 II, 1968.

2 J. chem. Soc. [London] 1931, 2597; Chem. Zbl. 1932 I, 341.

5 E. ALEXEJEWSKI: Chem. Zbl. 1925 II, 642.

8 G. WieTzEL, J. DIERKSEN, B.A.S.F.: DRP. 420500, Chem. Zbl. 1926 I, 2245
(abwechselnde Behandlung aktiver Kohle mit Athylen und Chlor).

7 H. FrirzweILER, B. C. STuEr, W. GroB, Rhenania-Kunheim Ver. chem. Fa-
briken: DRP. 443020, Chem. Zbl. 1927 I, 3119.

8 0. MATTER, Th. Goldschmidt AG.: DRP. 298931, Chem. Zbl. 1922 II, 1170 (die
Gase miissen trocken und schwefelfrei sein).

9 A. EN¢ELHARDT, I.G.Farbenindustrie AG.: DRP. 442342, Chem. Zbl. 19271,
2685; F. P. 532735, Chem. Zbl. 1928 II, 476.
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halten!, weiter Bleischnitzel® und auf aktive Kohle oder Bimsstein niedergeschla-
gene Mischkontakte aus ein oder mehreren Cyankomplexverbindungen in Mischung
mit Metallchloriden (z. B. AlCl;, FeCl;, (rCl;)®. Da bei allen Anlagerungs-
reaktionen neben der Addition auch Substitutionsreaktionen auftreten, ver-
sucht man durch die Wahl entsprechender Reaktionsbedingungen die Substi-
tutionreaktionen zurtickzudringen: entsprechende Kiihlung und die Anwendung
eines Uberschusses des ungesittigten Kohlenwasserstoffes haben sich hier be-
wihrtt., Die Anlagerungsreaktion soll durch Zusatz der fertigen Halogen-
anlagerungsprodukte3 oder auch eines dhnlichen, aber héher siedenden Dihalo-
genids beschleunigt werden konnen®. Auflerdem wird als Katalysator fiir die
Chloranlagerung an Propylen ein Zusatz von 0,5% $0,, aber auch von Sehwefel-
chloriden und Sulfurylehlorid genannt?.

II. Anlagerung von Halogenen an dreifache Atombindungen.

Die Chloranlagerung an Acetylen kann in zwei Stufen erfolgen : aus Acetylen und
einem Molekiil Chlor bildet sich das Gemisch der stereoisomeren symmetrischen
Dichlorathylene, die noch ein weiteres Molekiil Chlor unter Bildung des symme-
trischen 1,1,2 2.Tetrachlordthans aufnehmen kénnen. Beide Reaktionen kann
man durch Katalysatoren beeinflussen: Antimonhalogenide, Eisen und Eisenver-
bindungen, Schwefelverbindungen, Jod, Chlorjod, aber auch Kupferverbindungen
mit groBen Oberflichen, und Kontakte, wie Silicagel. aktive Kohle, Holzkohle,
sind hier zu nennen. Da es sich bei diesen Halogenanlagerungsprodukten um
Stoffe handelt, die technisch in grofem AusmaBe hergestellt werden, besteht
iiber die Verfahren eine umfangreiche Patentliteratur.

1. Die Anlagerung eines Molekiils Chlor an Acetylen fiithrt zu einem Gemenge
der beiden stereoisomeren symmetrischen Dichlordthylene, von denen die cis-
Form den hoheren Kochpunkt (Kp. 59,89, die trans-Form den niederen
(Kp. 48,89 zeigt. Acetylen und Chlor reagieren in den fiir diese Anlagerung
brauchbaren Mischungen bei etwa 200°, doch treten dabei Nebenreaktionen,
wie Kohlenstoffabscheidung, Salzséurebildung und Polymerisationen auf. Durch
die zuerst von Griesheim-Elekiron® eingefithrten Kontaktverfahren gelang es,
die Vereinigung von Chlor und Acetylen zu symmetrischem Dichlordthylen in kon-
tinuierlichem Verfahren durchzufiihren. Fast alle Kontaktverfahren arbeiten
mit einem Acetyleniiberschufl und erreichen dadurch, dafl die Gasgemische selbst
beim Erwirmen nicht mehr explodieren und deshalb auch bei hoheren Tempera-
turen am Kontakt reagieren konnen?® 10, Die optimale Reaktionstemperatur hingt
nach den Angaben der Patente stark von der Natur des angewandten Kon-

1 J.D. Ruys, J. W. EDWARDS, Shell Development Co.: Amer. P. 2099231, Chem.
Zbl. 1938 I, 3387.

2 P, ASKENASY, A. HELLER: Amer. P, 1851970, C. 1932 II, 1363.

3 N.V. de Bataafsche Petroleum Mj.: E. P. 446411, Chem. Zbl. 1936 II, 2611.

4 A.Maier: DRP. 529524, Chem. Zbl. 1931 I, 1921. — TUnion Carbide Comp.
New York: DRP. 363269 bzw. Schw. P. 92116, Chem. Zbl. 1923 I, 475.

5 B. A. DOROGANEWSKAJA: Chem. Zbl. 1931 II, 2385.

¢ H. H. Dow, Dow. Chemical. Co.: Amer. P. 1841279, Chem. Zbl. 1933 TI, 3046.

7 H. F. SAUNDERS, L. T. SUTEERLAND : Amer. P. 1362355, Chem. Zbl. 192111,
1060.

8 Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 254069, Chem. Zbl. 1913 I, 83; DRP.
264006, Chem. Zbl. 1913 II, 1178.

% Nach DRP. 264006 darf der Chlorgehalt nicht iiber 10 % Volumprozenten
liegen.

g1° Selbstverstindlich kann man das Chlor-Acetylengas-Gemisch auch mit inerten

Gasen verdiinnen.
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taktes ab: Kupferkontakte sind bei 24001, Koksstiicke bei 160°—1900°2, Silicagel
bei 170°3, Holzkohle bei 160—180°4, Eisenkontakte bei 140—1502 und hoch-
aktive Kohle* zwischen 40—50° wirksam. Die Kontakte kénnen auch den Reak-
tionsverlauf der Anlagerung in dem Sinne beeinflussen, daB eine von den beiden
moglichen isomeren Formen der symm. Dichlorithylene vorherrscht. An Silicagel-
kontakt gewinnt man etwa zwei Drittel des Dichlorathylens in der tiefersiedenden
Form, am Kupferkontakt und mit hochaktiver Kohle wird fast ausschlief3-
lich die tiefersiedende Form, also das symm. trans-Dichlordthylen gewonnen. Selbst-
verstdndlich bildet sich bei diesen Anlagerungsreaktionen auBer verschiedenen
Nebenprodukten auch Tetrachlordthan.

2. Die Anlagerung von zwei Molekiilen Chlor an Acetylen fiihrt zum Tetra-
chlordthan. Sie vollzieht sich unter besonderen Bedingungen (reinste Reagen-
zien, Luftfreiheit der Gase, eventuell Bestrahlung) in normaler Weise. In den
meisten Fillen explodieren aber Chlor-Acetylen-Gemische unter Abscheidung
von Ruf}, Chlorwasserstoff und Hexachloréthanbildung, was hauptsichlich auf
die Verunreinigung des Acetylens, aber auch auf andere, noch nicht vollkommen
erfafite Ursachen zurickzufithren ist. Diese Eigenschaft der Chlor-Acetylen-
Gemische legt es nahe, durch Katalysatoren die Vereinigung von Chlor und
Acetylen gefahrlos zu gestalten, wobei man sowohl in Loésung, als auch in der
Gasphase am Kontakt arbeiten kann. In Losung haben sich vor allem Anti-
monchloride, aber auch Eisenchloride, Schwefelchloride, Selenchloride® als Kataly-
satoren bewéhrt.

Der Mechanismus der Wirkung der Antimonchloride ist etwa folgender:
wie schon M. BERTHELOT und E. JuncFLEISCH festgestellt haben®, nimmt Antimon-
pentachlorid Acetylen auf, wobei Doppelverbindungen, wie SbCl; - CH==CH
oder SbCl; - 2CH=CH entstehen. Uberschiissiges Chlor verwandelt die Doppel-
verbindungen in Tetrachlordthan unter gleichzeitiger Riickbildung von SbCl;.

SbCL,CH=CH + 2Cl, = SbCl, + CHC, - CHCL,.

Mit geringen Antimonpentachloridmengen kann man grofle Chlor- und Acetylen-
mengen umsetzen, wenn man durch entsprechende Apparaturen dafiir sorgt?,
daf3 Chlor und Acetylen nicht beim Einleiten, sondern erst in der Reaktions-
16sung aufeinandertreffen. Man kann auch in den Katalysator oder in das den
Katalysator enthaltende Losungsmittel (z. B. Tetrachlor-dthan) abwechselnd Chlor
und Acetylen einleiten. H. K. ToMpPKINS z. B.® leitet Acetylen in ein erhitztes
Gemisch von SbCl; und SbCl;. Die sich bildende Doppelverbindung setzt sich
mit tiberschiissigem SbCl; zu Tetrachlordthan um, das abdestilliert wird. Das
bei dieser Umsetzung sich bildende SbCl, wird durch Einleiten von Chlor wieder
regeneriert. SbCl; driickt den Chlorgehalt des partiell dissoziierten SbCl; herab
und soll dadurch in der Lage sein, die beim Einleiten von Acetylen in SbCl;
haufig auftretenden Explosionen zu verhindern. Weitere Beispiele fiir die

1 Consortium fiir elektrochemische Industrie: E. P. 366348, F. P. 714995, Chem.
Zbl. 1932 1, 3345.

2 Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 264006, Chem. Zbl. 1918 II, 1178.

3 Comp. de Produits Chimiques et Elektrometallurgiques: F. P. 744359, Chem.
Zbl. 1933 II, 935.

4 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 553149, Chem. Zbl. 1932 11, 3303; F.P. 674254,
Chem. Zbl. 1930 I, 3829; E.P.310964, Chem. Zbl. 1930 II, 2957 (1—2mm Korngrsfle
der aktiven Kohle. 5 J. A. NieuwraxDp: Ind. Engng. Chem. 27, 851 (1935).

6 Liebigs Ann. Chem. Suppl. 7, 252 (1870). — Siehe dagegen auich A. SSABANEJEW :
Ebenda 216, 242, 262 (1883).

? Consortium {. elektrochem. Industrie: DRP. 154657, Chem. Zbl. 1904 II, 1177. —
P. AsgENASY, M. MugDAaN: Amer. P. 804516.

8 Chem. Zbl. 1908 I, 1504, DRP. 196324.
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Chloranlagerung in Losung beschreiben Verfahren, bei denen entweder Eisen-
verbindungen?® (FeCl, in Tetrachlordthan) oder Eisenverbindungen und Schwefel-
verbindungen (Schwefelchloriir)? als Katalysatoren wirken. Im letzteren Fall
bilden sich in der Kilte Tetrachloriathan, in der Warme Hexachlordthan.

Auch die direkte Vereinigung von Chlor und Acetylen in der Gasphase
an festen Konbakten bei 180° nicht iiberschreitenden Temperaturen bhat man in
verschiedenen Patenten beschrieben. Zur Vermeidung von Explosionen mischt
Griesheim-Elektron® den Kontakt mit ,festen Verdiinnungsmitteln®, das sind
kleinstiickige Materialien4, die nur geringe Zwischenrdume bilden, und 148t die
Gase durch diese Materialien noch unvermischt zum Kontaktraum stromen.
Als Katalysatoren dienen hier Eisen, Antimon bzw. Antimonpentachlorid, aber
auch Eisenoxyde® bzw. Mineralien, die Eisenoxyde enthalten®. An diesen Kon-
takten soll die Halogenanlagerung quantitativ und obne Kohlenabscheidung
moglich sein. Wegen des guten Warmeleitungsvermoégens wurden auch klein-
stiickige Kisenlegierungen, an deren Oberfliche Eisenchlorid erzeugt wird, als
Katalysatoren vorgeschlagen?. Die Brauchbarkeit der Kisenkatalysatoren ist
von verschiedenen Autoren bestdtigt worden®.

III. Anlagerung von Halogen an Kohlenoxyd.

a) Chlor. CO -+ Cl, = COCl,.

Die Anlagerung von Chlor an Kohlenoxyd unter Bildung von Phosgen ist
eine exotherme Reaktion?: sie tritt jedoch unter Ausschlufl thermischer, photo-
chemischer und katalytischer Einflisse in der Kélte nur in sehr geringem Um-
fange ein’®. Die durch thermische Einfliisse erreichbaren Gleichgewichte dieser
Anlagerungsreaktion, die die Grundlage aller weiteren Uberlegungen iiber den
Verlauf katalytischer Einfliisse auf die Reaktion bilden, hat M. BoDENSTEIN
mit G. DuNaxt? bzw. mit H. PLauT!? eingehend beschrieben.

Die Beschleunigung dieser Anlagerungsreaktion durch photochemische Einfliisse
gehort nicht in den Rahmen dieses Beitrages; trotzdem soll darauf hingewiesen

1 E. HOFER, M. MuegpAN: Amer. P. 985528 (1910). — G. OrnsTEIN: DRP.241559,
Chem. Zbl. 1912 I, 174 (Acetylen wird in mit Chlor gesattigtes, den Katalysator ent-
haltendes Tetrachlorathan eingeleitet).

2 Salzbergwerk NeustaBfurt: DRP. 174068 (1904), Chem. Zbl. 1906 II, 1297.

3 Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 204883 (1906), Chem. Zbl. 1909 I, 325.

4+ Zum Beispiel Sand, Schlacken, Kieselgur, porése Massen aus Ton.

5 Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 372193, Chem. Zbl. 1923 II, 1088.

6 Zum Beispiel gekérnte Kieselabbrande, eisenhaltiger Ton oder Bauxit.

7 R. 8. HizperT: DRP. 368892, Chem. Zbl. 1923 II, 907 (z. B. Guleisen, Ferro-
mangan, Ferrochrom).

8 S.J. Mirostawski, I.J. Postowski: Chem. Zbl. 19311, 1164. — M. J. Kra¥rT,
B. A. ArexEJEw: Ebenda 1931 II, 2385 (Sb- und Fe-Kontakte). — O. KreiN, Ruhr-
chemie AG.: DRP. 613607, Chem. Zbl. 1985 I, 1256 (Fe-Verbindungen auf Silicagel
zur Verarbeitung von wasserstoffreichen und acetylenarmen Gasen). — In diesem
Zusammenhange wird auf die Anlagerung von Jod an Phenylpropiolséure bzw. Stearol-
sdure in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Eisenpulver als Katalysator ver-
wiesen. C. LIEBERMANN, H. SacHSE: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2588, 4112 (1891).

* Die Warmettnung betrigt nach M. BopeENsTEIN und G.DunaxT [Z. physik.
Chem. 61, 437 (1908); Chem. Zbl. 1908 I, 1246] 28700 cal, nach THOMSEN 26100 cal,
nach BErTEELOT 18800 cal.

10 M. v. RECKLINGHAUSEN: Z. physik. Chem. 14, 492 (1894). — M. WILDERMANN :
Ebenda 42, 292 (1903); Chem. Zbl. 1903 I, 272; Z. physik. Chem. 41, 87 (1902); Proc.
Roy. Soc. [London] 70, 66 (1902); Chem. Zbl. 1902 II, 181.

11 M. BODENSTEIN, G.DuwaNT: Z.physik. Chem. 61, 437 (1908); Chem. Zbl.
1908 I, 1246.

12 M. BopensTEIN, H. Pravr: Z. physik. Chem. 110, 399 (1924); Chem. Zbl.

1924 1L, 1306.
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werden, daB diese photochemische Reaktion eine iiberaus vielseitige Bearbeitung
gefunden ‘hat. Inshesondere die Arbeiten von M. BopeExsTEIN und seiner Schule,
vor allem aber auch die umfassenden Untersuchungen von H.J. ScHUMACHER und
geiner Mitarbeiter miissen hier besonders hervorgehoben werden, weil sie einerseits
Grundsatzliches iiber den Verlauf der Gasreaktionen! gebracht haben und weil sie
andererseits auch ein iiberaus klares Bild von den Einfliissen bieten, die Fremdstoffe
auf den Reaktionsmechanismus der Kettenreaktionen ausiiben kénnen?.

Die Anlagerung von Chlor an Kohlenoxyd kann man durch Katalysatoren
auBerordentlich beschleunigen; fiir die technische Synthese des Phosgens hat
sich die Temperatur von 1200 als am giinstigsten erwiesen. Die Temperatur von
150° soll bei dieser Umsetzung nicht iiberschritten werden, da sonst an einzelnen
Stellen wieder Dissoziation des gebildeten Phosgens eintritt. Es ist deshalb
bei der technischen Synthese des Phosgens dafiir zu sorgen, dafl man durch
Kiihlung die bei der Anlagerung frei werdende Reaktionswarme abfiihrt und die
Temperaturen des Katalysatorraumes im giinstigsten Bereiche erhélt.

Bei der Anlagerung von Chlor an Kohlenoxyd spielen kohlenstoffhaliige aktive
Stoffe als Katalysatoren die Hauptrolle3. Der Grad der Aktivitit der Kohlen
hingt ab: 1. von der Natur des Ausgangsmaterials, 2. von dem angewandten
Aktivierungsverfahren, 3. vom Zusatz aktivierender Stoffe und 4. von der Art
der Ofen, die zur Herstellung der aktiven Kohlen verwendet werden?. Die

1 Siehe S.11, 12.

2 M. BopENSTEIN : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 41, 585 (1922); Chem. Zbl. 19231,
297. — Mechanismus photochemischer Reaktionen. Z.physik.Chem. 120, 129 (1926);
Chem. Zbl. 1926 II, 340. — M. BopENnsTEIN, H. BUTEFISCH, KAHLE, SUSSENGUTH,
E. HEISENBERG, P. HARTECK: Z. physik. Chem. 130, 422 (1927); Chem. Zbl.1928 I,
1620. — H. J. SCHUMACHER : Z. physik. Chem. 129, 241 (1927); Chem. Zbl. 19281, 2. —
M. BopeNsTEIN, TapasHI ONODA: Z. physik. Chem. 181, 153 (1928); Chem. Zbl.
19281, 1503. — M. BopeENSTEIN, S. LENHER, C. WAGNER: Z. physik. Chem.. Abt. B
3, 459 (1929); Chem. Zbl. 1929 I1, 699. — G. ScrHULTZE; Z. physik. Chem. Abt. B
5 368; Chem. Zbl. 1929 II 3215. — H. J. SCHUMACHER: J. Amer. chem. Soc. 52 3132
(1930); Chem. Zbl. 1930 II, 2480. — H. J. SCHUMACHER, G. STIEGER: Z. physik. Chem.,
Abt. B 13, 157 (1931); Chem. Zbl. 1931 II, 2284. — M. BoDENSTEIN, W. BRENSCHEDE,
H. J. ScEUMACHER: Z. physik. Chem., Abt. B 28, 81 (1935); Chem. Zbl. 1935 II, 484, —
W. Frankg, H. J. ScEUMACHER: Z. physik. Chem., Abt. B 84, 181 (1936); Chem. Zbl.
19371, 1123. — M. BoDENSTEIN, W. BRENSCHEDE, H. J. SCHUMACHER: Z. physik.
Chem., Abt. B 35, 382; Chem. Zbl. 1987 1II, 4. — W. Frankgg, H.J. SCHUMACHER:
Z. physik. Chem., Abt. B 40, 115 (1938); Chem. Zbl. 1938 TI, 1360. — M. BODENSTEIN,
'W. BRENSCHEDE, H. J. SCHUMACHER: Z. physik. Chem., Abt. B 40, 121 (1938); Chem.
Zbl. 1938 I1, 1360. — W. BRENSCHEDE: Z. physik. Chem., Abt. B 41, 237, 254 (1938);
Chem. Zbl. 1939 I, 2127. — Siehe weiter z. B. G. B. Kist1AROWsKY: Z. angew. Chem.
44, 602 (1931); Chem. Zbl. 1931 II, 1828, sowie F. WrIiGERT: Ann. Physik (4) 24, 55
(1907); Chem. Zbl. 1907 II, 1737. — D. BerTHELOT, H. GAUDECHON: C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 156, 1243 (1913); Chem. Zbl. 1913 II, 17. — D. L. CHAPMAN,
F.H.GeE: J. chem. Soc. [London] 99, 1726 (1911); Chem. Zbl. 1911 I1, 1914. —
J. CatHATA: Bull. Soc. chim. France (4) 83, 576 (1923); Chem. Zbl. 1923 ITI, 548;
J. Chim. physique 24, 663 (1927); Chem. Zbl. 1928 1, 1751. — J. A. CHRISTIANSEN: Z.
physik. Chem. 103, 99 (1923); Chem. Zbl 1928 ITI, 878, 879. — F. TraMM: Z. physik.
Chem. 105, 356 (1923); Chem. Zbl. 1923 I1I, 1131. — S. LENHER, G. K. ROLLEFSON:
J. Amer. chem. Soc. 52, 500 (1930); Chem. Zbl. 1930 I, 3406. — G. K. ROLLEFSON,
H. EvriNe: J. Amer. chem. Soc. 54, 170 (1932); Chem. Zbl. 19821, 1339. — G. K.
RorrmrsoN: J. Amer. chem. Soc. 56, 579 (1934): Chem. Zbl. 1984 I, 3315; Z. physik.
Chem., Abt. B 87, 472 (1937); Chem. Zbl. 19381, 2523. — H. N. ALvEAa, S. C. LiND:
J. Amer. chem. Soc. 52, 1853 (1930); Chem. Zbl. 1930 11, 1500.

3 Nahere Details tiber die technische Phosgensynthese, insbesondere im Hin-
blick auf die unterschiedliche Bauart der Reaktionskammern bei Benutzung von
reinem oder verdiinntem Kohlenoxyd (Generatorgas) sieshe den Artikel von G. ComN
in UrLmanNs Enzyklopadie der technischen Chemie Bd. 3, 8. 353, oder M. SARTORI:
Chemie des Gaskampfstoffes, S. 46. 1938.

¢ M. L. JacQue: Chim. et Ind. 22, 19 (1929); Chem. Zbl. 1929 II, 1840; Chim. et
Ind. 19, 24 (1927); Chem. Zbl. 1928 I, 1708.

9
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Wirkung des Katalysators fithrt N. C. Joxgs auf die Aktivierung des Chlors
durch die Kohle zuriick!. Die Verwendung der Tierkohle als Katalysator geht
auf E. PATERNO? zuriick. Die Aktivitdt der Tierkohle kann nach D. Herpie3
dadurch erhoht werden, daB man sie mit Rinderblut als Bindemittel mischt,
trocknet und bis zur Zersetzung des Bindemittels erhitzt. Eine andere Form
der Aktivierung kann man durch Erhitzen der frisch dargestellten Tierkohle auf
Rotglut im trockenen Chlorstrom erzielent. Neben der Tierkohle sind auch
Pilanzenkohlen, wie Birkenholz-, Lindenholz-, KokosnuBkohle, als brauchbare
Katalysatoren genannt worden. Auch Gasmaskenkohle, die im trockenen Chlor-
strom auf Rotglut erhitzt wurde, hat sich als Katalysator bewéhrt5. Nach den
Angaben der Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering)® wirkt bei dieser Re-
aktion aktive Kohle besser als pordse Kohle, wobei man mit geringeren Mengen
des Katalysators schnelleren Umsatz erzielen kann. Die Aktivierung der Kohlen
kann durch Wasserdampf?, durch Alkalicarbonat®, durch Chlorzink®, durch
Metalle oder Metalloxyde?® erfolgen.

In die gleiche Gruppe von Katalysatoren gehoren auch jene Kohlen, die aus
den alkalilsslichen Bestandteilen des Holzes, z. B. den Eindampfriickstinden
der Schwarzlaugen, durch Erhitzen auf 200—500° hergestellt und nach dem
Auswaschen der Alkaliverbindungen als Katalysatoren verwendet werden
konnen??,

Als weitere groBoberflichige Katalysatoren fiir die Anlagerung von Chlor an
Kohlenoxyd hat man natiirliche hydratwasserhaltige Metalloxyde, z. B. Bauxit
genannt, die durch Erhitzen bis zur dunklen Rotglut unter vermindertem Drucke
von ihrem Hydratwasser befreit wurdenl!.

Die Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd kann auch an Platinschwamm®?
bzw. auch unter Vermittlung von Aluminiumehlorid z. B. beim Durchleiten

1 J. physic. Chem. 88, 1415 (1929); Chem. Zbl. 1929 II, 2972.

2 J, 1878, 229; Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1838 (1878). — Die Darstellung der Tier-
kohle erfolgt aus frischen Knochen; die Tierkohle wird zuerst mit heifler Salzséure,
dann mit Wasser gewaschen und schliefflich getrocknet.

3 F, P. 532099, Chem. Zbl. 1922 II, 1027.

4 R, H. Atrinson, Cu. TH. HEYCock, W. J. Poru: J. chem. Soc. [London] 117,
1410 (1920); Chem. Zbl. 1921 1, 490. )

5 10 g dieser Kohle katalysierten die Bildung von 20 kg Phosgen, wobei noch
kein Nachlassen der Wirkung beobachtet wurde.

6 Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): DRP. 369369, Chem. Zbl. 1923 11,
009. — Die Aktivierung erfolgt dadurch, daB man Kohle oder verkohlbare Stoffe
mit Alkalicarbonat (Pottasche) trankt, gliiht und von den Trankstoffen befreit. —
Siehe auch DRP. 364519, Chem. Zbl. 1923 I, 175.

7 Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): DRP. 366713, Chem. Zbl
1923 I, 515. )

8 Ost. Verein f. chem. u. metallurgische Produktion: DRP. 290656, Chem. Zbl.
1916 I, 594. — Carboraffin ist eine akfive Kohle, die durch Verkohlung von Nadel-
holz in Gegenwart von Chlorzink hergestellt wird. — Siehe auch J. F. Norris: J. Ind.
Engng. Chem. 11, 817 (1919); Chem. Zbl. 1920 IL, 691.

® R. B. Wirson, J. C. WHETZEL: Amer. P. 1519470, Chem. Zbl. 1925 1, 1780. —
Dabei trankt man die Kohlen mit Metallsalzlosungen, behandelt sie hierauf mit
Alkalien, kohlensauren Salzen, Zink- oder Eisenfeilspanen oder organischen Re-
dulctionsmitteln, wie Zucker oder Formaldehyd, wischt die liberschiissigen Reagenzien
aus und trocknet.

1 Cu. B. Jacoss, E. I. du Pout de Nemours & Co.: Amer. P. 1623598, Chem. Zbl,
1927 11, 195. ) ] )

11 H. FrrrzwreILER, B. C. STuEr, W.GRroB, Rhenania-Kunheim, Verein Chem.
Fabriken AG.: DRP. 443020, Chem. Zbl. 1927 I, 3119. )

12 M. P. SCHUTZENBERGER: Liebigs Ann. Chem. Suppl. 8, 242 (1872). — Siehe auch
W. MancEOT, G.LEEMANN: Ber.dtsch. chem. Ges. 63, 1222 (1930); Chem. Zbl.
1930 I, 3657.
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eines Gasgemisches durch eine gesdttigte Losung von Aluminiumchlorid in

Chloroform erfolgen?.
b) Brom.

Die Kinetik der Anlagerung von Brom an Kohlenoxyd, sowie die photo-
chemischen Einfliisse auf diese Reaktion haben H.J. ScHUMACHER und seine
Mitarbeiter geklart?. A. v. BArran hat darauf hingewiesen, daB aus Brom und
Kohlenoxyd in Gegenwart von Aluminiumbromid geringe Mengen an Kohlen-
oxydbromid entstehen kénnens3.

B. Anlagerung von Halogenwasserstoff.

I. Anlagerung von Halogenwasserstoff an zweifache
Atombindungen.

Die Fahigkeit der einzelnen Halogenwasserstoffsiuren, sich an ungeséttigte
Systeme anzulagern, weist in verschiedener Richtung Unterschiede auf:

1. Vom Jodwasserstoff zum Chlorwasserstoff nimmt die Anlagerungsfihig-
keit ab.

2. Losungsmittel konnen die Anlagerungsfihigkeit der Halogenwasserstoff-
sduren stark beeinflussen (siehe S. 27, 28, 30, 31)% 8.

3. Die Anlagerung an die einfachsten Olefine (z. B. an das Athylen) vollzieht
sich schwerer als die Anlagerung an hohere Glieder der Olefinreihe.

4. Die Substitution an der Doppelbindung beeinflufit die Anlagerungsfihig-
keit. Verbindungen mit asymmetrisch dialkylierten oder trialkylierten Doppel-

. R
bindungen (CH2 = C<R und R;-CH=C <§1) addieren relativ leicht Halogen-
) 2

1
wasserstoff. Doppelbindungen, die hingegen nur eine Alkylgruppe tragen
(CH, = CH - R), addieren Halogenwasserstoff erst bei hiheren Temperaturen
oder unter dem Einflufl von Katalysatoren5.

5. Bei allen Olefinen vom Propylen aufwirts kann die Halogenwasserstoff-
anlagerung grundséitzlich in zwei verschiedenen Richtungen verlaufen.

R - CHHIg - CH, < R - CH=CH, - R - CH, - CH,Hlg.

Halogenwasserstoff lagert sich meist so an, daB der Halogenrest mit dem wasser-
stoffirmsten Kohlenstoffatom reagiert. Durch Lésungsmittel® kann man aber
die Richtung der Anlagerungsreaktion so beeinflussen, da$ z. B. aus Isopropyl-
dthylen und Bromwasserstoff in essigsaurer Losung sich 40—50°/o anormales An-
lagerungsprodukt bildet, wihrend ohne Zusatz des Losungsmittels nur das

1 W. A. PLoTNIKOW, SALATKO PETRISCHTSCHE: Chem. Zbl. 1923 I, 1490. — Siehe
auch ebenda 1913 11, 2094 bzw. A. v. BARTAL: Ebenda 1907 II, 1237, 2039. — E.BAUD:
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 140, 1688 (1905); Chem. Zbl. 1905 II, 386.

* 8. LENHER, H. J. ScHUMACHER: Z. physik. Chem. 1385, 85 (1927); Chem. Zbl.
1928 11, 1966. — H.J. SCHUMACHER, S. LENHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1671
(1928); Chem. Zbl. 1928 II, 2551. — H. J. SCHUMACHER, P. BERGMANN: Z. physik.
Chem., Abt. B 13, 269 (1931); Chem. Zbl. 1931 II, 1828.

3 A. v. BarTaL: Liebigs Ann. Chem. 845, 345 (1906); Chem. Zbl. 1906 I, 1780.

* VL. N.Iratiew, H. Pixgs, R. C. WACKHER: J. Amer. chem. Soc. 56, 2398 (1934);
Chem. Zbl. 1935 I, 1209.

5 Beispiele fiir dieses durch die Konstitution differenzierte Anlagerungsvermogen
der Olefine siehe J. J. LEENDERTSE, A. J. TuLLENERS, H. J. WATERMAN ;: Recueil Trav.
chim. Pays-Bas (4) 52, 515 (1933); Chem. Zbl. 1933 II, 3557.

¢ Norm. Addition: A. MicHAEL: J. prakt. Chem., N. F. 60, 445 (1899); Ber. dtsch.
chem. Ges. 39, 2140 (1909). — Addition in Eisessig: V. IPATIEW, OGONOWSKY: Ber.
(i.‘.t)sbihilch%m. Ges. 36, 1988 (1903). — W. IpaTiew, V. Drcmanow: Chem. Zbl.

, 691.
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normale Anlagerungsprodukt entsteht. Auch die Temperatur! kann die An-
lagerungsrichtung beeinflussen. An endstdndigen ungeséttigten Gruppen kann
man durch: Katalysatoren (Peroxydeffekt) die Anlagerung von Bromwasser-
stoff auch so fiihren, daB der Bromrest an das endstidndige, also wasserstoff-
reichere Kohlenstoffatom angelagert wird (siehe S. 25).

1. Athylen.

a) Fluorwassersioff. Fluorwasserstoff lagert sich auch ohne Katalysator
nach A.v.GrossE und C. B. Linn2 an Athylen an, wenn man bei 90° arbeitet
und fiir einen Uberschufl an Fluorwasserstoff sorgt. Als Katalysatoren3, die die
Anlagerung in verschiedenen Verteilungsformen® erméglichen sollen, werden die
Fluoride der zwei- und dreiwertigen Metalle, z. B. Mn, Co, ¥e, Al, Zn, genannt.

b) Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff. Trotzdem die Anlagerung von
Chlorwasserstoff an Athylen eine exotherme Reaktion ist5, reagieren Athylen
und Chlorwasserstoff bei niedrigen Temperaturen nicht miteinander. Durch
Katalysatoren hingegen kann die Anlagerung sowohl in flissiger Phase, als
auch in der Gasphase leicht erzielt werden.

Reaktionen in fliissiger Phase. Fir die katalytische Darstellung des Chlor-
4thyls aus Athylen und Chlorwasserstoff in fliissiger Phase gibt es in der Patent-
literatur verschiedene Verfahren, die meist mit Riicksicht auf die Leichtfliichtig-
keit des Reaktionsproduktes unter Druck arbeiten. Nach H.Suipa® kann die
Anlagerung so erfolgen, da man auf entsprechend praparierte Holzkohle, die
unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff beladen wurde, unter Druck (20—50 at)
Athylen einwirken 1a8t. Auch Katalysatoren in verschiedenen Verteilungsformen
koénnen die Anlagerung erleichtern. Dabei kann man die Katalysatoren in
flisssiger oder Nebelform?, auf Stoffen mit groBer Oberflichenentwicklung
(akt. Kohle, Silicagel)8, aber auch auf nichtportsen Stoffen, wie Glaskugeln®,
niederschlagen, schlieBlich auch geléstl® oder in Losungsmitteln suspendiert®
verwenden. Als Losungsmittel kommen auBer Methylchlorid oder Athylchlorid!®
chlorierte Kohlenwasserstoffe? der aliphatischen oder aromatischen Reihe in
Frage!!. Die wirksamsten Katalysatoren sind Aluminiumehlorid®* und Eisen-

1 H. ERLENMEYER: Liebigs Ann. Chem. 197, 180 (1879). — M. REBouUL: Ann.
Chimie (5) 14, 487 (1878).

2 J. org. Chemistry 3, 26 (1938); Chem. Zbl. 1939 II, 834. — Siehe auch W. Bocke-
MULLER: Z. angew. Chem. 53, 420 (1940); Chem. Zbl. 1941 I, 2516.

3 W.A.Lazier, E. L. du Pont de Nemours & Co.: E.P. 406284, Chem. Zbl.
1934 11, 132.

4 Als Losungen oder Suspensionen in inerten Flissigkeiten oder auf Tragerstoffen
wie aktive Kohle oder Silicagel aufgetragen.

5 Die Reaktionswirme betragt nach TiLman 29,9 cal, nach BERTHELOT 31,9 cal,
nach TrOMSEN 10,8 cal. — Siehe J. P. WisauT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
35, 602 (1929); Chem. Zbl. 1929 II, 2012.

8 H. Suipa, Chem. Fabr. vorm. Weiler ter Mer.: DRP. 369702, Chem. Zbl. 1923 I,
906; DRP. 420441, Chem. Zbl. 1926 I, 2241. — Siehe auch H. Suipa: E. P. 229298,
F. P. 591753, Chem. Zbl. 1925 II, 2090.

7 I.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 780057, Chem. Zbl. 1935 II, 1445.

8 T.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 780057, Chem. Zbl. 1935 I, 1445.

® H. Sutpa: E. P. 229298, F.P. 591753, Chem. Zbl. 1925 II, 2090.

10 Chem. Fabr. vorm. Weiler ter Mer: E. P. 235521; Chem. Zbl. 1926 I, 2240.

11 Athylehlorid: A.J.TurLeners, M. C. Tuy~N, H.I. WATERMAN: Recueil Trav.
chim. Pays-Bas 58 (4), (15), 544 (1934); Chem. Zbl. 1934 11, 2446; Holl. P. 36489,
Chem. Zbl. 1936 I, 1500. — 1,2-Dichlorathan, 1,1,2-Trichlordthan. Tetrachlorathan,
Propylenchlorid: L. C. CHAMBERLAIN jr., J. L. Amos, J. L. Witriams, Dow. Chemi-
cal Co.: Amer. P. 2140507, 2140508, Chem. Zbl. 1939 I, 3625. — J. E. P1ErcE: Dow
Chemical Co.: Amer. P. 2140927, Chem. Zbl. 1939 I, 3625.

12 Zur Vermeidung von Polymerisationen arbeiten TULLENERs und Mitarbeiter in
Athylchlorid bei — 80°.
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chlorid, sowie die aus Aluminiumchlorid und Athylen sich bildenden Doppel-
verbindungen® 2 8. Als weitere Katalysatoren von nicht néher beschriebener
Wirksamkeit nennen die Patente: CuCl,, MgCl,, ZnCl,, CdCl,, NiCly CoCl,,
TiCl,, SiCl,, SnCl,, POCl;, ShCl;, BiCl;, dann Schwefelchloriir, Thionylehlorid,
MoCl, WCI;t. Uber die Wirksamkeit der auf Glaskugeln niedergeschlagenen
Tisen. bzw. Aluminiumkontakte teilt Surpa mit, daB bei 30 at 5 Teile Alu-
miniumehlorid in der Stunde 100 Teile Athylchlorid, 18 Teile Eisenchlorid in
eineinhalb Stunden 26 Teile Athylchlorid bei Temperaturen, die unter 50°
liegen, bilden kénnens. Die Regenerierung schwicher werdender Katalysatoren
(FeCl;, AlClL;, NiCly, CoCl,) kann durch Behandlung mit Chlor bei 100° er-
folgen. TEine Verlangerung der Lebensdauer der Katalysatoren ist auch ent-
weder durch eine Chlorbehandlung oder durch Zusatz von Chlor zu den Reaktions-
gasen moglich®. Man kann die Anlagerungsreaktion auch in der Weise durch-
fiihren, daB ein Chlorwasserstoff-Athylen-Gemisch durch die den Katalysator
enthaltende Fliissigkeit hindurchgeleitet wird, wobei die Temperatur der Kata-
lysatorlosung oberhalb des Siedepunktes des Chlordthyls liegen mug. Als Kata-
lysatoren dienen met. Wismut und Wismutverbindungen, z. B. BiCls, als Losungs-
mittel z. B. Alkylhalogensulfonate und Athylschwefelsiure®.

Realtionen in der Gasphase. Uber das Verhalten von Athylen-Chlorwasserstoff-
Gemischen an verschiedenen Kontakten liegt ein zusammenfassender Vortrag
von J. P. WiBauT? vor. Wenn man auch die Untersuchungen anderer Autoren
iiber dieses Problem beriicksichtigt, ergibt sich Folgendes:

1. Nach WiBAUT wirken reiner Asbest, Tonscherben, Holzkohle bei 220°
nicht oder nur ganz schwach auf die Vereinigung von Chlorwasserstoff und
Athylen. Nach E. H. StRaNGE und TH. Kaxg® sind feste Adsorptionsmittel,
wie akt. Kohle oder akt. Kieselsdure, in der Lage, die Alkylhalogenidbildung zu
katalysieren.

2. Dér beste Katalysator ist nach Wisaur Wismutchlorid, alle anderen Kata.-
lysatoren wirken schwicher. Er bewirkt bei 18° langsame, bei 100-—180° glatte
Vereinigung ohne Bildung von Nebenprodukten.

3. FKisenchlorid wirkte in einigen Fillen gut, in anderen Féllen schlecht® 0.

4. Bei hoheren Temperaturen hingt die Wirkung des Aluminiumchlorids
vom Verteilungszustande ab. Aluminiumchlorid ohne Trigersubstanz ergibt
durch Kondensations- und Polymerisationsreaktionen ein kompliziertes Reak-
tionsgemisch, in dem neben Kohlenwasserstoffen auch eine organische Aluminium-
chloridverbindung enthalten ist!. Ist aber das Aluminiumchlorid auf Glas-

! Siehe Anm. 8, S. 22. 2 Siehe Anm. 9, S. 22.

3 {'ber die zum Methylchloroform fithrende Anlagerung von HCI an 1,1-Dichlor-
dthylen in Gegenwart von AICl; oder FeCl; siche H. 8. NUITING, M. E. HUSCHER,
Dow Chemical Co.: Amer. P. 2209000, Chem. Zbl. 1940 II, 3703.

4 H. Sumpa: Chem. Zbl. 1925 II, 2090.

5 Chem. Fabr. vorm. Weiler ter Mer: DRP. 417170, Chem. Zbl. 1925 II, 2089.

¢ L. C. CHAMBERLAIN jr., J. L. WiLriams, Dow. Chemical Co.: Amer.P. 2215 284,
Chem. Zbl. 19391, 531. — J. H. RemLy, Dow. Chemical Co.: Amer. P. 2031228,
Chem. Zbl. 1936 II, 864.

7 Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 85, 602 (1929); Chem. Zbl. 1929 LI, 2012.

8 F,P.709829, E. P. 353032, Chem. Zbl. 1931 II, 2656.

9 Weitere eisenhaltige Katalysatoren sind entschwefelter Kiesbrand: H. Lies-
MANN, I. G. Farbenindustrie AG., Farbenfabriken vorm. Fr.Bayer & Co.: DRP.
361041, Chem. Zbl. 1923 II, 475; bzw. Fe,0; auf Asbest oder Hiimatit: W. E.
i{o;rsn, W. B. Morert, Dow. Chemical Co.: Amer. P. 2110141, Chem. Zbl. 1988 1,

533.

10 Qber C. SporrErBECK, Standard Oil Development Co.: Amer. P. 2225933,

Chem. Zbl. 1941 II, 407.
1L G, GusTavson: J. prakt. Chem. (2) 34, 161 (1886).
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scherben! oder auf Asbest? oder als Aluminiumchlorid-Athylen-Doppelver-
bindung auf pordsen Ton niedergeschlagen®, dann erfolgt bei Temperaturen
zwischen 90 und 200° glatt und ohne Polymerisation die Vereinigung zu Athyl-
chlorid. Auch Bauxit mit weniger als 5% Fe und 1,5% Ti, der entsprechend
entwissert wurde, katalysiert zwischen 150 und 300° die Bildung des Athyl-
chlorids. Da derselbe Katalysator schon bei 80—110° Propylchlorid und Butyl-
chlorid aus den Olefinen zu bilden vermag, kann die Chlorwasserstoffanlagerung
an diesem Katalysator in Spaltgasen auch stufenweise erfolgen?.

5. Antimontrichlorid ist nach J.P. WiBAUT nicht befahigt, die Chlorwasser-
stoffanlagerung zu bewirken. Auch Bariumchlorid soll unwirksam sein?®.

6. Als katalytisch wirksam nennt J. P. WiBaUT® weiter Oxyhalogenide und
Halogenide des Vanadins, sowie Chloride des Niob und Tantal.

7. Es empfiehlt sich die wasserfreien Metallehloride auf Trdgersubstanzen mit
groBer aktiver Oberfliche, wie Asbest, porése Kohle, Bimsstein u. a. Stoffe
aufzutragen.

Es ist bemerkenswert, daB sich neben dem Aluminium und Eisen? vor-
wiegend Elemente der 5. Gruppe des periodischen Systems als geeignete Kataly-
satoren erwiesen haben. In einer Reihe von Patenten sind auch weitere Metall-
chloride aus der 1. und 2. Gruppe des periodischen Systems genannt worden,
die auf groBoberflichigen Trigern wirksam sind: z. B. SnCl, auf aktiver Kohle®
oder ZnCl, auf Holzkohle oder aktive Kieselsiure, aktiviert durch die Halogenide
folgender Metalle: Li, Mg, Ca, Cu, Sn® Bei Temperaturen zwischen 100 und 250°
kénnen auch Metallhalogenide der 2. Gruppe des periodischen Systems (Zn,
Mg, Cd, Hg, Be) auf hochporésen Trigern, wie Silicagel, oder aktive Kohlen als
Katalysatoren verwendet werdenl®. Athylchlorid kann bei 140° auch dadurch
gewonnen werden, daB ein Gemisch von Athylen, Chlorwasserstoff und Schwefel-
dioxyd iiber feste Katalysatoren geleitet wird!. Man nimmt an, daB bei dieser
Reaktion zuerst das Chlorid der dthylschwefeligen Saure gebildet wird, das bei
hoheren Temperaturen wieder zerfillt.

C,H, + SO, -+ HCl - C,H, - 0SOCI  C,H,Cl + SO,.

Die Anlagerung von Bromwasserstoff an Athylen wird als Kontaktreaktion
durch Wismutbromid stark beschleunigt?. Im tibrigen gilt fiir die Bromwasser-
stoffanlagerung mit geringen Einschrinkungen dasselbe, was schon iiber die

1 E. BERL, J. BITTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 95 (1924). Chem. Zbl. 19241, 749 ;

2 Siehe Anm. 7, S. 23.

3 H. Suipa: DRP. 420441, Chem. Zbl. 1926 I, 2241.

4 E. H. StrANGE, TH. KanE: E. P. 500880, Chem. Zbl. 1939 II, 226.

5 Nach A. Baraxpin und O. Liwanowa (Chem. Zbl. 1935 II, 1528) soll sich iiber
Bariumehlorid in einem ruhenden System bei 250° aus einem Athylen-Chlorwasserstoff-
Gemisch bis zu 62 % Chlorathyl bilden. Bis 200° konnte man keine Anlagerung fest-
stellen, iiber 300° trat Dissoziation ein.

¢ E.P. 209722, Chem. Zbl. 19251, 895.

7 J. WeBER, H. SCHRADER, E. WILDBRAUCK, Th. Goldschmidt AG.: Can. P.
258816, E. P. 235547, F. P. 599595, Chem. Zbl. 1927 I, 178.

8 W.v. Prorrowskl, J. WINKLER: DRP. 574802, Chem. Zbl. 19331, 3497.

% I.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 793744, Chem. Zbl. 1936 I, 4074; E. P. 448269,
Chem. Zbl. 1936 II, 2446.

10 H.R.ArNoLD, E.T.LEssig, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2097750,
Chem. Zbl. 1938 1, 1217.

11 Hochster Farbwerke: Chem. Zbl. 192571, 1240; E.P. 216368, F.P. 566041,
Sechw. P. 104789. Als Katalysatoren werden aktive Kohle, Bauxit, Kiesabbrinde,
Terracottasteine genannt.

12 J, P, WieauT: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 85, 604 (1929); Chem. Zbl.
1929 11, 2012.
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sich im allgemeinen schwieriger vollziehende Chlorwasserstoffanlagerung an
Athylen gesagt wurde.

2. Propylen und hohere Olefine.

Bei der Untersuchung der Anlagerung von fliissiger Chlorwasserstoffsiure
und fliissiger Bromwasserstoffsdure an fliissiges Propylen stellten O.Maass
und seine Mitarbeiter! fest, dafl iiberschiissiger Halogenwasserstoff als Kataly-
sator der Anlagerung wirksam ist. Neben Isopropylchlorid (bzw. -bromid) ent-
steht bei dieser Anlagerungsreaktion als Nebenprodukt auch Hexylchlorid
bzw. Hexylbromid. Die Anlagerung von Bromwasserstoff verlduft etwa zwei-
hundertmal so schnell wie die Chlorwasserstoffanlagerung. Die Anlagerung von
Bromwasserstoff an Propylen kann grundsétzlich in zwei Richtungen verlaufen.
In Gegenwart von Antioxygenen entsteht in normaler Reaktion das Isopropyl-
bromid, in Gegenwart von Peroxyden entsteht in anormaler Reaktion n-Propyl-

CH, - CHBr - CH, < CH, - CH=CH, - CH, - CH, - CH,Br

bromid2?. Diese insbesondere von KARRASCH und seinen Mitarbeitern genauer
untersuchte katalytische Beeinflussung der Richtung der Anlagerung der Brom-
wasserstoffsdure wird im Folgenden noch etwas ausfiihrlicher besprochen werden.

Besondere Einfliisse von Lisungsmitteln auf die Bromwasserstoffanlagerung
an Propylen hat VL. N. IPATIEFF mit seinen Mitarbeitern? festgestellt: Propylen
reagiert direkt nicht mit Bromwasserstoff, der in Essigsdure gelost ist. Auf
Zusatz von Kohlenwasserstoffen, wie Hexan, Cyclohexan, Benzol oder organischen
Bromiden, wie Butylbromid, Athylbromid oder Brombenzol, erfolgt die Addition.
Im Hinblick auf die Wirksamkeit der Bromide sieht ITPATIEFF diese Anlagerungs-
reaktion als autokatalysiert an. Dafiir spricht auch das Verhalten des Butylens
bei der Bromwasserstoffanlagerung an Propylen. Butylen selbst reagiert leicht
mit Bromwasserstoff unter Bildung von Butylbromid und katalysiert die Brom-
wasserstoffanlagerung an Propylen; denn in Gegenwart von Butylen reagiert
auch das Propylen leicht mit Bromwasserstoff.

Peroxydeffekt (s. auch Abschnitt Rimcur, 1. Bandhilfte, S. 136). Brom-
wasserstoffanlagerung an endstdndige ungeséttigte Gruppen. M. S. Kaarascu?

1 0. Maass, C. S1vErTZ: J. Amer. chem. Soc. 47, 2883 (1925); Chem. Zbl. 1926 1,
1625. — O. Maass, C. H. WricHT: J. Amer. chem. Soc. 46, 2664 (1924); Chem. Zbl.
1925 I, 2279.

2 M. 8. KmarascH, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Chem. Zbl. 1937 I, 4293,
Amer. P. 2058465, 2058466.

3 Vi. N. IraTierF, H. PixEs, R. C. WAckHER: J. Amer. chem. Soc. 56, 2398 (1934);
Chem. Zbl. 1935 1, 1209.

4 M. S. KEarascs, F. R. Mavo: J. Amer. chem. Soc. 55, 2468 (1933); Chem. Zbl.
1933 11, 850. — M. S. KumarascH, M. C. McNaB, Fr. R. Mavo: J. Amer. chem. Soc.
55, 2521, 2531 ; Chem. Zbl. 1933 II, 852. — M. S. KaarAscH, C. W. HanNUM, M. GLAD-
STONE:dJ. Amer. chem. Soc. 56, 244 (1934); Chem. Zbl. 1934 I, 1638. — M. S. KHARASCH,
C. W. Haxnnum: J. Amer. chem. Soc. 56, 712 (1934); Chem. Zbl. 193411, 217. —
M. 8. KHArAascH, J. A. HINORLEY jr.: J. Amer. chem. Soc. 56, 1212, 1243 (1934);
Chem. Zbl. 1934 II, 588. — M. 8. KHarascH, J. A. HINCKLEY jr., M. GLADSTONE:
J. Amer. chem. Soc. 56, 1642 (1934); Chem. Zbl. 1934 II, 2205. — M. S. KHARASCH,
Cu. HanNOM: J. Amer. chem. Soc. 56, 1782 (1934); Chem. Zbl. 1934 II, 2819. —
M. 8. KaarascH, M. C. McNagB: J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 54, 989 (1935);
Chem. Zbl. 1936 I, 2334. — M. S. KuarascH, J. G. McNas, M. C. McNaB: J. Amer.
chem. Soc. 57, 2463 (1935); Chem. Zbl. 1936 I, 4894; M. S. Kaarascu, W. M. PorTs:
J. Amer. chem. Soc. 58, 57 (1936); Chem. Zbl. 1936 II, 451. — M. S. KHARASCH,
E. T. Marcowuis, F. R. Mayo: J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 55, 663 (1936); Chem.
Zbl. 1937 I, 1122; J. org. Chemistry 1, 393 (1936); Chem. Zbl. 1987 I, 4921. — M. S.
Knaarascr, W. M. Porrs: J. org. Chemistry 2, 195 (1937); Chem. Zbl. 1938 I, 866. —
M. S. KuarascH, H. ENc¢ELMANN, F.R.Mavo: J. org. Chemistry 2, 288 (1937);
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hat mit seinen Mitarbeitern eine Reihe katalytischer Einfliisse niher erforscht,
die die Richtung der Addition des Bromwasserstoffs an endstindige ungesattigte
Gruppen beeinflussen. Zusammenfassend ergab sich bei den Olefinen und halo-
genierten Olefinen? folgendes.

1. Die Anlagerung des Bromwasserstoffs geht normal nach der Regel von
MarRkOWNIKOFF unter Bildung von sekundiren bzw. tertiiren Bromiden vor
sich: a) wenn man unter Vermeidung von oxydierenden Einflissen mit
Olefinen arbeitet, die gegen Peroxyde nicht empfindlich sind; b) wenn Stoffe
anwesend sind, die die Oxydation verziogern, z. B. Thiokresol, Diphenylamin,
j3-Naphthyl-anilin, Hydrochinon, Mercaptobenzothiazol; ¢) wenn Stoffe an-
wesend sind, die -eventuell schon gebildete Peroxyde zerstéren koénnen, wie
z. B. FeCl;.

Normale Reaktion R-CH= C\H?
(Gegenwart / AN Peroxydeffekt
von Antioxygenen) ./ AN “
R.CHBr-CH, ~ R-CH, - CH,Br

2. In Gegenwart von Peroxyden, z. B. Benzoylperoxyd, Lauroylperoxyd oder
Asearidol, fithrt die Bromwasserstoffanlagerung entgegen der Regel von Mar-
KOWNIROFF zu primdren Bromiden. Weil diese Krscheinung der gerichteten
Addition vorwiegend unter der Einwirkung von Peroxyden zustande kommt,
nennt sie KHARASCH den Peroxydeffekt. Durch den Peroxydeffekt kann man
anormale Anlagerungen an ungesittigte Verbindungen, die leicht Peroxyde
bilden, erkldren; allerdings ist dabei zu beriicksichtigen, daB gerade peroxyd-
empfindliche Verbindungen auch wieder gegen #uflere Einfliisse (z. B. Losungs-
mittel, Temperatur, Belichtung) sehr empfindlich sein kénnen. Bis jetzt fithrte
das Studium der Einflisse auf die durch Peroxyde gerichteten Anlagerungs-
reaktionen zu folgenden Ergebnissen:

a) Der Temperaturkoeffizient der gerichteten Anlagerung unter dem Kin-
flusse von Peroxyden ist beim Bromallyl (1-Brom-propen-2) 1!/,—2mal so
groB, als bei der normalen Anlagerung. Bei tiefen Temperaturen wird die Per-
oxydwirkung gegeniiber der normalen Anlagerung schwicher sein, wihrend sie
bei hoheren Temperaturen allein die Reaktion bestimmen kann.

b) Lichteinwirkung beschleunigt die Bromwasserstoffanlagerung; kurz-
welliges Licht beschleunigt beim Bromallyl die Bildung des priméren Bromids
stiarker als die Bildung des sekundéren, in normaler Anlagerung entstehenden
2-Propylbromids. Im ultravioletten Licht wird sogar die oxydationsverzogernde
Wirkung der Essigsdure groBtenteils aufgehoben.

Chem. Zbl. 19881, 2701. — M. S. KuarascH, J. V. MansrFIELD, F. R. Mavo: J. Amer.
chem. Soc. 59, 1155 (1937); Chem. Zbl. 1938 II, 3227. — M. S KaArASCH, J. KRIT-
CHEVSKY, F. R. Mavo: J.org. Chemistry 2, 489 (1937); Chem. Zbl. 1939 I, 1536. -—
M. S. KuarascH, J. A. NorToN, F. R. Mavo: J. org. Chemistry 8, 48 (1938); Chem.
Zbl. 1939 1, 4451. — M. S. KmarascH, CrH. WALLING, F. R. MAYo0: J. Amer. chem. Soc.
61, 1559 (1939); Chem. Zbl. 193911, 2041; J. Amer. chem. Soc. 61, 2693 (1939); Chem.
Zbl. 1940 I, 472. — M. S. KuarascH, S. C. KLE1GER, F. R. MAavo: Chem. Zbl. 1940 I1:
471; J. org. Chemistry 4, 428 (1939). — M. S. KrArAscH, J. A. NorToN, Fr. R. MAYO:
J. Amer. chem. Soc. 62, 81 (1940); Chem. Zbl. 1940 1II, 473. — M. S. KBARASCH,
R.T. E. ScuEnck, F.R.Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 3092 (1939); Chem. Zbl.
1940 II, 473. — M. S. Kuarasca, W. R. HaereLE, F. R. Mavo: J. Amer. chem. Soc.
62, 2047 (1940); Chem. Zbl. 1941 I, 883.

1 Zum Beispiel beim Bromallyl, Propen-1, Buten-1, Isobutylen, Penten-1, Penten-2,
Nonen-1, Undecen-1, Tridecen-1, Pentadecen-1, 1- und 2-Brom- bzw. Chlorpropen,
Vinylchlorid, Vinylbromid, Trichlordthylen, 4,4-Dimethylpenten-1, Trimethyl-
athylen, Styrol u. a.
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¢) Die normale Anlagerung, die Bildung sekundirer bzw. tertidrer Bromide,
begiinstigen Essizsiiure, Eisenchlorid und Alumininmehlorid. Eisenchlorid und
Aluminiumchlorid beschleunigen proportional der Halogenidkonzentration die
Addition auBerordentlich*. Die Wirkung des Eisenchlorids auf die Richtung
der Anlagerung 148t sich dadurch erkldren, dal das Eisenchlorid alle Peroxyde
zerstért und damit die Grundlagen fiir den Peroxydeffekt entfernt. Es ist dann
nur noch die durch Eisenchlorid beschleunigte normale Anlagerungsreaktion
festzustellen.

d) Der EinfluB} des Losungsmittels auf die Richtung der Anlagerung des Brom-
wasserstoffs an endstdndige Doppelbindungen ist eine umstrittene Frage. Ein-
zelne Autoren, z.B. M. S.SpErriL, K.E.Maver und G.F. WALTER? oder
R. P. LixstEAD und H. N. Rypon3, halten die Rolle der Losungsmittel bei der
gerichteten Anlagerung fiir noch ausschlaggebender als den Peroxydeffekt.
Nach Ca. K. IngoLDp und E. RamMspEN? ist der entscheidende Faktor fiir die
Orientierungseffekte nicht die Dielektrizitatskonstante, sondern der Binnendruck
des Losungsmittels. M. S. Krarasce und W. M. Ports® fanden bei der Unter-
suchung der Einfliisse gereinigter Losungsmittel verschiedener Dielektrizitats-
konstanten auf die Bromwasserstoffanlagerung an Isobutylen folgende Gesetz-
méBigkeiten: das Losungsmittel kann zwar die Geschwindigkeit der Anlagerung,
nicht aber die Richtung der Anlagerung beeinflussen. Hs entstand z. B. in allen
Losungsmitteln, die zur Oxydationsverzogerung Diphenylamin enthielten,
tertidres Butylbromid. In Gegenwart von Asearidol hingegen bildete sich in
75—100%0 Ausbeute Isobutylbromid. 1In essigsaurer Losung ist der Peroxyd-
effekt nicht so stark ausgepragt wie in anderen Losungsmitteln, z. B. Pentan
oder Hexan®.

M. S. Krarasca? erklart den Peroxydeffekt dadurch, daBl die Peroxyde
eine Kettenreaktion in Gang setzen, bei der freie Bromatome auftreten®. Es
ist hervorzuheben, dafl der Peroxydeffekt nur bei der Bromwasserstoffanlagerung
auftritt. Dadurch ist es mdglich, die Chlorwasserstoffanlagerung an Olefine
zum Vergleich gegeniiber der anormalen Bromwasserstoffanlagerung heranzu-
ziehen®. Bei der Jodwasserstoffanlagerung kann kein Peroxydeffekt auftreten,
da die Jodwasserstoffsdure die eventuell wirksamen Peroxyde zerstort. Hingegen
beschleunigen Peroxyde (z. B. Ascaridol) die normale Jodwasserstoffanlagerung,
da bei der Zerstérung der Peroxyde durch die Jodwasserstoffsiure Jod frei
wird, das die normale Anlagerung der Jodwasserstoffsiure beschleunigt. Durch
Zusatz von Jod oder Peroxyd ist es méoglich, die sonst den Additionsreaktionen

1 Siehe auch M. 8. Kmarasch, S. C. KLEIGER, FR. R.Mavo: J. org. Chemistry
4, 428 (1939); Chem. Zbl. 1940 II, 471.

2 J. Amer. chem. Soc. 56, 926 (1934); Chem. Zbl. 1934 I1, 38.

3 Nature [London] 132, 643 (1933); Chem. Zbl. 1984 I, 1472. — E. J. BoorMAN,
R. P. LinsTEAD, H. N. RYyDON: J. chem. Soc. [London] 1933, 568; Chem. Zbl. 1933 I1,
1863.

4 J. chem. Soc. [London] 1931, 2746 (1931); Chem. Zbl. 1931 II, 3591. — Siehe
auch S. F. O’ConnoRr, L. H. BALDINGER, R. R. VogT, G. F. HENNION: J. Amer. chem.
Soc. 61, 1454 (1939); Chem. Zbl. 1939 II, 2041.

5 J. Amer. chem. Soc. 58, 57 (1936); Chem. Zbl. 1936 II, 451.

§ 0,04 Mol Ascaridol in Nitrobenzol fithrte zu 75 % Iso- und 25 % tertidrem Butyl-
bromicl. 0,06 Mol Ascaridol in Nitrobenzol ergaben bei langsamem Einleiten von
Bromwasserstoff in Isobutylenlésung 97 % Isobutylbromid.

” M. S. KHarascH, H. ENcELMANN, F. R. Mavo: J. org. Chemistry 2, 288 (1937);
Chem. Zbl. 1938 1, 2701.

8 Weitere Erklarungen des Peroxydeffektes siehe A. MicHAEL: J. org. Chemistry
4, 519, 531 (1939); Chem. Zbl. 1940 I, 2623.

9 M. S. KuarascH, S. C. KLEIGER, FR. R. Mavo: J. org. Chemistry 4, 428 (1939);
Chem. Zbl. 1940 II, 471.
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vorausgehende Induktionsperiode zu beseitigen. Jodwasserstoffsiure verhindert
auch die sonst unter dem Einflufl von Peroxyd vor sich gehende anormale Brom-
wasserstoffanlagerung!. Diese Erscheinung wird entweder dadurch erklart, dafl
die Jodwasserstoffsiure die wirksamen Peroxyde sofort und nachhaltig zer-
stort oder daB durch die Jodwasserstoffsdure die anormale Addition von Brom-
wasserstoff verzogert wird.

Die Richtung der Anlagerung von Bromwasserstoff an Bromallyl kann nach
Y. UrvusaiBaRA und M. TarREBAYASHI? auller durch Peroxyde auch noch durch
andere Einfliisse geiindert werden. Bei einer Gesamtausbeute von 20°/ vollzieht
sich in reinstem sauerstofffreiem Material die Anlagerung so, dal vorwiegend
1,2-Dibrompropan (93 /o)

CH, - CHBr - CH,Br < CH==CH - CH,Br - BrCH; - CH, - CH,Br

und nur in untergeordnetem AusmaBe (7°%o) 1,3-Dibrompropan entsteht. Sauer-
stoff, aber auch ferromagnetische Katalysatoren, wie red. Eisen und Nieckel,
nicht aber die Salze dieser Metalle, kénnen die Anlagerungsrichtung so um-
kehren, daB hauptsichlich 1,3-Dibrom-propan und nur wenig 1,2-Dibrom-propan
entsteht. Diese Einfliisse wirken demnach genau so auf die Richtung der An.
lagerung wie der Peroxydeffekt?.

Der Peroxydeffekt der Bromwasserstoffanlagerung an nicht endstdndige
Doppelbindungen 148t sich bei ungefihr gleicher Aktivierung der beiden ungesét-
tigten Kohlenstoffatome nicht nachweisen®. Bei entsprechender Polarisierung
der Doppelbindung, z. B. bei Verbindungen, die die Isopropylidengruppe tragen,
konnten sowohl KuarascH® als auch D. C. GrRmsuAW und seine Mitarbeiter® den
Peroxydeffekt nachweisen. Besonders eingehend haben sich mit dem Problem der
Bromwasserstoffanlagerung an nicht endsténdige Doppelbindungen A. MICHAEL
und N. WeiNER? & befalt und dabei sowohl Peroxydeffekt, als auch Losungs-
mitteleffekte nachgewiesen.

3. Diene.

Uber die Richtung der Halogenwasserstoffanlagerung an konjugierte Doppel-
bindungssysteme (Diene) liegen eine Reihe von Untersuchungen vor.

a) Chlorwasserstoff.

Nach den Untersuchungen von M. S. KuarascH, J. KrRITCHEVSKY und
F. R. Mavo? beeinflussen weder Sauerstoff noch Peroxyde die Anlagerung von
Chlorwasserstoff an Butadien. Bei tiefen Temperaturen (—80°), aber auch bei

1 M. S. KaarascH, J. H. NorTon: Fr. R. Mavo: J. Amer. chem. Soc. 62, 81
(1940); Chem. Zbl. 1940 II, 473.

2 Chem. Zbl. 1938 I, 3453ff.; Bull. chem. Scc. Japan 11, 692, 754, 798 (1936);
12, 51, 138, 173 (1937).

3 Siehe auch M. S. Kuarasca, W. R. HAxreLE, F. R. Mavo: J. Amer. chem. Soc.
62, 2047 (1940); Chem. Zbl. 1941 I, 883.

4 M. S. KrarascH, Cu. Warring, F.R.Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 1559
(1939); Chem. Zbl. 1939 I1, 2041.

5 Cu. WarLing, M. S. KgarascH, F. R.Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 2693;
(1939); Chem. Zbl. 1940 I1, 472.

¢ D. C. GrivMsHAW, J. B. GUuy, J.C. SMmitH: J. chem. Soc. [London] 1940, 68;
Chem. Zbl. 1940 II, 1274.

7 J. org. Chemistry 4, 531 (1939); Chem. Zbl. 19401, 2623; J. org. Chemistry
5, 389 (1940); Chem. Zbl. 1941 I, 178.

8 Uber Losungsmitteleinfliisse bei der Anlagerung von Bromwasserstoff an
a-Pinen siehe G. F. HEnNION, C. F. Irwin: J. Amer. chem. Soc. 63, 860 (1941); Chem.
Zbl. 1941 11, 1840.

? J. org. Chemistry 2, 489 (1937); Chem. Zbl. 1989 I, 1536.
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gewohnlicher Temperatur in Eisessiglosung, bilden sich 75-—80°6 3-Chlor-
buten-1(I) und 20—25°% 1-Chlor-buten-2(II). Ohne Verdiinnungsmittel
CH,=CH - CHCl - CH; «~ CH,=CH - CH=CH, — CICH,, - CH=CH - CH,

I I
betrigt die Ausbeute 359, in Eisessiglosung 50—80°o. Die beiden Anlagerungs-
produkte sind bestdndig, wenn sie nicht katalytischen REinflissen ausgesetzt
werden, die sie umlagern. Chlorwasserstoff, Kupferchloriir in salzsaurer Losung,
aber auch wasserfreies Eisenchlorid erzeugen Umlagerungen, die zu folgenden
Gleichgewichten zwischen den beiden Chlorbutenen fithren. 1 Mol Chlorwasser-
stoff erzeugt ein Gleichgewicht, in dem 25—30° 3-Chlor-buten-1 und 75—80 %o
1-Chlor-buten-2 enthalten sind. Durch wasserfreies Hisenchlorid entsteht ein
Gemisch gleicher Teile der isomeren Chlorbutene. Die Chlorwasserstoffanlagerung
in Gegenwart von Katalysatoren, die das priméir entstandene 3-Chlor-buten-1
umzulagern vermégen, fithrt zum 1-Chlor-buten-2 (Crotylchlorid). Als Kata-
lysatoren nennen H. B. Dyrstra® Kupfer-, Zink- und Wismutsalze, R. VoiaT
Eisenchloriir, Eisenchlorid, Quecksilberchloriir, Quecksilberchlorid2.

b) Bromwasserstoff.
M. 8. KuarascH, E. T. Marcoris, F. R. Mavo haben den Einflufl des Sauer-
stoffs und der Peroxyde auf die Bromwasserstoffanlagerung an Butadien néher
beschrieben®. Dabei entstand unter AusschluBl von Sauerstoff

CH,=CH - CH=CH,

Oxydationsverzogerer AN Peroxyde
CH,=CH.CHBr-CH, * + BrCH, - CH=CH.CH,
3-Brom-buten-1. 1-Brom-buten-2.

und in Gegenwart von Oxydationsverzogerern in 65—90°%o Ausbeute 3-Brom-
buten-1, wahrend unter Luftzutritt und in Gegenwart von Peroxyden in 70—90 %o
Ausbeute 1-Brom-buten-2 (Crotylbromid) gewonnen werden konnte. Das 1-Brom-
buten-2 kann entweder durch 1,4-Addition oder durch Umlagerung des 3-Brom-
buten-1 entstanden sein. M. S. K#ARASCH nimmt an, dafl die Anlagerung primér
zum 3-Brom-buten-1 fithrt, aber daraus .in einer durch Bromwasserstotfsiure
und Peroxyde katalysierten Umlagerung* das 1-Brom-buten-2 (Crotylbromid)
entsteht, dessen Bildung durch Bromwasserstoffsdure in Kisessig® oder in 500
Schwefelsdure® auch von verschiedenen anderen Autoren beschrieben wurde.

CH,—CH - CC1=CH, - HCl - CICH, - CH=CCI - CHj,,
I

CH,=CH-C=CH+ HBr—>CH,=CH - CBr=CH, -+ HBr — CH,Br- CH=CBr-CH;.
I I

Die Chlorwasserstoffanlagerung an das 2-Chlor-butadien-1,3 kann nach W. H.

CaroruaERrSs, G. J. BERCHET und A. M. Corrins? durch Kupferchloriir beschleunigt

werden und ergibt das 2,4-Dichlor-buten-2 (I). Bei der Bromwasserstoff-

1 H. B. Dykstra, E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2123504, Chem.
Zbl. 1938 11, 2840.

2 J. prakt. Chem., N. F. 151, 307 (1938); Chem. Zbl. 1989 I, 1960.

3 J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 53, 663 (1936); Chem. Zbl. 19371, 1122;
J. org. Chemistry 1, 393 (1936); Chem. Zbl. 1937 I, 4921.

¢ Siehe auch L. CLATSEN: J. prakt. Chem., N. F. 105, 74 (1922); Chem. Zbl. 1923 I,
514. — A.J. SacHAROWA: Ebenda 1938 II, 4216.

5 I.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 653338, Chem. Zbl. 1929 1, 3141. — R. VoiaT:
J. prakt. Chem., N. F. 155, 307 (1938); Chem. Zbl. 1939 I, 1960.

§ L.W.J.NEwman, H. N. Rypon: J. chem. Soc. [London] 19386, 261; Chem. Zbl.
1936 1, 4142.

7 J. Amer. chem. Soc. 54, 4066; Chem. Zhl. 1933 I, 402.
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anlagerung an das Monovinylacetylen in Gegenwart von Kupferchloriir entsteht
neben 2-Brom-butadien-1,3 (II) auch das 2,4-Dibrombuten-2 (III), dessen Bil-
dung sehr begiinstigt ist, weil es schon unter den Reaktionsprodukten auftritt,
bevor noch alles Monovinylacetylen mit Bromwasserstoff umgesetzt ist.

4. Terpene.

Der Verlauf der Chlorwasserstoffanlagerung an Terpene kann durch geringe
Wassermengen in folgender Weise beeinfluit werden: Limonen, Dipenten, aber
auch andere Kohlenwasserstoffe lagern nur ein Mol Chlorwasserstoff an, wenn
man sorgfiltig jede Feuchtigkeit ausschlieBt, z. B. trockenen Chlorwasserstoff
in eine trockene Schwefelkohlenstofflésung des Kohlenwasserstoffs einleitet?.
Hingegen lagern sich an das Dipenten zwei Mol Chlorwasserstoff an, wenn man
in Gegenwart von Spuren von Wasser oder in nicht wasserfreien Losungsmitteln
oder in Gegenwart von Eisessig als Losungsmittel arbeitet®; man erhilt so das
Dipentendihydrochlorid.

Ahnliche Erscheinungen koénnen auch beobachtet werden, wenn im Anschluf
an die Halogenwasserstoffanlagerung eine Umlagerung des Molekiils eintritt.
Ganz trockener Chlorwasserstoff lagert sich an ganz trockenes Pinen so an, daf
tertidres Pinenhydrochlorid und durch Umlagerung daraus Bornylchlorid ent-
steht. Hingegen bildet sich Limonen-monohydrochlorid und Dipentendihydro-
chlorid, wenn man Feuchtigkeit bei dieser Anlagerungsreaktion nicht ausschlieB3t5.

O. Ascran fithrte im Rahmen seiner Terpenarbeiten eine Reihe von Bei-
spielen an, bei denen unter dem EinfluB von Ather eine schnelle und vollstindige
Chlorwasserstoffanlagerung an Terpene und ungeséttigte Verbindungen eintritt®.
Er fithrt dies darauf zuriick, da8 die sich aus dem Chlorwasserstoff und Ather
bildenden Athoxoniumsalze katalytischen EinfluB auf die Chlorwasserstoff-
anlagerung ausiiben sollen. Man wird allerdings diese Erfahrungen nicht ver-
allgemeinern diirfen, da H. MEERWEIN und K. vaN EMSTER? gezeigt haben, daf3
bei der Chlorwasserstoffanlagerung an Pinen Ather nicht nur die Anlagerung
nicht foérdert, sondern sogar als Antikatalysator wirkt und die Anlagerung ver-
hindert, da er auf das Anlagerungsprodukt dissoziierend wirkt.

5. Ungesittigte Sduren.

Bei den ungesittigten Fettsduren mit endstdndiger Doppelbindung ist die
Frage der Beeinflussung der Additionsrichtung der Bromwasserstoffsdure gleich-
falls eingehend untersucht worden.

BrCH, - CH,(CH,), - COOH « CH,=CH, - (CH,), - COOH —> CH, - CHBr - (CH,), - COOH .

Selbstverstandlich beeinflullt die im Molekiil enthaltene Carboxylgruppe die
Anlagerungsrichtung; doch soll dieser EinfluB aufhéren, wenn acht CH,-Gruppen
zwischen der Doppelbindung und der Carboxylgruppe liegen. Je nach den Um-

1 W. H. CaroTHERS, A. M. Corrins, J. E. KmeBy: J. Amer. chem. Soc. 85, 786
(1933); Chem. Zbl. 1933 I, 2669.

2 0. Warracu: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 3075 (1893); Liebigs Ann. Chem.
270, 189 (1892).

3 0. WarracH: Liebigs Ann. Chem. 227, 294 (1885); 239, 10 (1887).—A.V.BAEYER:
Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2861 (1893).

¢ 0. AscHAN: Chem. Zbl. 1921 III, 629. — H. MEErwEIN, K. vAN EMSTER: Ber.
dtsch. chem. Ges. 55, 2521, 2522 (1922); siehe auch ebenda 53, 1815 (1920). — H.MEER-
weIN und Mitarbeiter: Liebigs Ann. Chem. 485, 174, 190, 207 (1923); Chem. Zbl.
1924 1, 763, 764, 765.

5 BerLsTEIN Bd. 5, S. 50, 149.

8 Chem. Zbl. 1919 I, 935.

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2522 (1922).
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stdnden sind bei hohermolekularen Fettsiuren, z. B. bei der Undecylensdure
beide Anlagerungsformen, d.h. es ist die Bildung der 11-Brom-undecansdure und der
10-Bromundecanséure méglich. Diese Tatsache wird von verschiedenen Autoren ver-
schieden erkldrt. R.P. LiNnsTEAD und seine Mitarbeiter! sehen neben der Wirkung
der Carboxylgruppe vor allem den Einflufl des Lisungsmittels als wesentlich an;
dagegen machen R. AsgroN und J. C. SmrTe?, sowie M. S. KHarAscE und M. C.
McoNag?, fir die Bildung der 11-Bromundecansiure den katalytischen Einfluf$}
des Sauerstoffs bzw. der Peroxyde oder als Sauerstoffiibertriger wirkende Ver-
unreinigungen verantwortlich. Allerdings ist der Peroxydeffekt bei ungesittigten
Séuren geringer als bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Y. UrusEIBARA und
M. TaxkEBAYASHI* bestéitigen die Wirkung des Sauerstoffs auf die Bildung der
11-Bromundecansiure. Reduziertes Nickel wirkt dhnlich wie Sauerstoff, doch
ist der Einflufi ziemlich schwach.

Bei der Bromwasserstoffanlagerung an nichtendstdndige Doppelbindungen
in ungesittigten Fettsduren konnte weder J. C. SMiTE? noch M. S. KHARASCH?
Anderungen in der Anlagerungsrichtung durch Peroxyde feststellen.

6. Keten.

Nach W. EsceEExBAcH® ist die Anlagerung der Halogenwasserstoffe an Keten
an oberflichenaktiven Stoffen, wie Riliecagel oder aktiver Kohle, leicht durchzu-

fithren. )
CH,=C=0 -+ HCl — CH, - COCI.

II. Anlagerung von Halogenwasserstoff an dreifache
Atombindungen.

1. Acetylen.

Die Anlagerung von Halogenwasserstoff an Acetylen geht in zwei Stufen vor
sich; zuerst bildet sich Vinylhalogenid (Vinylchlorid und Vinylbromid); dann

1 E.J. Boormann, R. P. LinstEaD, H. N. Rypox: J. chem. Soc. [London] 1933,
568; Chem. Zbl. 1933 II, 1863. — R. P. LixnsTEAD, H. N. RyponN: Nature [London]
132, 643 (1933); Chem. Zbl. 1984 1, 1472. — R. P. LinsTEAD, H. N. RYDON: J. chem.
Soc. [London] 1934, 2001; Chem. Zbl. 1935 I, 2004. — P.GAUBERT, R. P. LINSTEAD,
H. N. Rypox: J. chem. Soc. [London] 1937, 1974 ; Chem. Zbl. 1938 I, 2345.

2 Die Losungsmittel kénnen die Wirkung des Sauerstoffs oder der Peroxyde auf
die Anlagerungsreaktion entweder zulassen oder verhindern: in Anwesenheit von
Sauerstoff, bei Gegenwart von Wasserstoff oder Diphenylamin gibt sowohl ge-
schmolzene als auch in irgendeinem Losungsmittel geléste Undecylensdure die
10-Bromundecansidure. Auch in Gegenwart von Sauerstoff liefert die geschmolzene
oder in Hexan, Ligroin, Ather oder Essigsiure geldste Undecylenséure 10-Brom-
undecansidure. Verdunnte Loésungen von Undecylensaure in Benzol oder Toluol
liefern in Gegenwart von Sauerstoff als Hauptprodukt 11-Bromundecanséure; in
konzentrierten Benzollssungen nimmt die Menge an 10-Bromundecanséure zu. —
J. chem. Soc. [London] 1934, 435; Chem. Zbl. 1934 II, 927. — J. C. SMmIiTH:
Nature [London] 132, 447 (1933); Chem. Zbl. 1984 1, 1471. — R. AsuTON, J. C. SMITH:
J. chem. Soc. [London] 1934, 1308; Chem. Zbl. 1985 I, 49. — P. L. Harris, J. C. SmiTH:
J. chem. Soc. [London] 1935, 1108, 1572; Chem. Zbl. 1936 I, 44, 1850. — E. P. ABRA-
HAM, J.C.SMitE: J. chem. Soc. [London] 1936, 1605; Chem. Zbl. 1937 I, 2139. —
E. P. AsravaM, E. L. R.Mowar, J.C. Smite: J. chem. Soc. [London] 1937, 948;
Chem. Zbl. 1937 II, 2339.

3 J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 54, 989 (1935); Chem. Zbl. 1936 I, 2334. —
Uber den Peroxydeffekt beim Methacrylsdureester sieche CH. C. PricE, E. C. COYNER:
J. Amer. chem. Soc. 62, 1306 (1940); Chem. Zbl. 1940 II, 1569.

¢ Bull. chem. Soc. Japan 13, 331, 404, 574 (1938); Chem. Zbl. 1938 II, 1395, 1941;
1940 I1, 1278.

5 Cm. Warzing, M. S. KaarascH, F. R. Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 2693
(1939); Chem. Zbl. 1940 II, 472.

§ DRP. 638441, Chem. Zbl. 1937 I, 2023.
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kann sich ein weiteres Molekiill Halogenwasserstoff je nach den Bedingungen
zu 1,1-Dibalogenédthan (I) oder zu 1,2-Dihalogendthan (IT) anlagern.

CH=CH -+ HHlg - CH,=CHHlg

CH, - CHHIg, < CH,—=CHHIg - CH,HIg - CH,Hlg
I II

a) Reaktionen in der flissigen Phase.

Vinylhalogenide. Neben der direkten Anlagerung von Bromwasserstoff! und
Jodwasserstoff2 an Acetylen ohne Vermittlung von Katalysatoren, die schon
vor ldngerer Zeit beschrieben wurde, kennt man auch katalytische Verfahren,
die zu Vinylhalogeniden fithren. Als Katalysatoren fiir die Darstellung des
Vinylfluorids dienen Hg**-Salze, die entweder in wisseriger oder absoluter
Fluorwasserstoffsdure angewandt werden konnen3. Fiir die katalytische Ver-
einigung von Acetylen mit Chlor- bzw. Bromwasserstoffsiure dienen Queck-
silberverbindungen* (HgCl,, HgBr,), die in wisseriger Losung oder Suspension
in Gegenwart von Halogenwasserstoff eingesetzt werden. Beim Einleiten von
Acetylen in eine auf 90° erwirmte wisserige Salzsiure, die etwas Mercurichlorid
enthélt, entsteht in 75—80°0 Ausbeute Vinylchlorids. Nach I. OSTROMISLENSKY®
soll sich dabei folgender Reaktionsverlauf abspielen:

CH=CH + HgCl, - CHCl=CHHgCl, CHCl=CHHgCl + HCl - CHCl=CH, + HgCl,.

Beim Durchleiten von Acetylen-Chlorwasserstoff-Gemischen bildet sich das leicht
fliichtige Vinylchlorid auch in folgenden Katalysatorlosungen: 1. in einem
wasserfreien Gemisch von SnCl; mit 0,75—1° HgCl, bei 55—80°% und 2. in
einer wisserigen Losung, die aufler freier Salzsiure Cuproehlorid und Alkali-
bzw. Erdalkali- oder Ammoniumehlorid enthilt bei Temperaturen zwischen
20—65°, wobei die Salzsdurekonzentration durch Einleiten von Chlorwasserstoff
aufrechterhalten wird”.

Dihalogeniithane. Auch die zweite Stufe der Halogenwasserstoffanlagerung
kann in flissiger Phase erfolgen; wobei sich aus Vinylhalogenid und Chlorwasser-
stoff je nach den Reaktionsbedingungen die beiden isomeren Dihalogenithane
bilden kénnen. 1,1-Dichlordthan bildet sich bei der Umsetzung von Vinyl-
chlorid mit Chlorwasserstoff in nichtwisseriger Phase unter Mitwirkung von
Aluminiumehlorid oder Eisenchlorid als Katalysatoren®. Die Anlagerung von
Bromwasserstoff an Vinylbromid ohne Vermittlung von Katalysatoren haben
zuerst M. REBOUL® und J. P. WiBauT? beschrieben ; dabei bildet sich in wisseriger

1 M. ReBOUL: Jahresbericht 1872, 304. — Siehe BrirLsTEIN Bd. 1, S. 235.

2 M. BERTHELOT: Liebigs Ann. Chem. 132, 122 (1864). — SseMexow: Z. Chem.
1865, 725 u. a. — Siehe BrrmsTtEIN Bd. 1, S. 236.

3 J. 8oL, I. G. Farbenindustrie AG.: DRP. 641878; Chem. Zbl. 19371, 3714
(HgO, HgCl,, HgF,).

4 Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 288584, Chem. Zbl. 1915 II, 1225.

® Naugatuck Chemical. Comp.: Amer. P. 1541174, Chem. Zbl. 1925 II, 1795.

¢ W. J. Toussaint, Carbid u. Carbon Chemical. Corp.: Amer. P. 1926638;
Chem. Zbl. 1935 1, 2894.

" G. A. PErKIns, Carbid. u. Carbon. Chemical. Corp.: Amer. P. 1934 324, Chem. Zbl.
1935 1, 2894.

8 AICl; oder FeCl; in Lésungsmitteln wie Vinylchlorid, Dichlordthan, Trichlor-
athan und Tetrachlorathan bei 10—135°. — H. S. NurTiNG, P.S.PrrriE, M. E.
HuscaERr, Dow. Chemical Co.: Amer.P. 2007144, Chem. Zbl. 1935 II, 3829. —
Consortium f. elektrochem. Industrie: F. P. 801490, Chem. Zbl. 1936 I, 3192.

® Liebigs Ann. Chem. 135, 30 (1870).

0 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 50, 313 (1931), Chem. Zbl. 1931 I, 2857. — Siehe
auch G.N. BurkHARDT, W. Cocker: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 50, 837 (1931);
Chem. Zbl. 1931 I1, 1997.
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Bromwasserstoffsdure (d = 1,6—1,7) oder in Bromwasserstoffsdure in Kisessig
1,1-Dibroméathan. Mit steigender Konzentration der Bromwasserstoffsdure bildet
sich neben 1,1-Dibrométhan auch 1,2-Dibrométhan. Allerdings ist bei diesen
Untersuchungen der wichtige Einflul des Sauerstoffs auf die Anlagerungsrichtung
der Bromwasserstoffsdure noch nicht beriicksichtigt worden. Diese Einfliisse
haben M. S. KuarascH und C. W. HaxNuM?! sehr eingehend bei der Bromwasser-
stoffanlagerung an Vinylchlorid untersucht.

CH,Br - CH,Cl < CH,=CHCI -> CH, - CHCI - Br.

Vinylchlorid ist eine sehr leicht oxydierbare Substanz, bei der die An-
lagerungsrichtung des Bromwasserstoffs durch Peroxyde stark beeinflufit wird.
In Gegenwart von Benzoylperoxyd oder Asecaridol bildet sich 1,2-Chlorbrom-
dthan, in Gegenwart von Eisenchlorid, das die Peroxyde zerstort oder in Gegen-
wart von Oxydationsverzogerern ist 1,1.-Chlor-Brométhan das ausschlieBliche
Anlagerungsprodukt. In Essigsiure, Nitrobenzol und Mesitylen kann man auch
ohne Zusatz von Stoffen, die die Oxydation verzégern, etwas 1,1-Chlor-brom-
dthan erhalten. Die Anwesenheit von p-Thiokresol oder Diphenylamin ergibt
bis zu 100°, 1,1-Chlor-brom-athan.

b) Reaktionen in der Gasphase.

Die chemische Fabrik Griesheim-Elektron? hat ein Verfahren beschrieben, nach
dem aus Acetylen-Chlorwasserstoff-Gemischen bei 180° an einem Queecksilber-
chlorid- bzw. -bromidkontakt Vinylchlorid oder bei 200° mit Bromwasserstoff Viny!-
bromid bzw. Athylidenbromid gebildet werden. Spater haben dann J. P. WiBauT
und J. vax DALrsEN® eingehend die Wirkung verschiedener Kontakte auf die
Chlorwasserstoffanlagerung an Acetylen untersucht. Dabei ergab sich Folgendes:
Queeksilberchlorid katalysiert nur die Anlagerung von Chlorwasserstoff an
Acetylen, nicht aber die Chlorwasserstoffanlagerung an Vinylchlorid; Zink-
chlorid hingegen katalysiert vor allem die Chlorwasserstoffanlagerung an Vinyl-
chlorid, wobei sich 1,1-Dichlor-dthan bildet. Kine dquimolekulare Menge von
HgCl, und ZnCl, auf Kohle gibt 57 Vinylchlorid und 31°, 1,1-Dichlordthan.
Die Wirkung des Quecksilberchlorids ist vom Verteilungszustande abhéngig 3.
HgCl, auf Silicagel niedergeschlagen ergibt bei guter katalytischer Wirksamkeit
bei 190° mit stromenden Acetylen-Chlorwasserstoff-Gemischen in 96—99 o Aus-
beute Vinylchlorid. HgCl, ohne T'rdger war bei diesen Versuchen nur méBig wirk-
sam, wahrend sich HgCl,-Dampf als unwirksam erwies. Bei Versuchen mit
ruhenden Acetylen-Chlorwasserstoff-Gemischen wurde auch in Gegenwart von
HgCly,-Dampf eine AusbeuteerhShung beobachtet; es ist aber moéglich, dal
diese Wirkung von HgCl, ausgeht, das an der Gefalwand adsorbiert ist. Auller

1 J. Amer. chem. Soc. 56, 712 (1934); Chem. Zbl. 1934 I1, 218. — Siehe auch
M. S. KmarascH, J. G. McNaB, M. C. McNAB: J. Amer. chem. Soc. 57, 2463 (1935);
Chem. Zbl. 1936 I, 4894 (Methylacetylen).

2 Chemische Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 278249, Chem. Zbl. 1914 II, 900.

3 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 51 (4), (13), 636 (1932); Chem. Zbl. 1932 I, 2443. —
J. vaN DALFSEN, J. P. WiBaUT: Recueil Trav. chim. Bays-Pas 53 (4) (15), 489 (1934);
Chem. Zbl. 1934 11, 2354. Siehe auch Dow. Chemical Co.: Chem. Zbl. 1935 II, 2580,
Amer. P. 1990968.

1 J. van Davrsen, J.P. WiBaut: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, (4), (15),
489 (1934); Chem. Zbl. 1934 II, 2354.

5 Halogenwasserstoffanlagerung an Acetylen in der Gasphase (180—250° in
Gegenwart eines Doppelsalzes aus Quecksilberchlorid und Alkali- und Erdalkali-
chloriden, wie z.B.: HgCl, - 2KCl, HgCl, - BaCl,, HgCl, - NaCl, HgCl, - CaCl,,
HgC(l, - 28rCl,, HgCl, - 3KCl, HgCl, - NaCl - KCl, siche A.B. Japs, B. F. Goodrich
Co.: Amer. P. 2225635, Chem. Zbl. 1941 I1, 1327.
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Quecksilberchlorid dienen auch aktive Kohle, die mit Quecksilberdampf! oder
mit Halogenwasserstoffsiuren? oder mit Phosphorsiiure® aktiviert ist, sowie ver-
schiedene Metallehloridet auf oberflichenaktiven Stoffen (aktive Kohle oder
Silicagel) als Katalysatoren dieser Anlagerungsreaktionen.

Nach einem Patente der Chemischen Fabrik von Heyden AG.® kann die
Bildung der Vinylhalogenide auch beim Durchleiten eines Gemisches aus gleichen
Raumteilen an Bromwasserstoff und Acetylen durch eine Schmelze von halogen-
wasserstoffsauren Salzen der Amine® bei 215—230° erfolgen, in denen die Metall-
salzkatalysatoren enthalten sind.

Die Anlagerung von Bromwasserstoff an Acetylen geht nach J. P. Wisaur?
langsamer vor sich als die Bromwasserstoffanlagerung an Vinylbromid.  Bei 100°
bildet sich bei Gegenwart von Asbest kein Vinylbromid. HgBr, auf Asbest, sowie
FeBr; auf Bimsstein ergeben bei 1009, 150° und 200° neben Vinylbromid iiber-
wiegend 1,2 Dibrométhan. BiCl; und ShCl, fithren bei 1000 zu einem Gemisch
der beiden isomeren Dibrom-dthane. Die Richtung der Anlagerung von Brom-
wasserstoff an Vinylbromid wird nach WiBavuT durch die Art des Kontaktes be-
stimmt®. In diesem Zusammenhange mufl darauf hingewiesen werden, daf sich
bei hoheren Temperaturen insbesondere am Kontakt eine Umlagerung der
isomeren Dibrométhane ergeben kann®.

CH, - CHBr, = CH,Br - CH,Br.

Als Vorldufer jener Erkenntnisse iiber die Beeinflussung der Anlagerungs-
richtung, die spiter als Peroxydeffekt bezeichnet wurde (siehe S. 25), kann man
vielleicht die Beobachtungen W. BAUERS!® auffassen, der im Jahre 1924 fest-
stellte, dafl in Gegenwart von Gasen und Dampfen, die oxydierende Eigen-
schaften haben, wie Stickoxyde, Sauerstoff, ozonisierte Luft u. a., aus Acetylen
und Bromwasserstoff sich 1,2-Dibrométhan bildet.

1 Bei 130° wird ein mit Quecksilberdampf beladenes Acetylen-Chlorwasserstoff-
Gemisch uber aktive Kohle geleitet: I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 492980, Chem.
Zbl. 1939 I, 249.

2 Aktive Kohle wird bei 400° mit Halogenwasserstoffsduren behandelt. Der
Katalysator wirkt zwischen 100—300°. — J. PH. BAXTER, Imp. Chemical Ind. Ltd.:
E. P. 349017, Chem. Zbl. 1931 II, 1753.

3 Die Kohle wird durch Behandlung mit Séduren, z. B. Phosphorsdure, aktiviert
und die iberschiissige Séure herausgewaschen. — I.G. Farbenindustrie, AG.:
F.P. 685409, Chem. Zbl. 1931 1, 3287. — F. K. FErTscH, 1. G. Farbenindustrie AG.:
Amer. P. 1903894, Chem. Zbl. 1933 IT, 279.

4 Chloride des Bi, Sb, Ba, Sr, Ca, Mg, V, Al, Zn, Fe. — Consortium f. elektrochem.
Industrie: F. P. 684836, Chem. Zbl. 1930 II, 2957; E. P. 339093, Chem. Zbl. 19311,
2264. — Gleiche Volumina Acetylen und Chlorwasserstoff ergeben bei 200° mit einem
Katalysator von BiCl;, der auf hochaktiver Kohle niedergeschlagen ist, pro Stunde
und Liter Katalysatormasse 100 g Vinylchlorid und 8—10 g 1,1-Dichloradthan.

5 DRP. 709000, Chem. Zbl. 1941 I1, 2495.

6 Zum Beispiel das aus rohem Pyridinbasengemisch hergestellte Bromhydrat,
in dem als Katalysator Cadmiumbromid enthalten ist.

7 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 50, 313 (1931); Chem. Zbl. 1931 I, 2857 ; Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 85, 604 (1929); Chem. Zbl. 1929 II, 2012.

8 @laswolle fiithrt bei 100 und 2009 zu 1,2-Dibrométhan, Asbest gibt ein Gemisch,
das in der Hauptsache aus 1,2-Dibromédthan und wenig 1,1-Dibroméithan besteht.
HgBr, auf Asbest gibt 80—90% 1,1-Dibrométhan, doch ist die Gesamtausbeute
kleiner als bei der Anwendung von Glaswolle als Kontakt. BiBr;, SbBr;, AlBr;, FeBr;
auf Asbest geben Gemische der beiden isomeren Dibrométhane.

? Ar. FAworsKI: Liebigs Ann. Chem. 854, 356 (1907); Chem. Zbl. 1907 II, 1057. —
Umlagerung der Dichlordthane. G.H.Coreman, Dow. Chemical. Co.: Amer. P.
1900276, Chem. Zbl. 1933 1, 3364.

10 W. BAUER, Rohm & Haas AG.: DRP. 394194, Chem. Zbl. 1924 II, 1022; Amer.
P. 1540748, Chem. Zbl. 1925 II, 1563.
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2. Alkine.

Fluorwasserstoff kann sich an Homologe des Acetylens auch ohne Mitwirkung
von Katalysatoren anlagern. Die Beeinflussung der Anlagerungsrichtung von
Bromwasserstoff an Methylacetylen haben M. S. KparRascE und seine Mit-
arbeiter niher untersuchtl. An der Luft, im Vakuum oder in Gegenwart von

CH, - CBr, - CH, <~ CH, - C=CH — CH, - CHBr - CH,Br
I IT

Diphenylamin bzw. Thiokresol entsteht ausschlieBlich 2,2-Dibrompropan (I);
in Glegenwart von Asearidol hingegen bildet sich bei —35 bis —40° ausschlie8-
lichl, 2-Dibrompropan (II). Analoge Ergebnisse berichteten auch andere Autoren
bei einer Untersuchung des Butylacetylens?.

3. Monovinylacetylen und Divinylacetylen.

W. H. CaARoTHERS stellte mit seinen Mitarbeitern fest®, daf sich an das
Monovinylacetylen Chlorwasserstoff zuerst an den Stellen 1 und 4 anlagert.
Dabei entsteht das 4-Chlorbutadien-1,2, das durch Umlagerung in das 2-Chlor-

CH,=CH - C==CH + HCl — CICH,, - CH=C=CH,, — CH,=CH - CCl=CH,
4-Chlorbutadien-1, 2 2-Chlorbutadien-1, 3

butadien-1,3 (Chloropren) iibergeht. Bei einer normalen nicht durch Um-
lagerungsreaktionen wesentlich beeinfluBten Anlagerungsreaktion hatten sich
nach 7 Stunden 43°, des Vinylacetylens mit Chlorwasserstoff umgesetzt; dabei
waren die beiden isomeren Chlorbutadiene, das 4-Chlor-butadien-1,2 und das
2-Chlor-butadien-1,3, im Verhéltnis 1:2,2 entstanden. Kin Zusatz von Cal-
ciumehlorid verindert das Verhiltnis der Isomeren nicht, beschleunigt aber
die Reaktion; in der Halfte der Zeit hatten sich dabei schon 40°o des Mono-
vinylacetylens umgesetzt. Mit steigender Temperatur, durch Erhéhung der
Chlorwasserstoffkonzentration und durch Verldngerung der Einwirkungszeit
nimmt die Menge des bei der Anlagerungsreaktion sich bildenden 4-Chlor-
butadiens-1,2 ab. In Gegenwart von Kupferchloriir gelingt es Monovinyl-
acetylen schon bei 20° in 4 Stunden zu 90°o in 2-Chlorbutadien-1,3 umzu-
setzent. Um die Loslichkeit des Kupferchloriir-katalysators zu erhéhen, kann
man nach A. M. CorLiNs noch andere Salze der Halogenwasserstoffsduren, wie
vor allem Ammoniumchlorid, dann die Chloride des Ca, Li, Na, K, Rb, Cs,
dann aber auch Tributylammoniumchlorid oder Pyridinchlorhydrat zusetzen5.
Die Umwandlung von 4-Chlorbutadien-1,2 in 2-Chlor-butadien-1,3 beschleunigen

1 M. S. KugarascH, J. M. McNaB, M. C. McNasB: J. Amer. chem. Soc. 57, 2463
(1935); Chem. Zbl. 1936 I, 4894.

2 Cu. A. Young, R. R. Voar, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 58, 1806
(1936); Chem. Zbl. 1936 II, 4002.

3 W. H. CArROTHERS, J. WiLLrams, A. M. Cornins, J. E. KirBy: J. Amer. chem.
Soc. 58, 4203 (1931); Chem. Zbl. 19321, 40. — W. H. CaroTHERS, G.J. BERCHET,
A. M. Corrins: J. Amer. chem. Soc. 54, 4066 (1932); Chem. Zbl. 1933 I, 402.

¢ B.I. du Pont de Nemours & Co.: F.P. 721532, Chem. Zbl. 1932 II, 2107.
Reaktionsansatz: 50 g Monovinylacetylen, 175 cem HCI (D 1,19), 25 g Cu,Cl,, 10 g
NH,Cl. Kontinuierliches Verfahren siehe z. B.: E.I. du Pont de Nemours & Co.:
F. P. 840447, Chem. Zbl. 1939 II, 945. Verfahren in Gegenwart organischer Losungs-
mittel, wie Toluol, Xylol, Petroleum: Gr. A. PERKINS, Carbid u. Carbon Chemicals
Corp.: Amer. P. 2027550, Chem. Zbl. 1936 II, 1796.

935 A. M. Corrixs, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1950435, Chem. Zbl.
1936 I, 1708.
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nicht nur Chlorwasserstoff, sowie Kupferehloriir enthaltende Salzsidure, sondern
auch eine Reihe weiterer Stoffe, wie Kupferoxyd und Wasser, CuCl, 1, FeCl,,
AuCl; + HC12, die Chloride des Quecksilbers, Caleiums und Magnesiums, aber
auch Atzkali, heies Chinolin und Erhitzen in Gegenwart von Silicagel2. Die
Angaben von CAROTHERS und seinen Mitarbeitern haben auch eine Reihe rus-
sicher Chemiker bestétigt®. Neuere Patente auf diesem Gebiete haben gezeigt,
daf zur Darstellung von 2-Chlor-butadien-1,2 (Chloropren) es nicht notwendig
ist, das Monovinylacetylen zu isolieren; man kann in einem Reaktionsgang das
Acetylen zu Monovinylacetylen polymerisieren und es durch Chlorwasserstoff-
anlagerung in 2-Chlor-butadien-1,3 (Chloropren) verwandeln®.

In einem Patente der I.G. Farbenindusirie AG. wurde auch die Chlorwasser-
stoffanlagerung an Monovinylacetylen in der Gasphase an einem Kontakt aus
aktiver Kohle in Gegenwart von Metallen oder Metallsalzen beschrieben?®.

Die Halogenwasserstoffanlagerung an homologe Vinylacetylene gelingt nach
W. H. CarotrERS und D. D. CorFMaN® am besten in Salzsidure, die Kupfer-
chloriir und Salmiak enthélt; sie fithrt unter diesen Bedingungen zu den homo-
logen 2-Chlor-butadienen-1,3.

CH,=CH - (=C - CH=CH, + 2HCl - Cl - CH, - CH=CCl - CH=CH - CH}.

In 12 n-Salzsdure kann man nach D. D.Corrman, J. A. NIEUWLAND und
W. H. CarorHERS? in Gegenwart von Kupferchloriir 2 Mol. Chlorwasserstoff
an Divinyl-acetylen anlagern; man erhélt dabei 1,3-Dichlor-hexadien-2,4.
Nach demselben Reaktionsschema und unter denselben Bedingungen wie die
Chlorwasserstoffanlagerung vollzieht sich auch die Bromwasserstoffanlagerung
an Monovinylacetylen. Dabei entsteht neben 2-Brom-butadien-1,3 (II) auch

CH,=CH - C==CH + HBr - BrCH,CH=C=CH,
I

— CH,=CH . CBr=CH, —> BrCH, - CH=CBr . CH,
1L III

2,4-Dibrombuten-2 (III), dessen Bildung sehr begiinstigt st (siehe S. 30)3.
W. H. CarorHERS und G.J. BERCHET® gelang es nachzuweisen, dafl auch hier
als erstes Anlagerungsprodukt wahrscheinlich das 4-Brom-butadien-1,2 (I)
entsteht, das sich sehr rasch unter dem Eintlusse der Kupferbromiir enthaltenden
Bromwasserstoffsdure oder auch unter dem Einflusse von wasserfreiem Eisen-
ehlorid in das 2-Brom-butadien-1,3 (Bromopren) (II) umlagert.

1 E.I. du Pont de Nemours & Co.: F. P. 721532, Chem. Zbl. 1932 II, 2107.

2 W. H. CaroTHERS, E. I. du Pont de Nemours: Amer. P. 2104789, Chem. Zbl.
1988 I, 4108. — Siehe auch Anm. 3, S. 35.

3 N.D. Zeuinsky, N. 8. Kosrow, R. S. STEr: Chem. Zbl. 19351, 1946. — A. L.
KrEBANSKI, L. G. ZsuricH, J. M. Doncororskr: Ebenda 1985 I1, 3842. — A. J. Sa-
CHAROWA: Ebenda 1938 II, 4216.

4 A.M. Coruixns, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1950435, Chem. Zbl.
1936 I, 1708. — A. L. KLEBANSKI, J. W. TRENNE: Russ. P. 46916, Chem. Zbl. 1936 IL,
3852.

5 T.@G. Farbenindustrie AG.: F. P. 805238, Chem. Zbl. 1937 I, 2022.

6 J. Amer. chem. Soc. 54, 4071 (1932); Chem. Zbl. 1983 I, 403; Amer. P. 1950441,
ebenda 1934 II, 1037. — R. A. JAcoBsonN, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P.
1950440, Chem. Zbl. 1984 II, 1037. — Siehe auch A. J. SacEAROWA : Ebenda 1938 II,
4216,

7 J. Amer. chem. Soc. 55, 2048 (1933); Chem. Zbl. 1933 II, 365.

8 W. H. CaroTHERS, A.M. Corrins, J. E. Kirsy: J. Amer. chem. Soc. 55, 786
(1933); Chem. Zbl. 1933 I, 2669.

% J. Amer. chem. Soc. 55, 2807 (1933); Chem. Zbl. 1933 I1, 1663.
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C. Anlagerung von Wasser.

I. Anlagerung von Wasser an zweifache Atombindungen.
1. Einfache Olefine.
a) Alkoholbildung.

Die Wasseranlagerung an Olefine kann in verschiedener Weise erfolgen:
aus einem Molekiil Olefin und einem Molekiil Wasser kann sich der entsprechende
Alkohol und aus zwei Molekiilen Olefin und einem Molekiil Wasser der ent-
sprechende Ather bilden. Im zweiten Fall wird man aller Wahrscheinlichkeit
nach annehmen miissen, dafB sich dabei zuerst ein Molekiil Wasser an das Olefin
anlagert; der so gebildete Alkohol lagert sich an ein weiteres Olefinmolekiil an,

CH,—CH, + H,0 ~ CH, - CH,0H, 2CH,=CH, - H,0 ~ CH,CH, - O - CH,CH,

wobei der Ather entsteht. Die Wasseranlagerung an die Olefine kann sowohl in
der fliissigen Phase, als auch in der Gasphase erfolgen.

Reaktionen in der fliissigen Phase. Wasser lagert sich an die Doppelbindung
der Olefine auch bei héheren Temperaturen direkt nicht an. In Kohlenwasser-
stoffen, die durch ihre Struktur zur Wasseranlagerung besonders geeignet sind,
gelingt es hingegen leicht, vor allem unter dem katalytischen Einflull von S#uren,
Wasser anzulagern. Die katalytische Wirksamkeit der Sduren ist, wie z. B. aus
den Messungen von A.MicEAEL und R.F. BRUNEL! hervorgebt, anndhernd
proportional dem Dissoziationsgrade der Séuren?.

Am wirkungsvollsten sind in ihrem katalytischen Einflufl 1. die starken
anorganischen Sduren, wie z. B. Schwelelsiure, Salzsiure und die anderen
Halogenwasserstoffsduren, dann die Salpetersiure und Phosphorsdure; 2. die
aromatischen Sulfonséiuren, wie Benzolsulfonsiure, Toluolsulfonsiure oder Naph-
thalinsulfonsduren u.a. m.; 3. Stoffe, die als Ansolvosiuren im Sinne MEER-
WEINS zu gelten haben, z. B. die aus Chlorzink gebildeten Hydroxosiuren
oder die aus Borfluorid sich bildenden Borfluorid-dihydrate und zahlreiche
andere Metallsalze, 4. in geringerem Ausmale auch schwichere organische
Sduren, wie z. B. Ameisensidure, Essigsdure, Oxalsdure; 5. Salze schwacher or-
ganischer Basen3. Da die Kohlenwasserstoffe wasserunldslich sind, empfiehlt
es sich oft, bei den Wasseranlagerungsreaktionen Losungsmittel, wie HEssig-
sdure, Alkohol4, Aceton® 6, Ather®, zuzusetzen, um bessere Mischungsver-
héltnisse zwischen den Kohlenwasserstoffen und den Hydratisierungsmitteln
herbeizufithren.

Die katalytische Wirkung der Sauren bei der Wasseranlagerung kann man
in den meisten Fallen auf die intermedidre Bildung von Estern oder zumindestens

1 Amer. chem. Journ. 48, 267 (1912); Chem. Zbl. 1912 IV, 1768.

2 Untersucht wurde die Wasseranlagerung an Trimethylathylen und asymm. Di-
methylathylen in Gegenwart von HJ, HBr, H(], C,C-COOH, CH,SO.H, H,SO,,
Oxalsiiure, H;P0,, parallel mit der Esterhydrolyse.

3 Siehe z. B. F. A. BenT, 8. N. Wik: Amer. P. 2036317, Chem. Zbl. 1936 II, 1061.
Die Wasseranlagerung erfolgt in Gegenwart organischer Stickstoffbasen (0,125 %)
und ihren Salzen bei héheren Temperaturen und Drucken. An Basen nennt das
Patent Isopropylamin, Diiéithylamin, Anilin, Naphthylamin, Diphenylamin, 2-Amino-
pyridin, 2,6-Diamino-pyridin, Acetamid, Indol, Piperidin, als Salze z. B. mit Schwefel-
siure oder Phosphorsiure.

4 A. Wiguers: Liebigs Ann. Chem. 33, 358 (1840); 57, 247 (1846). — F. FLAWITZKY :
Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1022 (1879).

5 Dr. Schmitz & Co., Diisseldorf: DRP. 212893, Chem. Zbhl. 1969 II, 1024.

6 0. AscuaN: Chem. Zbl. 1919 1. 935.
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auf die Bildung von Aquoverbindungen von Estern im Sinne MEERWEINS, wie
z. B. [R,CHOHH]X, zuriickfithren. Die durch Siuren katalysierte Wasser-
anlagerung beginnt demnach mit einer Sidureanlagerung an die Doppelbindung,
der dann die sofortige Spaltung des Esters folgt, wobei der Alkohol in Freiheit
gesetzt wird. Diese Art der Wasseranlagerung ist nur méglich, wenn durch
Substitutionseinfliisse auf die Doppelbindung die Anlagerung schon verdiinnterer
Séuren moglich ist und auch die Verseifung des sauren Esters leicht zustande
kommt. Hingegen ist dieser Vorgang bei der Wasseranlagerung in jenen Fillen
nicht méglich, in denen die verdiinnte Siure sich an die Doppelbindung ent-
weder nicht oder nur sehr langsam anlagert, bzw. die durch konzentriertere
Séuren gebildeten Saureester in dem bei ihrer Bildung vorhandenen Reaktions-
milieu nicht mehr verseift werden. In diese Gruppe von Hydratisierungen fallen
sehr viele in der Technik besonders wichtige Reaktionen, wie z. B. die Alkohol-
gewinnung aus Athylen oder die Gewinnung niedriger sekundirer Alkohole
aus den Krackgasen. Bei diesen Olefinen wird als erste Reaktionsstufe durch
Absorption des Olefins z. B. in Schwefelsidure, der Schwefelsiureester gebildet,
der dann nach entsprechender Verdiinnung der Lésungen verseift wird, wobei
die Alkohole in Freiheit gesetzt werden. Diese iiber zwei Reaktionsstufen ver-
laufenden Anlagerungsreaktionen werden in dem Beitrag nur insoweit beriick-
sichtigt, als die Anlagerung der Schwefelsiure an Olefine durch Katalysatoren
beeinfluBBbar ist (siehe S.1151ff.) oder als durch den Zusatz von Katalysatoren
bei der Wasseranlagerungsreaktion Nebenreaktionen, wie z. B. Polymerisationen,
zu vermeiden sind (siehe S.42). Es gibt aber auch Fille, wo man annehmen
muB, daf die Wasseranlagerung nicht iiber die Schwefelsdureester, sondern
direkt erfolgt. B.T. BrRooks und I. HuMPHREY! haben gezeigt, daB z. B. Hexene
mit 100% Schwefelsiure oder reiner Benzolsulfosiure keinen Alkohol bilden.
85°/0 Schwefelsdure ergibt eine héhere Alkoholausbeute als 9490 Schwefelsiure.
Amylene, Hexene und Heptene werden unter 15° von 85°, Schwefelsaure auf-
genommen und geben beim langsamen Aufschiitten auf Eis klare bernsteinfarbige
Losungen, die schon entsprechende Mengen an freiem Alkohol enthalten. In
den sauren Losungen befinden sich noch betrichtliche Mengen an Alkylschwefel-
sduren, die aber unter den Bedingungen der Isolierung der freien Alkohole noch
nicht verseift sein konnten. J.F.Norris und J. M. JouBerr? stellten fest,
daB Trimethylidthylen oder asymm. Dimethylithylen beim Lésen in Schwefel-
sdure keine Schwefelsdureester zu bilden scheinen, dafl aber trotzdem beim
Sattigen der Losung mit Ammonsulfat tertiirer Amylalkohol abgeschieden
wird. Zur Erklirung dieser Reaktionsverliufe kénnte man sich vorstellen, daB
in diesem Zusammenhange sich vielleicht das Monohydrat der Schwefelsiure
(H,80,-H,0) anlagert, und daB die aus dem Monohydrat und dem Olefin
gebildeten sauren Ester natiirlich ganz andere Eigenschaften haben koénnen als
die gewohnlichen Alkylschwefelsduren (siehe auch Handbuch der Katalyse Bd. 2,
S. 95, 1394f.).

Chlorzink, aber auch andere Metallchloride oder Metallsalzlésungen, zeigen
bei der Wasseranlagerung dhnliche katalytische Wirkungen wie starke Mineral-
sduren, wie z. B. Schwefelsiure. H. MEERWEIN® hat in seinen grundlegenden
Untersuchungen iiber die Ansolvosiuren die FErklirung dieser katalytischen
Wirkung gegeben. Ansolvosiduren sind nach MEERWEIN Stoffe, die unter Kom-
plexbildung die Anionen einer schwach dissoziierten Verbindung so festzuhalten

1 J. Amer. chem. Soc. 40, 822 (1918); Chem. Zbl. 1918 II, 522.
2 J. Amer. chem. Soc. 49, 873 (1927); Chem. Zbl. 1927 I, 2721.
3 Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927); Chem. Zbl. 1927 I, 896.
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vermogen, daB das Dissoziationsgleichgewicht der schwach dissoziierten Stoffe
zugunsten starker Ionenbildung verschoben wird (I).

ZnCl, + H,0 - [ZnCLOHH - [ZnCL,O0H]™ -+ H™.
I
Die sich aus Chlorzink und Wasser bildende Hydroxosiure hat die Stirke einer
starken Mineralsdure; sie kann sich so wie eine Mineralsdure unter Esterbildung
an die Doppelbindung anlagern, wobei als Zwischenprodukt der Wasseranlagerung
intermediir der Ester der Hydroxoséure des Chlorzinks entsteht, dessen Zer-
legung dann den Alkohol ergibt.

N . N
0=0C + HIHO - ZnCL] < ¢ (Ij\
1 [OH - ZnCl,]

Die Formulierung dieser Reaktion zeigt (II), daB unter entsprechenden Reak-
tionsbedingungen auch der Zerfall der Ester der Hydroxosdure in das Olefin
eintreten kann, woraus sich die Wirkung des Chlorzinks als wasserabspaltender
Katalysator erklirt. Das von H. MEERWEIN! am besten und genauesten unter-
suchte Beispiel ist die Umwandlung von Camphen unter Wasseraufnahme in
Isoborneol unter dem Einflusse von Chlorzink. Dabei bildet sich aus Camphen
zuerst der Chlorzinkhydroxoester des Camphenhydrats, das sich dann weiter
in den Isoborneolester der Chlorzinkhydroxosdure umlagert (siehe auch S.49).

Auch das Borfluorid hat sich als besonders wirksamer Komplexbildner er-
wiesen. Das von H.MEERWEIN? genauer untersuchte Borfluoriddihydrat
BF; - 2H,0 hat stark saure Eigenschaften und bildet mit Propylen die Bor-
fluoridverbindung des Isopropylalkohols. Die katalytische Wirkung besteht
hier darin, daB sich aus Borfluorid und Wasser das stark sauer reagierende
Dihydrat und damit eine zur Anlagerung besonders befahigte Verbindung bildet.

In diesem Zusammenhange muB noch auf eine Reihe von kinetischen Arbeiten
verwiesen werden, in denen wertvolle Messungen iiber die durch Siuren kataly-
sierte Wasseranlagerungsreaktionen sowohl bei leichter, als auch bei schwerer
reaktionsfihigen Olefinen enthalten sind. So hat H. J. Lucas® mit einer Reihe
von Mitarbeitern die Kinetik der Wasseranlagerungsreaktionen an Trimethyl-
dthylen und asymm. Dimethyldthylen niher untersucht. Bei der Hydrati-
sierungsreaktion des asymm. Dimethyl-ithylens wurde die katalytische Wirkung
verdiinnter Salpetersdure eingehend kinetisch studiert und aus den Messungen
dann das Gleichgewicht zwischen asymm. Dimethyldthylen und tertidirem Butyl-
alkohol festgestellt. Der EinfluB von Silberionen auf die Hydratationsgeschwin-
digkeit wurde in einer spateren Arbeit kinetisch analysiert und zu erkléren ver-
sucht®. Auch itber die Hydratisierung von 7Trimethylithylen haben H. J. Lucas
und Yux Pu Liv® dhnliche Untersuchungen durchgefiihrt. Die Wasseranlagerung
verléduft in verdiinnter Salpetersdure hier langsamer als beim asymm. Dimethyl-

! Liebigs Ann. Chem. 453, 16 (1927); Chem. Zbl. 1927 I, 2540; Liebigs Ann. Chem.
455, 241ff. (1927); Chem. Zbl. 1927 II, 897.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 (1933); Chem. Zbl. 1933 I, 2385. — H. MEERWEIN,
W, Pannwirz: J. prakt. Chem. 141, 126 (1934); Chem. Zbl. 1935 I, 1528.

8 H.J. Lucas, W.F. EBERrz: J. Amer. chem. Soc. 56, 460 (1934); Chem. Zbl.
1934 II, 1757. — W. F. EBERrz, H. J. Lucas: J. Amer. chem. Soc. 56, 1230 (1934)
Chem. Zbl. 1935 I, 2662.

¢ W.F. Eserz, H.J. WeLGE, DoN M. Yost, H. J. Lucas: J. Amer. chem. Soc.
59, 45 (1937); Chem. Zbl. 19381, 3182. — Siehe auch 8. WinsTeIN, H. J. LUcas:
J. Amer. chem. Soc. 60, 836 (1938); Chem. Zbl. 1939 I, 1741 (Koordinationskomplex
mit Silberionen).

5 J. Amer. chem. Soc. 56, 2138 (1934); Chem. Zbl. 1936 II, 2880.
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athylen. Der katalytische Einflul verdiinnter Suren in 0,1-molaren Losungen
nimmt in folgender Reihenfolge ab: Dithionsiure, Schwefelsiiure, Salzsiure,
Bromwasserstoffsiure, Salpetersiure, p-Toluolsulfonsiure, Pikrinsiiure, Oxalséure,
Essigsiure.

F. M. Masewsgz und L. F. Marek! haben die Wasseranlagerung an Propylen
zwischen 160—290° und zwischen 95—503 at in flissiger und gasférmiger Phase
(iilber 220%) unter dem EinfluB von verdiinnter Phosphorsiure als Katalysator
im statischen System untersucht. Als Hauptprodukt dieser Reaktion entstand
Iospropyla]kohol und als Nebenprodukte Polymerisationsprodukte des Propylens.
Beim Arbeiten in der fliissigen Phase bilden sich diese Nebenprodukte nur in
sehr untergeordnetem AusmaBe. In der Gasphase bilden sich diese Nebenprodukte
mit zunehmendem Druck und steigender Temperatur in immer gréBer werdender
Menge. Bei 240° und bei noch héheren Temperaturen bildet sich der Isopropyl-
alkohol fast augenblicklich. Lingere Verweilzeiten fihren zu vermehrter Ather-
bildung und verstérkter Polymerisation.

Das Verhalten der Olefine bei den Hydratisierungsreaktionen ist verschieden
und abhéngig:

1. von der Struktur der Olefine,

2. von der Konzentration und der Menge der zur Hydratisierung angewandten
Sdure,

3. von der Einwirkungszeit und

4. von der Einwirkungstemperatur.

Substituenten, die die Doppelbindung zu polarisieren vermégen, beein-
flussen die Reaktionsfihigkeit der Doppelbindung. Nimmt man das Verhalten
der Olefine gegen Schwefelsdure als Vergleichsbasis an?, so ergibt sich folgendes:
1. Der Ersatz der Wasserstoffreste der Doppelbindung durch stark elektro-
negative Reste? vermindert die Reaktionsfahigkeit gegen Schwefelsaure. 2. Der
Ersatz der Wasserstoffreste der Athylengruppe gegen Alkylreste férdert ihre
Reaktionsfihigkeit gegen Schwefelsdure. Am reaktionsfihigsten haben sich
asymm. Dialkyl-athylene mit nicht allzu groBen Alkylresten erwiesen. Nach
A. MicEAEL und R. F. Brunern! wird asymm. Dimethylidthylen [(CH;),C=CH,]
in verdiinnter Schwefelsiure in einem Drittel bis einem Viertel der Zeit auf-
genommen, wie unter gleichen Bedingungen das entsprechende Trimethyl-dthylen
[(CH,),C=CH(CH,)]; noch langsamer reagiert, z. B. das Diisobutylen. Das Addi-
tionsvermogen des symm. Dimethyl- athylens (CH; - CH == CH - CH,) fiir ver-
diinnte Schwefelséiure ist doppelt so groB wie das des normalen Athylithylens
(C,H,CH=CH,), das Additionsvermogen von asymm. Dimethylidthylen
[(CHS)ZC:CI‘Iz] ist 60—80mal so groB wie das vom symm. Dimethyldthylen
[CH,CH=CH - CH,;]. Nach S. Gr. Pr. PraxT und N. V. Stp¢wicks wird Pro-
pylen von verdiinnter Schwefelsdure leichter aufgenommen als Athylen. 80 bis
90 proz. Schwefelsiure nimmt Propylen bei 25° mit der gleiclien Geschwindigkeit
auf, wie Athylen von 100 proz. Siure bei 70° aufgenommen wird. Bei der Betrach-
tung der Reaktionsfihigkeit der Olefine gegen Schwefelsiure mufl festgehalten
werden, daB hier nicht nur die Wasseranlagerung oder Esterbildung, sondern
auch die Nebenreaktionen, wie Polymerisationsreaktionen und Isomerisierungen
(Umlagerungen) eine Rolle spielen konnen. Der Zusammenhang, der zwischen

1 Ind. Engng. Chem. 30, 203 (1938); Chem. Zbl. 1938 I, 4532.

2 B. T. Brooxks, I. HvMPHRY: J. Amer. chem. Soc. 40, 822 (1918); Chem. Zbl.
1918 11, 522ff.

3 Siehe zum Beispiel: Zimtséiure, Fumarsidure, Dichlordthylen.

4 Amer. chem. Journ. 41, 118 (1909); Chem. Zbl. 1909 I, 1227.

5 J. Soc. chem. Ind. 40, 14 (1921); Chem. Zbl. 1921 III, 25.
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der Struktur des Olefins, den Reaktionsbedingungen und der Neigung zur
Saureanlagerung oder zur Polymerisation besteht, ist leider noch nicht geklart!.
J.F.Norrrs und H. 8. Davis? haben versucht, eine Einteilung der einfachen
Olefine in mehrere Klassen durchzufiihren, bei der das Verhalten der Olefine
gegen Schwefelssiure, die Fahigkeit zur Alkoholbildung und die Fahigkeit zur
Polymerisation beriicksichtigt wurden: ‘

Gruppe I. Der Kohlenwasserstoff ist loslich in 60—70 % Schwefelsdure unter
Bildung von tertidiren Alkoholen; durch heile verdiinnte oder durch konzentrierte
Schwefelséure erfolgt leicht Polymerisation. In diese Gruppe gehéren z. B.: asymm,
Dimethyldthylen, Trimethylathylen, asyrmm. Methyl-éithyl-dthylen (8-Methyl-do-
buten).

Gw),bppe II. Die Kohlenwasserstoffe sind fast unléslich in Schwefelsdure jeder
Konzentration. Es bilden sich keine sekundéren und nur Spuren tertiirer Alkohole;
die Polymerisation erfolgt viel langsamer als bei Gruppe I. In diese Gruppe gehort
z. B. das Isopropyldthylen.

Gruppe I11. Die Kohlenwasserstoffe sind in méBig konzentrierter Schwefelsdure
(z. B. 75—85 % H,S0,) léslich. Bei sofortiger Hydrolyse nach der Schwefelsiure-
behandlung bilden sie sekundire Alkohole; die Kohlenwasserstoffe sind auch ziem-
lich leicht polymerisierbar. In diese Gruppe gehoéren z. B. das 43-Buten, 4«-Buten,
A3-Penten, 4dz-Penten.

Diese Art der Einteilung der Kohlenwasserstoffe ist nicht ohne Widerspruch
geblieben®. Sie gibt aber in groBen Ziigen die verschiedene Reaktionsfahigkeit der
Kohlenwasserstoffe wieder und 146t erkennen, da8 es moglich ist, durch selektive
Absorption der Kohlenwasserstoffe in verschieden konzentrierten Schwefelsduren
eine gewisse Trennung der Olefingemische in den Krackgasen durchzufiithren und
damit ein technisch sehr wichtiges Problem einigermafen befriedigend zu losen.

Uber die Richtung der Wasseranlagerung an das Olefin ist festzustellen, daB
die Hydroxylgruppe des Alkohols immer am wasserstoffirmsten Kohlenstoffatom
der Doppelbindung erscheint. B. T. Brooks® hat versucht, ob es mdglich ist,
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd oder Benzoylsuperoxyd auf die
Umsetzung zwischen Propylen und 90—92°, Schwefelsdure oder zwischen
Penten-1 und 85°%, Schwefelsdure die Anlagerung in dem Sinne zu beeinflussen,
dafl auch primare Alkohole entstehen. Es bilden sich aber unter allen Reak-
tionsbedingungen nur sekundére Alkohole; eine FErscheinung, die mit dem
Peroxydeffekt bei der Anlagerung von Bromwasserstoff (siehe S.25ff.) ver-
gleichbar ware, konnte demnach hier nicht festgestellt werden.

Wie schon frither auseinandergesetzt wurde, zeigen viele Kohlenwasserstoffe
in Gegenwart konzentrierter Schwefelsdure oder bei hheren Temperaturen die
Neigung zur Polymerisation. In vielen Patenten kann man das Bestreben fest-
stellen, beim Arbeiten mit konzentrierteren Sduren durch Zusatz von Kataly-
satoren die Absorption zu erhthen und die Polymerisation zu vermeiden oder

! Siehe z.B. A.Micrarn: J. prakt. Chem. 60, 437 (1899). — A. BUTLEROW:
Liebigs Ann. Chem. 180, 245 (1876). — N. V1. IpaTIEFF: Trans. elektrochem. Soc. 71,
Preprint 27 (1937); Chem. Zbl. 1937 I1, 762. — B. T. Brooxks, I. HumMmPEREY : J. Amer.
chem. Soc. 40, 822 (1918); Chem. Zhl. 1918 II, 523. — J. F. Norri1s, J. M. JOUBERT:
J. Amer. chem. Soc. 49, 873 (1927); Chem. Zbl. 1927 I, 2721. — O. ScaMITz-DUMONT
und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 175 (1937); 71, 205 (1938).

2 J. Soc. chem. Ind. 48, 70 (1929); Chem. Zbl. 1930 I, 2715.

8 W. R. OrMANDY, E. C. CraveN: J. Soc. chem. Ind. 48, Trans. 293 (1929); Chem.
Zbl. 1930 I, 2715.

¢ Siehe z.B. N.V. de Bataafsche Petroleum Mij.: E.P. 341167, Chem. Zbl.
1931 I, 3287, oder R. E. Burxk, H. P. LanguLMA, Standard Oil Co.: Amer.P. 2109462,
Chem. Zbl. 1938 II, 175. Als Katalysatoren nennt das Verfahren: Ag,80,, CuS80,,
HgS0,, K, Fe(CN),.

5 J. Amer. chem. Soc. 56, 1998 (1933); Chem. Zbl. 1935 I, 691.
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die Hydratisierung in verdiinnteren Siuren bei héheren Temperaturen und
Drucken unter Mitwirkung von Katalysatoren durchzufiihren.

Zur ersten Gruppe von Verfahren gehéren z. B. die Patente der N. V. de
Bataafschen Petrolewm Mij.%, in denen Katalysatoren beschrieben werden, die
die Absorption der Kohlenwasserstoffe in den Siduren verbessern und auBerdem
auch die Polymerisation der Kohlenwasserstoffe verhindern sollen. Eine Zu-
sammenfassung der Patente ergibt, da8 sich fiir diesen Zweck besonders Kupfer
und in den Absorptionssiuren I6sliche Verbindungen des Kupfers und der Ele-
mente der VIIL. Gruppe des periodischen Systems (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os,
Ir, Pt), die eventuell auch auf Trigern wie RuB, Silicagel oder Entfirbungs-
kohlen niedergeschlagen sein konnen, eignen. Besondere Bedeutung haben
hier weiter Komplexverbindungen des Fe, Co und Ni, die aus den in den Absorp-
tionssiuren gelosten Verbindungen durch Behandlung mit CO oder NO ent-
stehen. Man kann aber auch in den Absorptionssiuren? unlésliche suspendierte
Verbindungen des Kupfers, der Eisen- und Platingruppe des periodischen
Systems dadurch in lésliche Katalysatoren verwandeln, daBl man die Suspen-
sionen mit CO oder NO bzw. im Falle der Kupferverbmdungen mit CO, NO
oder Athylen behandelt. SchlieBlich kann man auch Verbindungen von Metall-
cyankomplexen® mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen? als Absorptionskata-
lysatoren beniitzen, die in konzentrierter Schwefelsdure 16slich sind und gute
Absorption ohne Polymerisation vermitteln sollen® (siche weiter auch S.119).

Nach H. DrEvrUs® kann man die Absorption der Olefine in 60—90 °/o Schwefel-
sdure oder Phosphorsdure durch Ester (2—40°,) dieser Siuren? und auBerdem
noch durch den Zusatz von Silber oder Kupfer, bzw. durch den Zusatz von
Sulfaten von Blei, Silber, Kalzium, Eisen oder Quecksilber verbessern.

Nach den Verfahren, die zur zweiten Gruppe gehéren, arbeitet man, wie die
im folgenden herausgegriffenen Beispiele zeigen, unter ganz verschiedenen Be-
dingungen und mit ganz verschiedenen Katalysatoren: die I.G. Farbenindu-
strie AG.8 beschreibt Verfahren, bei denen bei 180¢ und iiber 20 at die Hydratisie-
rung in verdiinnten Sauren® in Gegenwart von Wismut-, Kupfer- oder Silbersalzen!®
durchgefiihrt wird!t. Die Standard Alkohol Co.'2 beschreiben dhnliche bei Tem-
peraturen zwischen 30—150° arbeitende Verfahren fiir Alkohole mit mehr als
3 Kohlenstoffatomen im Molekiil, bei denen zu den Sauren!® als Katalysatoren

1 DRP. 598538, 599151, Chem. Zbl. 193411, 2599; F. P. 695707, Chem. Zbl. 19811,
1514; siehe auch Anm. 3, 4, 5, S. 119.

2 Als Absorptlonssauren kommen Schwefelsiiure Phosphorsiure und Sulfonsiuren
in Frage. 3 Zum Beispiel K,[Fe(CN)¢] - 3H,0, H,[Fe(CN)¢}, H;[Fe(CN),].

4 Zum Beispiel Propylen, n-Butylen, Isobutylen, l‘mmethylathylen, Diamylen,
Isopren, Cyclohexen, Pinen.

5 N.V. de Bataafsche Petroleum Mij.: E. P. 381723, Chem. Zbl. 19331, 503:
z. B. 5g K,Fe(CN), - 3H,0, 0,25 g Isobutylen in 100 ccm 90proz. H,80, nehmen bei
20° von 10,3 Liter reinem Propylen 8,95 Liter auf, wenn die Geschwindigkeit des Gas-
stromes 3 Liter pro Stunde betrégt. — Siehe weiter: E. P. 323748, Chem. Zbl. 19301,
3104; F. P. 677822, Chem. Zbl. 1930 IT, 4323.

6 F.P. 744164, Chem. Zbl. 1933 II, 935; siche auch E.P. 409676, Chem. Zbl.
1934 I, 2599.

? Zum Beispiel des Mono-schwefelsiiure- oder Mono-phosphorsiureesters des Gly-
kols, Glycerins oder des Oxystearin-sechwefelsiureesters u. a.

8 F.P. 662968, Chem. Zbl. 1929 II, 2829; E. P. 324897, Chem. Zbl. 1930 I, 3830.

® 5% HCl, dann H,80,, H,PO,, Toluolsultonsiure, Naphthalinsulfonsiure.

10 Zum Beispiel Wismutchlorid, Wismutoxychlorid, Kupfer- und Silbersalzen.

11 Propylen oder Butylen werden mit 5% HCl, die 2% CuCl, enthalt, bel 170°
und 40 at umgesetzt. 12 E. P. 493884, Chem. Zbl. 1939 1, 2082.

B 5—55% H,80,, 5—55% H;PO,, 0,5—15% HCl, 0,5—15% AlCl; oder CdCl,,
1—40% NH,CIL.
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Aluminiumehlorid, Cadmiumehlorid oder Ammoniumehlorid zugesetzt werden.
Die N. V. de Bataafsche Petroleum M7j.* beniitzt bei hheren Temperaturen und
Drucken wasserlosliche Metallsalze starker Sduren?, wihrend H. DrEYFUS® in
Gegenwart von Salzen mit verhiltnismiBig schwachen anorganischen Siduren?*
bei Temperaturen zwischen 150—300° und Drucken, die das System fliissig er-
halten, die Hydratisierung durchfiihrt. J."K. REMIS® hat eingehend die Hydrati-
sierung des Propylens unter Atmosphérendruck in 54°6 Schwefelsiure unter
Zusatz von Ag,80, (3%) oder CoS0, - YH,0 beschrieben, die unter giinstigsten
Bedingungen zu einer 21proz. Alkoholausbeute fiihrt.

In Erginzung zu den diskontinuierlichen iiber zwei Reaktionsstufen, die
Esterbildung und die Esterverseifung verlaufenden Hydratisierungsverfahren
sind in der Patentliteratur auch kontinuierliche Verfahren beschrieben worden,
die durch geeignete Reaktionsbedingungen die sonst aufeinanderfolgenden
Einzelstufen der Anlagerungsreaktion zu einem Prozefl vereinigen. Man kann
dadurch zu kontinuierlich arbeitenden Verfahren kommen, wenn man die Reak-
tionsgase, das sind die Olefin-Wasserdampf-Gemische, nur kurze Zeit mit den
meist sauren, die Wasseranlagerung vermittelnden Fliissigkeiten in Beriihrung
1laBt; die dabei entstehenden Wasseranlagerungsprodukte werden durch den
Dampfstrom sofort aus dem Reaktionsgemisch entfernt und kénnen dann spéter
in geeigneter Weise abgeschieden werden. Derartige Verfahren stellen einen
Ubergang zu den am festen Kontakt verlaufenden Wasseranlagerungen in der
Gasphase dar. Beispiele dieser Art von Wasseranlagerungsreaktionen liegen z. B. in
den Patenten der Aér Reduction Co. Inc.® und in den Patenten von H. DREYFUS?
vor. Im ersten Falle wird ein Olefin-Wasserdampf-Gemisch bei 250° und 42 at
durch 41°/ Sehwefelsdure oder durch 15—85°0 Phosphorsiiure hindurchgeleitet.
Die Schwefelséure kann mit Ag, Ag,S0, oder mit Li,S0, versetzt sein. Je nach der
Zusammensetzung der Reaktionsgemische kann man Alkohole? oder Ather?
erhalten. Nach H. DrREYFUS? kann man die Hydratation auch so durchfiihren, daf
man das Reaktionsgemisch durch 75°o Sehwefelsiiure® oder durch konzentrierte
wisserige, sauer reagierende Losungen hygroskopischer Salze oder durch die
Schmelzen dieser Stoffe oder auch iiher Trigerstoffe leitet, auf denen die Salze'!
niedergeschlagen sind.

1 Fr.A.BENT, N.V.de Bataafsche Petroleum Mij.: E.P. 378 764, Chem. Zhl. 193211,
3471; F. P. 786687, Chem. Zbl. 1936 I, 4622; E. P. 433868, Chem. Zbl. 1936 I, 435.

2 Zum Baispiel die Sulfate von Be, Mg, Zn, Cd, Al, Mn, Cr, Co, Ni. Die Hydrati-
swrung des Athylens z.B. erfolgt in Kupfergefaﬁen in Gegenwart einer 25proz.
wésserigen Losung von ZnS0, - TH,0 bei 300° und 210 at.

3 K. P. 408304, Chem. Zbl. 1934 IT, 3180.

4 Zum Beispiel Natriumberat, Natrium- oder Kalium-molybdat, Calcium-meta-
vanadanat, Barium-meta-antimoniat, also Salze, die in wasserfreien und wasserhal-
tigen Modifikationen bestehen und unter den Reaktionsbedingungen keine Zerset-
zung zu Metall erleiden.

5 Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. [russ.] 9, 703 (1936); Chem. Zbl. 1987 I, 3224.

6 F. P. 738939, Chem. Zbl. 1933 I, 3497; Fl. J. Metzger Air Reduction Co. Inec.:
Amer. P. 2050442, ebenda 1987 I, 183; FI. J. Metzger Air Reduction Co. Inc.:
Amer. P. 2050444, ebenda 1937 I, 427. ? F.P. 741068, Chem. Zbl. 1933 I, 3497.

8 1 Teil Olefin, 1 Teil Wasserdampf. 9 2 Teile Olefin, 1 Teil Wasserdampf

10 Ein Athylen Wasserdampf-Gemisch im molekularen Verhiltnis 18:1 wird bei
50 at durch 75% Schwefelsdure geleitet, die auf 165° erhitzt ist. Die Schwefelsiure
kann Absorpmonskatalysatoren wie CuSO,, PbSO,, FeSO,, Ag,S0,, HgSO,, Cu oder
Ag usw., enthalten. 75—85% H,PO, erfordert bei der Hydratisierungsrealktion eine
Reaktlonstemperatur zw1schen 200—300°.

11 H.Drevrus: F.P. 744482, Chem. Zbl. 193311, 936; F.P. 745084, ebenda
193311, 1584; E. P. 394674, ebenda 1933 I1, 2326; ¥. P. 396107, F. P. 749951, ebenda
1933 11, 3046 (Bisulfate, Pyrosulfate, Metaphosphate der Alkallen, CaCl,, ZnClz, MgCl,,
Nickelchloriir u. a.).
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Reaktionen in der Gasphase. Die Hydratisierung ist auch in der Gasphase mog-
lich, wenn entsprechende XKontaktstoffe die Vereinigung des Olefins mit
Wasserdampf zum Alkohol beschleunigen. Die Einstellung des Gleichgewichts
des Systems C,H,-+H,0=C,H,0H unter Mitwirkung verschiedener Kontakte
bei verschiedenen Temperaturen und Drucken haben in der letzten Zeit zahl-
reiche Autoren genauer untersucht!.

F.J.Sanpexns und B. F. Dopgr! konnten mit Al,04- und W0,-kontakten bei
360—380° und 70—135 at eindeutig geringe Alkoholbildung aus Athylen und
Wasserdampf sicherstellen. H.M. Stantey, J. E. Yovrnn und J. B. Dymock?!
haben das Verhalten von Athylen-Wasserdampf-Gemischen und Propylen-
Wasserdampf-Gemischen an Manganborylphosphat-katalysatoren im Tempera-
turbereich zwischen 150—250° untersucht. H. Briss und B. F. Dopgg! haben
20 verschiedene Kontakte untersucht und nachgewiesen, daf Aluminiumoxyd-
kontakte je nach ihrer Herstellungsmethode verschiedene Aktivitit aufweisen.
Die Aktivitit der Aluminiumoxydkontakte nimmt im Gebrauch schnell ab. Man
kann aber durch Erhitzen des Kontaktes in Luft auf 500° die Bestindigkeit der
Aktivitdt erhohen. Eine gewisse Erhohung der Aktivitit der Aluminiumoxyd-
kontakte kann durch Schwefelsiure, Wolframsiure, Phosphorsiure und Borsiure
erfolgen, doch leidet unter diesen Bedingungen die Bestdndigkeit der Wirkung
des Kontaktes; auch Mangan-boryl-phosphat verliert im Gebrauch bald seine
Aktivitit als Katalysator. Beim Studium der Wirkung verschiedener Katalysa-
toren auf die Einstellung des Athylen-Wasser-Alkohol-Gleichgewichtes stellten
A. J. Patg, Su. Swaxy und D. B. Keves? folgendes fest: Aerogeltonerde,
Aerogeltonerde mit Zusitzen von H;P0,, H,PO; MnO oder Silicagel als
Aerogel oder Silicagel mit Phosphorsiure und Aluminiumoxyd waren nicht
sehr wirksam. Wirksamer waren Bimssteinkontakte, die mit Sechwefelsidure
und besonderen Verbindungen, wie Aly(8G,);, H;BO,, MnC0,, PtCl,, Aul]
und Ag,80,, getrdnkt waren. Am wirksamsten erwiesen sich Bimsstein-
kontakte mit Ag,SO, und Schwefelsdure, dann folgten Bimssteinkontakte mit
18,3% Al,(SO,); und Schwefelsdure, noch schwicher wirksam waren dann aller-
dings Bimssteinkontakte mit Au€l; und Schwefelsdure bzw. mit Li,80, und
Schwefelsaure.

Bei diesen Wasseranlagerungsreaktionen verwendet man oft Kontakte, die
auch zur Wasserabspaltung beniitzt werden. Durch die Wahl entsprechender
Reaktionsbedingungen mufl man hier dafiir sorgen, daBl am Kontakt die Wasser-
anlagerung zustande kommt. Aus der Lage der Gleichgewichte und aus den
Angaben iiber die Versuche in den Patenten ergibt sich, daB einmaliges Uber-
leiten der Olefin-Wasserdampf-Gemische iiber die Kontakte nur zu einer ge-
ringen Alkoholbildung fithren kann. Da man aber aus den Reaktionsgemischen
z. B. durch Kondensation den Alkchol immer wieder abscheiden und das vom
Alkohol befreite Gasgemisch immer wieder von neuem im Kreislauf den Kon-
takten zufithren kann, wird es verstindlich, dafl derartige Hydratisierungsver-

1 Zum Beispiel J. P. Wisaur, J. J. DieckMaNN: Chem. Zbl. 1923 III, 900. —
F. J. Saxpexns, B. F. Dopee: Ind. Engng. Chem. 26, 208 (1934); Chem. Zbl. 1934 1,
3726. — Dann H. M. StaNtEY, J. E. YOUELL, J. B. DyMOoK mit Manganborylphosphat
als Katalysator. J. Soc. chem. Ind. 58, Trans. 205 (1934); Chem. Zbl. 1984 II,
1712. — H. Buiss, B. F. Dopce: Ind. Engng. Chem. 29, 19 (1937); Chem. Zbl.
1987 I, 471. — M. P. ApPLEBEY, J. V. S. Grass, G. F. HorsLeY: J. Soc. chem. Ind.
56, Trans. 279 (1937); Chem. Zbl. 1938 1, 4532 mit Cadmium-metaphosphat als Kata-
lysator. — A. J. Paik, Su. Swany, D. B. Keves: Ind. Engng. Chem. 80, 173 (1938);
Chem. Zbl. 1938 II, 173. — Siehe auch F. M. Masewskrl, L. F. MArRex: Ind. Engng.
Chem. 30, 203 (1938); Chem. Zbl. 1938 I, 4532 (Propylen und verd. H;PO,).

2 Ind. Engng. Chem. 30, 173 (1938); Chem. Zbl. 1938 II, 173.
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fahren von verschiedener Seite entwickelt wurden. Sie unterscheiden sich von-
einander durch die Katalysatoren und durch die Bedingungen, unter denen die
Anlagerungsreaktionen vor sich gehen:

1. Oxydische Kontakte, z. B. geglithter, eventuell mit Siduren vorbehandelter
Ton' (Wirkungsbereich 200—350° und 20—60 at); Oxydkontakte aus Al-Th-
W-Ti-Cr-Oxyden, bzw. Mischkontakte aus Co-W-Th-Oxyden? (Wirkungsbereich
250—360° bei 10—60 at); Mischkontakte aus Zink- oder Cadmiumoxyden mit
CaC0; oder Al,0,% (Wirkungsbereich 150—500° bei erhéhtem Druck); Alu-
mininmoxydkontakte? im Gemisch mit auf pordsen Trigern® niedergeschlagenen
Heteropolysduren® bzw. Salzen der Heteropolysduren mit Th, €d, Al, Cr und
Alkalimetallen.

2. Edelmetallkontakie und Metallsalzkontakte, z. B. Mischkontakte, bestehend
aus einem Metall der Platingruppe und einem weniger edlen Metall, wie Ni,
Cu, Mg, Fe”; Metalle der Platingruppe oder Au, Ag, Fe, Ni, Co, Cu, Cr, Ta,
Y, W, Mo, Mn oder Metallsalzkontakte dieser Elemente fiir sich oder in Mischung,
bzw. Metallsalze mit schwachen anorganischen Sauren®, die auf Trigern, wie
Bimsstein, A.-Kohle, Silicagel, niedergeschlagen sein konnen?; Quecksilber-
salze, z. B. HgCl, (Wirkungsbereich 300°, 150-—200 at)®.

3. Saure Kontakte. W. Pu. Josaua, H. M. StanrEY und J. Br. Dymocx1?
haben in einer groferen Anzahl von Patenten der Distillers Co. Lid. vor allem
wirksame saure Kontakte beschrieben, z. B. Bimsstein getrdnkt mit 60-—85°/o
Schwefelsiure mit und ohne Ag,80,-Zusatz!2, oder Phosphorsiureverbindungen
mit verschiedenen Elementen und Elementgemischen, wie Fell, Co!l, U3 14, Cu,
Mn'tte, B4, Ca, Ba, Sr, Mg!s. Zur Herstellung dieser Kontakte wird in der Regel
so viel Phosphorsidure angewandt, daf} in beinahe allen Féllen der Phosphorséure-
gehalt grofer ist, als dem Orthophosphat entspricht. Die Triager der Kontakt-
stoffe sollen frei von Silicium sein, deshalb beniitzt man z. B. Elektrodenkohle
oder Kohlen als Trager, die durch Verkohlen organischer Substanzen (z. B. von
Kohlenhydraten) durch starke Phosphorsiure hergestellt werden. Die folgende
Zusammenstellung zeigt die Umsétze, die nach den Angaben der Patente von
den verschiedenen Kontakten erzielbar sind (siehe S. 46, Mitte).

A. A. WanscHEIDT, E. M. Kocanowa: Russ. P. 31009, Chem. Zbl. 1934 1, 3265.
R. L. Browx, W. W. OprLL: Amer. P. 1873536, Chem. Zbl. 1933 I, 1013.
M. CHAFFETTE: F.P. 750053, Chem. Zbl. 1933 11, 3047 (Quecksilberphosphat).
Carbide u. Carbon Chem. Corp.: F. P. 815020, Chem. Zbl. 1937 II, 3380.

5 Silicagel, Kieselgur, A-Kohle.

§ Z. B. Silicowelframsiiure, Borwolframsiure, Phosphorwolframsiure, Phosphor-
molybdiin-wolframséiure, Wolframarsensiure, aber auch die Isokomplexsiuren des
Wolframs, Molybdiins, Vanadins, Chroms, Schwefels, Selens, Tellurs.

“ W. Karo: DRP. 356175, 356176, Chem. Zbl. 1922 IV, 549. — In einem Gas-
gemisch, bestehend aus 2 Vol. C,H,, 2 2 Vol. H,, 1 Vol. O,, 1 Vol. N,, werden bei 100°
an einem Pd-Ni-Kontakt 12% des Athylens zu Alkohol umgesetzt.

8 Zum Beispiel Kupfervanadinat, Wismutvanadinat, Kupferphosphat

% N.V. de Bataafsche Petroleum Mij.: E. P. 335001 Chem. Zbl. 1931 1, 153. —
Zum Beispiel Platin, auf gran. Bimsstein medergeschlagen, setzt bei 150° 15 bis
20% eines Athylen-Wasserdampf-Gemisches in Alkohol um. Ein Gemisch von
Cu0 - WO,, auf aktiver Kohle niedergeschlagen, hydratisiert bei 300° Propylen zu
Isopropylalkohol.

10 H. Gr. SmitH, CH. J. BRIDGER, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 308468, Chem. Zbl.
1929 11, 649.

11 Distillers Co. Ltd.: E.P. 368051, Chem. Zbl. 1932 11, 1833.

2 . P. 370136, Chem. Zbl. 193211, 612.

13 H. P. 392289, Chem. Zbl. 1933 11, 1584.

14 E. P. 392685, Chem. Zbl. 1933 II, 1585; E. P. 396 724, ebenda 193311, 3757; E.P.
408982, ebenda 19384 II, 1370.

15 F. P. 767321, Chem. Zbl. 1934 II, 2599.
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Die Imperial Chemical Industries Ltd.1- % 3 hat vor allem in Gemeinschaft mit
G.F. HorsLey*? gleichfalls Kontakte, bestehend aus Phosphorsdure?, Phosphaten
und Metaphosphaten, beschrieben und neben Be-, Al-, Zn-, Pb-phosphaten, vor
allem Cadmiumphosphate als besonders fiir die Hydratisierung geeignet, hervorge-
hoben. Da nach den Angaben der Patente das auf Trigerstoffen niedergeschla-
gene Cadmiumphosphat leicht inaktiviert wird, empfiehlt es sich, das Cadmium-
phosphat direkt als Kontakt bei 2000 zu verwenden?. Auch Strontimumphosphat
kann bei 250—3509, das ist bei Temperaturen, bei denen es sonst wasserabspaltend
wirkt, die Wasseranlagerung an das Olefin beschleunigen, wenn man fiir entspre-
chenden Druck (100 at) und fiir einen entsprechenden Olefiniiberschuf} sorgt®. Bei
einer Arbeitstemperatur von 200—300° vermitteln Mischkontakte die Wasser-

Umsetzungs-
Katalysator C,H,-Monge | H,0-Dampi | croperatur Druck ﬁiﬁ?&?ﬁi
1] C %
Bimsstein 2 Teile 1 Teil 145 3 at 1,3
H,S0, (60—80%)
Bimsstein H,S0, (60 bis 1 Teil 11/, Teile 145 norm. 1,6
85%) -- 5% Ag,S0, :
Bimsstein NaHSO, 1 Teil 11/, Teile 150 norm. 0,78
Uranyloxalat 1 Teil 11/, Teile 200 norm. 0,82
2,3 Mol H,PO, ‘
1 Mol Borséureanhydrid, 1 Teil 11/, Teile 200 norm. 0,36
2,2 Mol H,PO, .
1 Mol FeO, 1 Teil 11/, Teile 200 norm. 0,69
2,5 Mol H,PO,® |
1 Mol FeO, 4 Mol 1 Mol 270 20 at 0,83
2,5 Mol H,PO, ,
1 Mol FeO, 7 Mol 1 Mol . 280 40 at 0,67
2,5 Mol H;PO,
1Mol CuO¢, 2 Mol H,PO, — — 200 norm. 1,03
— — 300 40 at 1,12
1 Mol CuO¢, 1 Mol MnO, — — t270 20 at 0,97
4 Mol H,PO, |
1Mol1CuO¢,11/,MolMnO, — — 270 60 at 1,06
6,56 Mol H,PO,
1 Mol MnO, — — 200 norm. 1,00
3 Mol H,PO, — — 250 30 at 1,03

anlagerung, die aus Gemischen von Erdalkali-, Cadmium-, Eisen(II)-, Niekel(II)-,
Kupfer(il)-oxyden oder Salzen, wie z. B. Carbonaten, und dem Salz oder Oxyd eines
dreiwertigen Elements, wie Aluminium, Chrom oder Eisen(IIl), durch Behand-
lung mit Phosphorsidure und Trocknen der gebildeten Phosphate hergestellt werden?.
Weitere Mischkontakte, die bei Temperaturen zwischen 250-—300° und Drucken
iiber 100 at wirksam sind, haben folgende Zusammensetzung : Cadminmmetaphos-
phat aktiviert mit klemen Mengen von Ba-, Sr-, Ti-, Cr-, Te-metaphosphaten®

! Imp. Chem. Ind. Ltd.: DRP. 548281, Chem. Zbl. 1932 1, 2995.

2 Unter normalen Druck geben 3 Vol. C,H, und_1 Vol. Wasserdampf bei 200°
iiber einem Kontakt, der aus 1 Aquivalent CdO und 2 Aquivalenten H,PO, durch Ein-
dampfen und Trocknen hergestellt wurde, bei einer Kontaktzeit von 0,6 Minuten ein
Kondensat, das 3,6 Gewichtsprozente Alkohol enthélt.

3 R. E. StaDpE, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 308859, Chem. Zbl. 1929 II, 649.

4 Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 369216, Chem. Zbl. 1932 II, 121.

5 Imp. Chem. Ind. Ltd.: F. P. 761276, Chem. Zbl. 1984 11, 512.

§ W. Pu. Josgua, H. M. StaNvLEY, J. BL. Dymocok, Distillers Co. Ltd.: Poln. P.
19723, 19724, Chem. Zbl. 1934 II, 1686.

7 Imp. Chem. Ind. Ltd.: F. P. 768167, Chem. Zbl. 19851, 1123.

8 G&. F. HorsteEY, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 423877, Chem. Zbl. 1935 II, 436.
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bzw. Katalysatorengemische, bestehend aus 1—2 Mol Aluminiummetaphosphat
auf 1 Mol Ca-, Cd-, Zn- oder des Cull-, Ni-, Sn- oder Pb-metaphosphates?,

Nach H. DreEYFUs? sind Phosphorsidure, niedrigschmelzende Phosphate, wie
Gemische von Natrium- und Lithiummetaphosphat, oder die Alkali- und Erd-
alkalimetaphosphate3 bei Temperaturen zwischen 150—305° und bei Drucken
zwischen 2—50 at bei der Wasseranlagerung wirksam, wobei je nach den Be-
dingungen Alkohol oder Ather entstehen kénnen. Einen CuHPO0,-katalysator,
hergestellt aus Naturmalachit oder basischem Kupfercarbonat mit viel Phos-
phorsdure, haben A. A. WanscHEIDT und E. M. Kacanowa beschrieben?. Bei
hoben Drucken und hohen Temperaturen gelingt nach H.G. Taxner® die
Alkoholbildung aus Olefinen auch in Gegenwart von Heteropolysiuren®, die auf
pordsen Trégern niedergeschlagen sind.

4. Borverbindungen”. In ganz allgemein gehaltenen Patenten wird auch
darauf hingewiesen, dafl sowohl in fliissiger Phase, als auch in der Gasphase die
Wasseranlagerung an Olefine durch Borverbindungen katalysierbar ist. Als
Katalysatoren werden vor allem Borhalogenverbindungen [BF, und BF;(H,0),]
genannt, die auf Bimsstein, Silicagel oder A.-Kohle niedergeschlagen werden;
sie sind durch Nickel, Nickeloxyd und Quecksilberoxyd aktivierbar; auch der
Innenraum der Apparaturen besteht bei diesen Verfahren aus Stoffen, die die
Reaktion fordern, wie z. B. aus Kupfer, Tantal oder Silber.

5. Alkalische Konlakte. Nach H. DreEvrus® kann man bei héheren Tem-
peraturen (150—250°) und zwischen 10 und 50 at liegenden Drucken auch mit
Hilfe basisch reagierender Kontakte® Alkohole und Ather aus Olefinen ge-
winnen.

b) Atherbildung.

Die Wasseranlagerung an Olefine kann auch zur Atherbildung fithren, wenn
bei den Anlagerungsreaktionen auf zwei Aquivalente Olefin ein Aquivalent
Wasser angewandt wird. Dabei lagert sich wahrscheinlich zunichst Wasser
an das Olefin an, wobei Alkohol entsteht. Die Anlagerung eines weiteren Mole-
kiils des Olefins an den Alkohol fithrt dann zum Ather!0. Es ist in diesem Zu-
sammenhang darauf hinzuweisen, dafl auch zahlreiche der frither besprochenen
Wasseranlagerungsreaktionen Ather zu liefern vermogen, wofiir Verfahren in
der fliissigen oder in der Gasphase in Frage kommen, die unter entsprechend
hohen Temperaturen und Drucken durchgefithrt werden. Um eine Vorstellung
der allgemeinen meist mit Sauren als Katalysatoren arbeitenden Verfahren zu
vermitteln, werden im folgenden einige Beispiele aus der Patentliteratur heraus-

1 G. F. HorsreY, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 435769, Chem. Zbl. 1936 I, 2206.

2 F.P. 745042, 745084, Chem. Zbl. 1933 II, 1583, 1584.

8 Daneben auch Bisulfate und Pyrosulfate der Alkalimetalle, Calciumehlorid,
Magnesiumchlorid oder Chlorzink, als wésserige Losungen, Schmelzen oder auf Trigern
niedergeschlagen.

1 Russ. P. 50469, Chem. Zbl. 1938 II, 412.

5 BE.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2173187, Chem. Zbl. 1940 I, 3024.

6 Zum Beispiel Py0; - 24 WO, - x H,0, Silicowolframsiiure, Arsenmolybdinsiure,
Phosphorchremsiure, Phosphormolybdinsiure.

? E. 1. du Pont de Nemours & Co.: E. P. 486783, Chem. Zbl. 19391, 1059. —
D.J. LODER, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2135455, ebenda 1939 1, 3799.

8 E.P. 389136, Chem. Zbl. 1933 I, 4034.

® Die Mischkontakte bestehen aus Alkalihydroxyd, Calciumoxyd oder Magnesium-
oxyd. Sie kénnen durch Thoriumoxyd oder Platin, Gold, Silber, Kupfer, Wolfram,
Mangan oder Verbindungen dieser Metalle aktiviert und auch auf indifferenten
Trégern, wie Holzkohle, Asbest, Bimsstein oder aktiver Kieselsiure, niedergeschlagen
verwendet werden.

10 Die Anlagerung von Alkoholen an Olefine wird spater S. 71ff. ausfiihrlich
besprochen.
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gegriffen: Die I.G. Farbenindustrie AG.2 verwendet z. B. fiir die Atherbildung
aus Athylen und Wasserdampf als Kontakte Sduren?, die auf aktiver Kohle
oder Kieselgur niedergeschlagen sind, im Gemisch mit wasserabspaltenden Kon-
takten, wie z. B. Zn0, ZnCl,, Alaun oder Alkali- bzw. Erdalkalimetaphosphat3.
Nach H. DrEYFUs* kann man auch unter entsprechenden Bedingungen mit
Schmelzen oder auf Trigern aufgetragenen Gemischen hydratisierend wirkender
meist saurer Stoffe, z. B. mit Bisulfaten oder Pyrosulfaten der Alkalimetalle oder
mit Chloriden, wie CaCl,, ZnCl, oder MgCl,, die Atherbildung katalysierens.

2. Terpene.

Im Gebiete der Terpene sind eine grofe Anzahl von Wasseranlagerungs-
reaktionen meist unter dem Einflusse von Séuren oder Ansolvoséuren beschrieben
worden, deren genaue Besprechung iiber den Rahmen des Beitrages hinaus-
gehen wiirde. Die Wasseranlagerang kann hier erfolgen: 1. an Doppelbindungs-
systeme; am reaktionsfahigsten sind hier die sogenannten semicyclischen (I) und
die in der Seitenkette liegenden (IT) Doppelbindungen:

Lo

H,C CH,
NS NS
¢
I |
CH, - C - CH, CH, - C=CH,
I II

2. In der Reihe der Terpenverbindungen sind auch zahlreiche Fille bekannt,
in denen die Wasseranlagerung unter gleichzeitiger Ringsprengung vor sich geht
(z. B. Pinen — «-Terpineol — Terpin).

3. Es kommt vor, daB im AnschluB an die Wasseranlagerung eine Umlagerung
(Isomerisierung) des Systems eintritt (Camphen — Camphenhydrat — Isoborneol).

Man kann hier die Wasseranlagerung unter Mitwirkung der verschiedenen
sauren Katalysatoren, die schon bei den Olefinen genannt wurden (siehe S. 37)
durchfithren. Die katalysierenden Sduren konnen in den verschiedensten Kon-
zentrationen und in Gegenwart verschiedener Losungsmittel verwendet werden,
die das Mischungsverhiltnis zwischen Siure und Terpen verbessern oder auch
selbst katalytisch wirken sollen. Man kann hier mit Schwefelsiiure, Salpeter-

1 F.P. 710846, Chem. Zbl. 19321, 288. Als weitere Kontakte sind in diesem
Patente genannt: Mischkontakte aus schwer reduzierbaren Metalloxyden, wie Cr-,
Al-, Mo-, Mn-, Zn-, Ba-oxyden in Verbindung mit einem Schwermetall, dessen Oxyd
leicht reduzierbar ist. An Stelle der Oxyde kénnen auch Verbindungen, wie Phos-
phate, Silicate oder Borate, verwendet werden. Weiter schwer reduzierbare Oxyde
oder Verbindungen dieser Metalle in Verbindung mit iiberschiissigen Séuren, als
saure Salze, z. B. Chrommetaphosphat, Cermetaphosphat, Cersalze der Phosphor-
wolframsiure mit 10 % freier Phosphorsiure oder Phosphorwoliramsiure.

¢ Zum Beispiel H,80,, B;P0,, C;H;S0,H, P,0,.

3 An einem Kontakt, bestehend aus 100 ccmm Aktivkohle, beladen mit 11,25 g
P,0; und 11,25 g H,PO,, ergibt bei einem stindlichen Durchsatz von 241 ein Gas-
gemisch, bestehend aus 24 1 Athylen und 3 1 Wasserdampf bei 200° und 125 at pro
Stunde 7 cem Didthylather und 0,5 cem Athylalkohol.

4 E.P. 407722, 408304, Chem. Zbl. 193411, 3180; siehe auch F.P.745084,
ebenda 1938 II, 1583; F.P. 745042, ebenda 1933 II, 1584. — Siehe auch z. B.
Anm. 11, 8. 43; Anm. 2, 7, 9, 8. 47.

% Bin auf 200° erhitztes Gasgemisch, bestehend aus 1 Vol. Wasserdampf und 3 Vol.
Athylen, wird zur Atherbildung bei 300° und 25 at iiber Bimsstein, der mit CaCl, impri -
gniert ist, geleitet. — Weitere Patente siehe z. B. Vr. N. IPATIEFF, Universal Oil Pro-
ducts Co.: Amer.P. 2179092, Chem. Zbl. 19401, 3024, oder CHARL. F. OLDERSHAW, Shell
Development Co.: Amer.P.2178186,ebenda 194011, 405 bzw. Anm. 6,5.43; Anm. 4, 8. 45.

6 Siehe z.B. die vergleichende Studie iiber die Wasseranlagerung an isomere

Menthenole: A. Warnacu: Liebigs Ann. Chem. 856, 218 (1907); 360, 101 (1907);
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siiurel, Salzsiure?, Jodwasserstoffsiure3, Phosphorsiure?, Sulfonsduren?, aber
auch in Gegenwart organischer Sduren, wie Oxalsiure, Ameisensiiure und
Essigséiure®, arbeiten.

Als Losungsmittel, die bei diesen Wasseranlagerungsreaktionen dasMischungs-
verhiltnis zwischen Terpen und hydratisierendem Medium verbessern sollen,
sind neben Essigsiure® vor allem Alkohol?, Aceton8 und Ather®: ® genannt worden.

Auch jene Wasseranlagerungsreaktionen, bei denen im Anschlufi an die
Wasseranlagerung Umlagerungen auftreten, da das erste Anlagerungsprodukt in

CH CH CH
/I /1 /N
SN PARN RN
/ N e " N / [ N
éH, CH, CH, | CH, CH, | CH,
§
| CCH),] > | CCH)| > | GeH)| g
CH, ——CH +H[OHZnCl;] (H, - -—CH  CH, C<
P s N / MOH - ZnCly}
/ | / \\ ’ /
L/ L
¢ [ZnCleO]IC ¢
I I
CH, CH, CH,
I 11 JUAR

einer Gleichgewichtsbeziehung mit isomeren Stoffen steht, kénnen, wie aus den
am besten durchgearbeiteten Anlagerungsreaktionen an das Camphen hervor-
geht, sowohl mit verdiinnten Siuren, wie z. B. Schwefelsiiure, Salzsdure oder
Sulfonsiduren u. a., aber auch unter dem Einflufl von Chlorzinklosungen erfolgen
Hier hat H. MEERWEIN'® den Mechanismus der Anlagerungs- und Umlagerungs-
reaktionen aufgeklirt (siche auch S. 8, 10, 38). Aus Chlorzink und Wasser bildet
sich die entsprechende Hydroxosiure, die sich an das Camphen (I) unter Bildung
des Chlorzinkhydroxosdureesters des Camphenhydrats (IT) anlagert, aus dem dann
durch Umlagerung im Sinne der Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den isomeren
Verbindungen der Chlorzinkhydroxosiureester des Isoborneols (III) entsteht.

Chem. Zbl. 1908 I, 2166. — Dipenten — Terpin: O. AsceaN: Chem. Zbl. 19191, 284. —
Pinen-Terpineol z. B. Fr. FLAwrrzrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1956 (1887). —
E. KrEMERS: Chem. Zbl. 1909 1, 21.

1 Terpentinsl — Terpin: A. WicGERS: Liebigs Ann. Chem. 33, 358 (1840); 57, 24
(18486). ’

2 Terpentin6l — Terpin: FL. FLawirzki: Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1022, 1406
(1879). — Salzsdure und Kieselgur, Asbest oder Bimsstein: P. I. KaAMmiNsky: Chem.
Zbl. 19311, 3610 bzw. BaSO,, CaS0O,, Talk oder Kieselsdure: P. I. KAMINSKY,
L. L. Levy: Chem. Zbl. 1931 1, 3611.

3 Terpentinél — Terpin: Fr. FLAwIlTzZKI: Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1406 (1879).

* Benzolsulfonsiiure: PH. BARBIER, V. GRIiGNARD: C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
145, 1425 (1907); Bull. Soc. chim. France (4)8, 139 (1908); 5, 512 (1909); Chem. Zbl.
1908 I, 734, 1391; 1909 I1, 25. — Toluolsulfonsii‘l_lre: Camphen — Isoborneol: Terpin-
werk: DRP. 223795, Chem. Zbl. 1910 I, 512. — Athylschwefelsiiure: R. W. CHARLTON,
A.R.Day: Ind. Engng. Chem. 29, 92 (1937); Chem. Zbl. 1937 11, 999.

5 8. MigLASCHEWSKY: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, Ref. 269 (1891).

8 Zum Beispiel BeErTRAM: DRP. 67255, Friedlaender 3, 892. .

" A. WiaGERs: Liebigs Ann. Chem. 83, 358 (1840); 57, 247 (1846). — FL. Fra-
wITZKI: Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1022 (1879). — E. Kremers: Chem. Zbl. 1909 1,
21; 18991, 1241. 8 Dr. Schmitz & Co.: DRP. 212893, Chem. Zbl. 1909 II, 1024.

9 0. AscraN: Chem. Zbl. 1919 1, 935.

10 Liebigs Ann. Chem. 455, 241 (1927); Chem. Zbl. 1927 II, 897; Liebigs Ann. Chem.
453, 16 (1927); Chem. Zbl. 19271, 2540. — Siehe weiter auch H. MEERWEIN,
K. vaxn EMsTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1815 (1920); 55, 2500 (1922). — H. MEER-
WEIN, L. GERARD: Liebigs Ann. Chem. 435, 174 (1923); Chem. Zbl. 1924 1, 763.

Handbuch der Katalyse, Bd. VIL/2. 4
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8. o-p-ungesittigte Aldehyde.

Durch die Konjugation der Carbonylgruppe mit der Doppelbindung ist die
Neigung zur Wasseranlagerung in den «-3-ungesittigten Aldehyden stark ge-
steigert. Nach J. U.Nzr! gelingt es schon durch 20stiindiges Erwirmen mit
Wasser auf 100° an Acrolein Wasser anzulagern. Nahere Untersuchungen iiber
die Wasseranlagerung haben ergeben, dafl unter den Bedingungen, unter denen
trans-Crotonaldehyd teilweise zum Aldol hydratisiert wurde, Crotonalkohol
und Crotonsiure keine nennenswerte Wasseranlagerung zeigten. S. WINSTEIN
und H.J. Lucas? haben das Gleichgewicht der Wasseranlagerung von trans-
Crotonaldehyd zu Aldol unter dem katalytischen EinfluB von verdiinnter Sal-
petersiiure und verdiinnter Uberchlorsdure naher untersucht und dabei gezeigt,
daB bei 259 470 Crotonaldehyd und bei 35° 39°/o Crotonaldehyd in Aldol ver-
wandelt waren.

Einer Untersuchung von W.LANGENBECK und R.SAUERBIER® ist zu ent-
nehmen, daB die Hydratisierung von Crotonaldehyd zum Aldol auch in wisseriger
Losung in Gegenwart sekundérer Amine, wie z. B. Piperidin oder Sarkosin, bei 40°
moglich ist. Aldol wird bei dieser Temperatur katalytisch in einem dem Gleich-

CH; - CH=CH - CHO 4 H,0 = CH, - CH(OH) - CH,, - CHO.

gewichte entsprechenden AusmaBe in Crotonaldehyd gespalten. Die Lage des
Gleichgewichtes dieser Reaktion ist noch nicht erforscht; auch der Mechanismus
dieser Wasseranlagerungsreaktion ist bis jetzt noch nicht sicher aufgeklirt
worden.

4. Ungesiittigte Siuren.

Ahnlich wie beim Acrolein kann man auch bei den &-{3-ungesattigten Sduren
feststellen, daB durch die Substitution der Doppelbindung durch Carboxyl-
gruppen, die Neigung zur Wasseranlagerung an die Doppelbindung steigt. Wenn
es auch nicht ganz sicher ist, daB alle im folgenden beschriebenen Verfahren
streng zu den katalytisch beschleunigten Anlagerungsreaktionen gehéren— dazu
ist der Reaktionsverlauf oft noch zu wenig erforscht —, so sollen doch einige
Beispiele von Wasseranlagerungsreaktionen an ungesittigte Sauren erwihnt
werden.

CH,=CH - COOH -+ H,0 = CH,0H - CH, - COOH ,
CH, - CH=CH - COOH + H,0 = CH, - CH . (OH) - CH, - COOH .
I
HOOC - CH=CH - COOH + H,0 = HOOC - CHOH - CH, - COOH..
I

CH, - CH=C(COOH), + H,0 = CH, - CHOH - CH(COOH),,
CyH; - CH=C(COOH), + H,0 = C,H, . CHOH . CH(COOH), .
III

L In Gegenwart von Natriumhydroxyd lagert acrylsaures Natrium Wasser an
die Doppelbindung an, wobei die @-Oxypropionsiure, die Hydracrylsiure, ent-
steht*. Nach G.BaseL und F. KAUFLER® kann man an Crotonsiure auch in

! Liebigs Ann. Chem. 835, 219 (1904).

2 J. Amer. chem. Soc. 59, 1461 (1937); Chem. Zbl. 19881, 3182.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1540 (1937).

¢ E. ERLENMEYER: Liebigs Ann. Chem. 191, 281 (1878). — Siche auch A. Grix,
Georg Schicht AG.: DRP. 287660, Chem. Zbl. 1915 II, 991.

5 Dr. A. Wacker QGes. f. elektr. Industrie G. m. b. H.: DRP. 441003, Chem. Zbl.
19271, 2138.
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Gegenwart verdiinnter Sfiuren oder saurer Salze Wasser anlagern, wobei die 3-Oxy-
buttersdure gebildet wird!.

IT. Fumarsidure und Maleinsiure konnen bei lingerem Erhitzen mit Wasser
auf Temperaturen, die zwischen 150—200° liegen, auch ohne Mitwirkung von
Katalysatoren Wasser anlagern. Bei Gegenwart von Lauge kann die Wasser-
anlagerung schon bei lingerem Erhitzen auf 1000 erfolgen?. Die Wasseranlagerung
an Maleinsdure® ist auch in Gegenwart von Sauren (C0, oder H,80,) und Salzen
von Hg, Cd, Zn und Cu bei erhohten Temperaturen moglich?.

II1. Von den Alkyliden- und Aryliden-malonséuren ist bekannt, dal eindeutig
nur die Athyliden-malonsiure durch Barytwasser teilweise unter Wasserauf-
nahme in die Oxithylmalonsiure® verwandelt werden kann. Bei der Benzal-
malonsidure wurde die Wasseranlagerung unter dem Einflusse von Alkali zwar
erwihnt, jedoch das Wasseranlagerungsprodukt nicht niher beschrieben®. Die
Verfolgung derartiger Wasseranlagerungsreaktionen ist deshalb sehr erschwert,
weil die primér gebildeten Oxyverbindungen z. B. durch Lauge leicht weiter
in den Aldehyd und die entsprechende Saure gespalten werden konnen?.

Auf die Wasseranlagerung an ungesittigte Siuren, deren Carboxylgruppe
durch eine oder mehrere Methylengruppen von der ungesittigten Gruppe ent-
fernt ist, wird spater im Zusammenhange mit der Lactonbildung (siehe S. 97)
noch niher eingegangen werden.

5. Kohlenoxyd.

Wasserdampf kann bei hoheren Temperaturen im Sinne der Wassergasreaktion
auf Kohlenoxyd so einwirken, dall aus einem Gemisch von Kohlenoxyd und
Wasser, Kohlendioxyd und Wasserstoff entsteht. Diese im Rahmen der Oxy-

CO + H,0 = CO, + H,

dationsreaktionen zu besprechende Reaktion hat fiir die chemische Industrie
auflerordentliche Bedeutung, um so mehr, als man sie mit Hilfe von Katalysa-
toren schon bei niederen Temperaturen praktisch quantitativ gestalten kann.

H.COOH

CO + HpQ -oooemiememmnisii > CO, + H,

Nach H. WiBLAND® beginnt die Umsetzung in diesem Sinne bei etwa 400°;
in Gegenwart von Platinschwamm geht sie in der Bombe unter Druck nach
L. MAQUENNE? schon bei 150° vor sich. Man kann sich aber auch die Umsetzung

1 Crotonséure verwandelt sich bei 4tégigem Erhitzen auf 100° mit 10 % Schwefel-
siure oder 7tdgiges Erhitzen mit 1 % Schwefelsiure auf 1100 teilweise in 3-Oxybutter-
sdure. Auch beim 24stiindigen Erhitzen von Crotonséure in 5% Al(S0,);-16sung
auf 1560—160° gehen 40% der Crotonsdure in 2-Oxybuttersiure iiber.

2 F. Lovpwu: Liebigs Ann. Chem. 192, 80 (1878). — H. J. vax’t Horr: Ber. dtsch.
chem. Ges. 18, 2713 (1885).

3 A. WerzmMaNN: E. P. 476109, Chem. Zbl. 1938 I, 4237.

* 20 Teile Maleinsdure, 100 Teile Wasser, 2 Teile HgSO, werden 8 Stunden unter
CO,-Druck auf 180° erwirmt.

8 T. KomneNOs: Liebigs Ann. Chem. 218, 157, 163 (1883).

¢ R. BLaNK: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 145 (1899).

” Siehe z.B. L. CraisseN, L.CrisMer: Liebigs Ann. Chem. 218, 138 (1883),
gz%vélL. Cratsen, F. E. MatTHEWS: Ebenda 218, 173 (1883) oder BEmsTEIN Bd. 9,

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 681 (1912).

® Bull. Soc. chim. France (2) 39, 308 (1883).

4%
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von Kohlenoxyd und Wasser in der Weise vorstellen, dafl dabei durch direkte
Wasseranlagerung Ameisenséiure entsteht. Die nicht sehr besténdige, freie
Ameisensidure zerfillt insbesondere am Metallkontakt leicht in Kohlendioxyd
und Wasserstoff, worauf bei den in dieseér Richtung beabsichtigten Hydrati-
sierungsreaktionen Riicksicht genommen werden muB. Im Sinne der oben
wiedergegebenen Reaktionsgleichungen erscheint es moglich, dal die Ameisen-
sdure als Zwischenstoff bei der im Sinne der Wassergasgleichung sich voll-
ziehenden Umsetzung zwischen Kohlenoxyd und Wasser auftreten konnte.
Diese Ansicht hat auch H. WIELAND! vertreten, da es ihm gelungen war,
Kohlenoxyd und Wasser in der Kilte in Gegenwart von Palladinmsehwarz so
zur Reaktion zu bringen, dafl er ganz geringe Mengen Ameisensdure nach-
weisen konnte. GroBere Mengen von Ameisensdure waren nicht zu erwarten,
da die gebildete Ameisensiure weiter leicht am Kontakt in Kohlendioxyd
und Wasser zerfillt. Andere Autoren? hingegen vertreten iiber diesen Reak-
tionsverlauf die Ansicht, daf ein Palladiumschwarzkontakt iiberhaupt nicht
befahigt ist, die Wasseranlagerung an Kohlenoxyd zu vermitteln, sondern
daB sich primdr aus Kohlenoxyd und Wasser am Palladiumkontakt Kohlen-
dioxyd und Wasserstoff bildet. Der vom Palladium aufgenommene Wasser-
stoff kann nun weiter Kohlendioxyd zu Ameisensdure reduzieren, ein Reduk-
tionsvorgang, den G. BrEDIG und S. R. CARTER? in verschiedenen Patenten zur
Darstellung von Ameisensiure und ameisensauren Salzen beschrieben haben.

Im Hinblick auf die eben besprochenen Zusammenhinge der Umsetzung
zwischen Kohlenoxyd und Wasser ist anzunehmen, daf} die Ausbeuten an Ameisen-
sdure nach der direkten Umsetzungsmethode nicht allzu groB sein kdnmnen.
H. ScErADER* hat beim Arbeiten bei héheren Temperaturen und Drucken ge-
zeigt, dafl die Ausbeuten stark von den katalytischen Eigenschaften der GefaB-
winde des Autoklavens abhingen. So entstand in einem eisernen Hochdruck-
autoklav bei 135 at Kohlenoxyddruck in 20 cem- Wasser bei 350° 14,2 com
n/10 HCOOH, bei 400° 7,2 ccm n/10 HCOOH. Die Abgase der Reaktion ent-
hielten im ersten Fall 14%, im zweiten Fall 28, Kohlendioxyd. In einem mit
einem Kupfereinsatz versehenen Autoklaven entstanden bei 5 Versuchen zwischen
5,5 bis 14,4 cem n/10 HCOOH, wobei die Abgase dieser Reaktion zwischen 34,1
bis 4,2° Kohlendioxyd enthielten. Die Erscheinung, dafi durch verschiedene
Metalle verschiedene Ausbeuten erzeugt werden, stimmt mit den Erfahrungen
iiberein, die E. F. AzmsTroNG, F. I. C. und T. P. HiLprrcH?® iiber die Zersetzung
der Ameisensiure an verschiedenen Metallen bei hheren Temperaturen gemacht
haben.

Die Bildung der Ameisenséure aus Kohlenoxyd und Wasser hat W. C. ArsEm®
bei mittleren, zwischen 50—1500 liegenden Temperaturen und iiber 20 at Druck in
Gegenwart von Kupferchloriir als Katalysator beschrieben; dabei hat er vor-
geschlagen, die Reaktion bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kohlendioxyd und
Wasser, also aller im Wassergasgleichgewicht vorkommenden Stoffe, durchzu-
fithren. Bei einem anderen Verfahren, bei dem gleichfalls bei relativ niedrigen

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 681, 2613 (1912). — H. WigLAxD, F. GOTTWALT
Fiscaer: Ebenda 59, 1190 (1926).

2 W. TrRAUBE, W. LANGE: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2779 (1925); 59, 2860 (1926).
— H. E. ArRMsTRONG, R. T. Corcatr: J. Soc. chem. Ind. 82, 391 (1913); Chem. Zbl.
1913 11, 15.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 543 (1914); DRP. 283895, Chem. Zbl. 1915 1, 1190;
DRP. 337503, ebenda 19211V, 421; DRP. 339946, ebenda 19211V, 1221.

4 Gesammelte Abh. z. Kenntn. d. Kohle 6, 65 (1921); Chem. Zbl. 1924 1, 2420.

5 Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 97, 265 (1920), Chem. Zbl. 1920 III, 336.

6 Commercial Solvents Corp.: Amer. P. 1740140; Chem. Zbl. 19301, 1219.
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Drucken gearbeitet wird, nennt H. Drevrus® Sduren oder saure Losungen,
z. B. HCOOH, CH,C00H, HCl, Chromsiure, Kupfersulfat mit und ohne Schwefel-
siiure, als Katalysatoren fiir die Ameisensiurebildung, die auch durch Kohlen-
oxyd absorbierenden Verbindungen, wie Kupferchloriir oder Silbernitrat, be-
giinstigt werden soll.

Zu einer wesentlichen Verbesserung der Ausbeuten sollen die unter hohen
Drucken (etwa 700 at)?2 und bei hoheren Temperaturen (etwa 300—400°) in
Gegenwart von meist auf aktiver Kohle niedergeschlagenen Katalysatoren
vor sich gehenden Ameisenséuresynthesen fithren, die vor allem von der
E. I. du Pont de Nemours & Co. ausgearbeitet wurden. In diesen Patenten
werden folgende Katalysatortypen genannt: Borylphosphat auf Holzkohle?,
Metallhalogenide auf aktiver Kohle?, nichtfliichtige saure Oxyde, saure Salze
der sauren Oxyde, eventuell auf aktiver Kohle5, komplexe Siuren®, Halogen-
wasserstotfsduren, die im Gasstrome mitgefithrt werden, wobei die Halogen-
wasserstoffbildung aus Chlor und Wasserdampf auch erst im Verlaufe der Reak-
tion eintreten kann?, schlieBlich auch gasférmige Salzséure, die mit den Reaktions-
gasen iiber Tierkohle geleitet wird®, auf der Zinkehlorid niedergeschlagen ist.

Die Schwierigkeiten der Darstellung der Ameisensaure durch direkte Wasser-
anlagerung an Kohlenoxyd gaben den Anla8l, die technischen Synthesen in der
Richtung zu entwickeln®, daB nicht freie Ameisensiure, sondern Salze der
Ameisensdure dargestellt werden; dies gelingt durch die unter Druck beinahe
quantitativ verlaufende Anlagerung von Kohlenoxyd an Alkalien oder basisch
reagierende Stoffe. Den kinetischen Verlauf dieser Anlagerungsreaktion hat
G. BrEDIG' eingehend untersucht, wihrend vor allem von F. FiscHER und

1 F.P. 745083, Chem. Zbl. 1933 II, 1428.

2 Siehe auch X. PicarLEr, H. BurrLEB: Brennstoff-Chem. 238, 73 (1942); Chem.
Zbl. 1942 11, 881.

3 W. E.Var, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1895238, Chem. Zbl.
1933 1, 2172. Durch eine fiir exotherme Gasreaktionen geeignete Kammer, die den
Katalysator, das auf Holzkohle niedergeschlagene Borylphosphat enthilt, wird bei
325° und 700 at ein Gasgemisch, bestehend aus 69 Vol.-Teilen CO und 25 Teilen
H,0-Dampf geleitet. Das Kondensat soll {iber 50 % der theoretisch méglichen Aus-
beute an Ameisensdure enthalten.

4 G. B. CARPENTER, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1924769, Chem.
Zbl. 1933 I1, 3193. CARPENTER hat in diesem Patent alle Metallhalogenide des perio-
dischen Systems, die zwischen Na und Bi liegen, genannt und Ca, Ba, Sr, Mg, Na,
K, Rb, Cs, Li, Sn, Fe, Co, Ni, Bi, Mn, Pb, Ti, Zn, Cd besonders hervorgehoben. Uber
Calcmm]odld auf aktiver Kohle wird bei 700 at und 325° ein Gasgemisch aus 100 Teilen
93% CO und 20 Teilen Wasserdampf umgesetzt.

5 G. B. CARPENTER, E. I. du Pont de Nemours & Co.: E. P. 406345, Chem. Zbl.
19341, 3923; Amer. P. 2023003, ebenda 1936 I, 2438; z. B. saure Salze saurer Oxyde
des P, As, W, Mo, U, Cr, V, Ti, B, Si, Zr, primiire oder sekundire Phosphate von Zn,
Ca, Mg, Na, K, Cu, Ce, Th.

8 G. B. CarPENTER, E.I. du Pont de Nemours & (Co.: E.P. 406345, Amer. P.
1949825, Chem. Zbl. 1934 1, 3923; z. B. Kieselwolframsiure, Kleselmolybdansaure,
Phosphormolybdansaure, Phosphorkleselsaule, Phosphorwolframsiure, Chromvanadat,
Yanadiummolyhbdat.

7 J. W.WoopuO0USE, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1946256, Chem.
Zbl. 19341, 3121; Amer. P. 2001659, ebenda 1935 II, 1256. Ein Gasgemisch, be-
stehend aus 69 Vol.-Teilen CO, 25 Vol.-Teilen H,0, 0,25% Cl,, wird bei 325° und
700 at iiber aktive Kohle geleitet. Amer. P. 2053233, Chem. Zbl. 1987 I, 2259
(Jodwasserstoff als Katalysator).

8 . B. CARPENTER, E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1991732, Chem.
Zbl. 1935 II, 122. 90 Teile CO, 20 Teile H,O-Dampf, 5 Teile HCl werden bei 300°
und 700 at iiber aktive Kohle, die 20% ZnC(l, enthilt, geleitet.

? Siehe R. KNnoBsLOCH, A. ScHLOSS, A. HEMPEL in F. Urrmanss Enzyklopidie der
technischen Chemie Bd. 1, S. 331ff.

10 7. Elektrochem. angew. physik. Chem. 20, 489 (1914); Chem. Zbl. 1914 II, 1187.
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A. v. PrmLpPovicH! eine umfassende Untersuchung iiber die Eignung basischer
Verbindungen zu diesen Anlagerungsreaktionen vorliegt, auf die in diesem Zu-
sammenhang verwiesen wird.

II. Anlagerung von Wasser an dreifache Atombindungen.

1. Anlagerung an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen.

a) Acetylen.

Die Wasseranlagerung an das Acetylen ist eine iiberaus wichtige Reaktion;
die aus dieser Reaktion entwickelten Verfahren haben heute in beinahe allen
Teilen des Reaktionsverlaufes einen hohen Stand technischer Vollkommen-
heit und wirtschaftlicher ZweckméaBigkeit erreicht. Es ist im Rahmen dieses
Beitrages selbstverstindlich unmoglich, einen umfassenden Einblick in die Patent-
literatur zu bieten oder die fiir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens so aus-
schlaggebenden vorbereitenden Operationen, wie z. B. die Gasreinigung, dann
die apparative Durchfithrung der katalytischen Verfahren und die verschiedenen
MaBnahmen zur Erhaltung und Regenerierung des Katalysators niher zu be-
schreiben®. Es soll hier vielmehr nur versucht werden, den Kern dieser ganzen
Methoden, das ist die katalytische Reaktion der Wasseranlagerung an Acetylen,
herauszuarbeiten. Die Anlagerung von Wasser an Acetylen kann entweder in
der flissigen Phase oder in der Gasphase erfolgen. Die wirtschaftlich wert-
vollsten Verfahren fithren heute die Wasseranlagerung in der fliissigen Phase
durch; die Gasreaktionen befinden sich gegenwirtig noch im Entwicklungs-
stadium.

Reaktionen in der flissigen Phase. Fast alle Verfahren der Hydratisierung des
Acetylens in der flissigen Phase gehen auf eine Reaktion zuriick, die zuerst von
M. G. KuTscHEROFF? beschrieben wurde: eine Suspension von Mercuribromid in
Wasser kann beim Schiitteln Acetylen absorbieren. Dabei bildet sich ein
Zwischenprodukt, dessen Zerfall Acetylaldehyd frei macht. H. ERDMANN und
P. KoTENER? haben spater gezeigt, daf sich schon beim Durchleiten von Acetylen
durch heile verdiinnte Schwefelsdure Spuren von Acetaldehyd bilden3 und daB
man beim Arbeiten mit einer heiflen schwefelsauren Quecksilbersalzlosung in
etwa 5% Ausbeute Acetaldehyd erhalten kann®. Man sieht daraus, daB Acetylen
unter dem katalytischen EinfluB von sauren Mercurisalzldsungen in der Lage
ist, langsam Wasser unter Bildung von Acetaldehyd aufzunehmen. Dabei ent-
steht zuerst ein Zwischenprodukt aus Mercurisalz, Wasser und Acetylen, das
dann unter dem Einflusse erhohter Temperaturen oder erhohter Saurekon-
zentrationen unter Bildung von Acetaldehyd zerfillt. Es ist selbstverstindlich,
dal verschiedenartige Quecksilbersalze auf ihre katalytische Wirksamkeit bei

1 Gesammelte Abh. Kenntn. d. Kohle 6, 366 (1921); Chem. Zbl. 1924 1, 2097. Siehe
auch die Literaturzusammenstellung von A. v. PHILIPPOVICE iiber die Umsetzungen
zwischen CO und Basen: Gesammelte Abh. Kenntn. d. Kohle 6, 360 (1921).

2 Uber die Dstails der technischen Prozesse und die iiber die Wirtschaftlichkeit
der Verfahren siehe z.B. H. TaOoMMEN: Chemiker-Ztg. 58, 797 (1934); Chem. Zbl.
1934 11, 3314. — Siehe auch M. MuepAN in ULLMANNs Enzyklopédie der technischen
Chemie, 2. Aufl., Bd. 1, 8. 95.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1540 (1881); 17, 13 (1884); 42, 2759 (1909).

4 Z. anorgan. Chem. 18, 54 (1898). — P. KOTunNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 31,
2475 (1898).

5 In einer Losung von 3 Vol. H,80, und 7 Vol. H,0 bildet sich Acetaldehyd
und in einer Losung von 2 Vol. H,80, und 1 Vol. H,O bildet sich Crotonaldehyd.

¢ Eine praparative Laboratoriurmnsmethode ist z. B. im organisch-chemischen
Praktikum von L. OrTENER und H. RricseL S. 88 beschrieben worden.
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dieser Reaktion gepriift wurden!. Man wollte auch die Struktur dieser Queck-
silber enthaltenden Zwischenprodukte aufkliren und dadurch den Mechanismus
des katalytischen Prozesses niher erforschen. K. A. HormManN? und spéter auch
H. Birtz mit einer Reihe von Mitarbeitern® haben bei eingehendem Studium
der Umsetzung zwischen Acetylen und Mercurisalzen eine Reihe gut isolier-
barer Zwischenprodukte erhalten und tiber die Konstitution dieser Verbindungen
folgende Ansichten vertreten:

1. Das Zwischenprodukt hat keine Beziehung zu den sonst aus Metallsalzen
und Acetylen gebildeten Acetyliden, die bei der Sdurebehandlung unter Acetylen-
abspaltung zerfallen.

2. Die Umsetzung zwischen Acetylen und dem Mercurisalz fithrt unter so-
fortiger Wasseraufnahme zu komplizierten Verbindungen, die sich von einem
zweifach oder dreifach mercurierten Acetaldehyd ableiten. Kurzes Einleiten von
Acetylen in Mercurinitratlgsung in der Kélte gibt nach K. A. Hormany Nitrato-
dimercuri-acetaldehyd (I), lingeres Einleiten in die heifle Losung ergibt Nitrato-
trimercuri-acetaldehyd (II). Bei der Umsetzung von Acetylen und Mercuri-

Hg
- N
Hg = C—HgONO, 6 C—HgO-NO, (CIHg),C - CHO
CHO s
N
1 HgCHO 11 111

chlorid in Gegenwart, aber auch in Abwesenheit von Kochsalz bildet sich nach
H. BiLtz und O. Mumm Trichlor-mercuri-acetaldehyd (IIT). In allen Féllen ist
das Quecksilber hauptvalenzmdfig an das Kohlenstoffatom gebunden.

3. Durch Behandlung mit verdiinnten Siuren, z. B. mit 7% Salzsiure im
Falle des Trichlormercuriacetaldehyds, wird das Zwischenprodukt so gespalten,
daB einerseits Quecksilberchlorid und andererseits Acetaldehyd entstehen.

Diesen Anschauungen gegeniiber hat W. MaNcHOT mit seinen Mitarbeitern*
die Ansicht vertreten, dafl das Zwischenprodukt so zustande kommt, daBl sich
das Wasser sofort an das Acetylen anlagert, wobei sich Vinylalkohol bildet.
Der Vinylalkohol vereinigt sich dann mit den Quecksilbersalzen zu einer sehr
bestindigen Komplexverbindung®. Bei der Zersetzung dieser Komplexver-
bindungen erfolgt demnach nicht nur die Abtrennung der Quecksilbersalze,
sondern auch gleichzeitig die Umlagerung des Vinylalkohols zum Acetaldehyd.

SchlieBlich haben R.R.VoeT und J. A. NreuwranDp® darauf hingewiesen,
daBl nicht nur das Quecksilbersalz allein, sondern auch die aus Acetylen und
Quecksilbersalz gebildeten Zwischenprodukte selbst noch Wasser und Acetylen
in Acetaldehyd verwandeln konnen?. Diesen Reaktionsverlauf, bei dem das

1 M. G. KurscerErOFF: 1. c. — K. A, HormaNN: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1999
(1905). — J. A. NIEUWLAND, J. A. MacUIRE: J. Amer. chem. Soc. 28, 1025 (1906);
Chem. Zbl. 1906 I1, 947.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2212, 2783 (1898); 32, 874 (1899); 88, 1999 (1905).

3 H. Biurz, O. Mumm: Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4417 (1904). — H. Bivrz:
Ebenda 88, 133 (1905). — H. Brrz, K. REINKOBER: Liebigs Ann. Chem. 404, 219
(1914); Chem. Zbl. 19141, 2091.

1 W. Ma~ncHOT, J. HaAs: Liebigs Ann. Chem. 399, 123 (1914); Chem. Zbl. 1918 II,
862. — W.Maw~cuoT: Liebigs Ann. Chem. 417, 93 (1919); Chem. Zbl. 1919 I, 348.

3 Die Isolierung des Vinylalkohols aus dem Athylidther mit Hilfe von Mercuri-
salzen haben Tu. PorLEck und K. THOMMELL, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2863 (1889),
beschrieben.

6 J. Amer. chem. Soc. 48, 2071 (1921); Chem. Zbl. 1922 1, 1067.

" Sie zeigten, daB beim Uberleiten von feuchtem Acetylen iiber ein trockenes
Gemisch der Mercuriacetylenkomplexverbindung mit NaHSO, oder KHSO, sich,
wenn auch in langsamer Reaktion, Acetaldehyd bildet.
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Zwischenprodukt bei der Hydratisierung mitwirkt, versuchten sie durch folgende
Formulierungen wiederzugeben:

Hg - 80,Hg
3HgSO, + 2C,H, + 2H,0 — OHC-CH{ CH-CHO + 2,80,
AN
NHg/
HgSO,Hg
2C,H, + 2H,0 + OHC - CI—I/\ NCH - CHO
Hg/
OHC - CH, - Hg. _Hg-CH, - CHO
. “\CH.Hg - CH. + HS80, —»
oHC” \CHO
Hg- 80, Hg
— 2CH,- CHO -+ OHC - CH/\ /\CH -CHO.

R. H. ¥riemann, E. R. Kexxepy und H. J. Lucas haben die Hydratations-
geschwindigkeit des Acetylens! in einer wisserigen Lésung von Schwefelsiure
und Mercurisulfat gemessen. Fir den Mechanismus dieser Reaktion nehmen
sie an, daf} sich wahrscheinlich ein Komplex aus 1 Mol Acetylen und 2 Mol
Mercuribisulfat bildet. Dieser Komplex zerfillt mit Wasser in Gegenwart der
Saure weiter. Dabei entsteht zuerst Vinylalkohol, der sich in Acetaldehyd
umlagert.

Von allen Quecksilbersalzen haben sich fiir die Wasseranlagerung an Ace-
tylen das Mercurisulfat und das Mercurichlorid als besonders ‘brauchbar er-
wiesen.

Der bei der Hydratisierung des Acetylens sich bildende Acetaldehyd ist
ein sehr reaktionsfihiger und empfindlicher Kérper, der sich unter dem
EinfluB konzentrierter Sauren polymerisieren bzw. zu Crotonaldehyd oder zu
Harzen kondensieren kann. In verdiinnteren Ldsungen kann er auch redu-
zierend auf die Mercurisalze einwirken und dadurch den Katalysator schi-
digen. Uber die technische Gestaltung des Verfahrens der Hydratisierung des
Acetylens lassen sich auf Grund der Patentliteratur folgende Gesichtspunkte
herausstellen:

1. Die Reaktion der Hydratisierung des Acetylens ist exotherm. Es entstehen
pro Mol Acetaldehyd 33 Cal oder pro kg Acetaldehyd 770 Cal. Die iiberschiissige
Wiérme muBl dauernd dem Reaktionsgemisch entzogen werden.

2. Der gebildete Acetaldehyd muB3 moglichst rasch, bevor er noch weiter
reagieren kann, aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Dies geschieht so,
daf bei Temperaturen gearbeitet wird, die oberhalb des Siedepunktes des Acet-
aldehyds liegen und gleichzeitig viel mehr Acetylen durch das den Katalysator
enthaltende Reaktionsgemisch hindurchgeleitet wird, als sich bei den gegebenen
Bedingungen iiberhaupt umsetzen kann. Dabei wird der Acetaldehyd durch
das tiberschiissige Acetylen aus dem Reaktionsgemisch entfernt und kann durch
entsprechende Mafinahmen, z. B. durch Kondensation oder durch Heraus-
waschen, abgeschieden werden. Das noch nicht umgesetzte Acetylen fiihrt
man dann von neuem im Kreislauf der Hydratisierung zu. Die Warmeabfuhr und
die Warmeregulierung geschieht in der Weise, daB ein Teil der Wirme durch den

1 J. Amer. chem. Soc. 59, 722 (1938); Chem. Zbl. 1938 I, 3182.
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Acetylengasstrom fortgefiihrt, der andere Teil durch die gleichzeitig erfolgende
Verdampfung der Reaktionslosung verbraucht wird.

Diese heute allgemein verwendete, nach dem Kreislaufprinzip arbeitende Methode
war Gegenstand eines langjahrigen Patentstreites, der im Jahre 1931 zugunsten des
Consortiums fiir elektrochemische Industrie entschieden wurdel.

3. Der Katalysator, das Mercurisalz, kann sowohl als fertiges Salz verwendet? 2
oder erst in der Reaktionsfliissigkeit gebildet werden3.

4. Die als Katalysatoren wirkenden Mercurisalze verwendet man in Gegen-
wart anorganischer Siuren, organischer Sduren und Salzlosungen. Neben der am
meisten gebrauchten Schwefelsiure (6—35°%0)% 2 und Phosphorsédure? hat man
auch Arsensiure*, Kisessig und verdiinnte Essigséure®, organische Sulfonsiurens®,
dann saure Salze, wie Natrium- bzw. Kaliumbisulfat? oder Ammoniumbisulfat?
oder Ammoniumsalze in Gegenwart von Sduren®, und schlieBlich Neutralsalze!®
vorgeschlagen. Der Ersatz der Schwefelsiure durch andere Siauren oder durch
Salzlosungen erfolgte vielfach in der Absicht, um die Wasseranlagerung in einem
weniger reaktionsfihigen, d. h. z. B. die Kondensation des Aldehyds férderndem
Medium durchfithren zu kdnnen.

5. Bei allen technischen Acetaldehydsynthesen findet immer eine gewisse
Reduktion der Mercurisalze zu metallischem Quecksilber statt, ohne daB es bis-
her moglich war, den Grund fir dieses Inaktivwerden des Katalysators voll-
kommen zu erkennen. Die Verlingerung der Wirkungsdauer der Katalysatoren
ist ein sehr wichtiges technisches Problem, das man nach den Angaben der Patente
in verschiedener Weise zu losen versuchte; man setzt z. B. den Reaktions-
I6sungen Oxydationsmittel'l, wie Ferrisulfat, zu, oder man versucht die Lebens-
dauer der Katalysatoren durch den Zusatz ganz bestimmter Sauerstoffmengen
zu den Reaktiongasen zu verlangern!?.

1 Siehe z. B. E. Baum, M. MuapaN, Consortium fiir elektrochemische Industrie
Miinchen: DRP. 517893, 518290, Chem. Zbl. 1931 I, 2933.

2 Siehe auch N. GrOnsTEIN: DRP. 250356, 253707, 253708, Chem. Zbl. 1912 II,
1168; 1913 I, 81; DRP. 267260, 270049, Chem. Zbl. 1914 I, 88, 716.

8 Zum Beispiel Quecksilber in Gegenwart von Ferrisulfat und Schwefelsdure.
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining: DRP. 293070, Chem. Zhl. 1916 II, 288;
DRP. 299466, Chem. Zbl. 1917 TI, 438.

¢ DanNiEL SaxkoM: DRP. 389403, Chem. Zbl. 1924 I, 1867.

3 Zum Beispiel B. NeumaxnN, H. SCHNEIDER: Angew. Chem. 83, 189 (1920);
Chem. Zbl. 1920 IV, 473.

¢ Zum Beispiel Farbenfabriken vorm. Baeyer & Co.: DRP. 291794, Chem. Zbl.
1916 I, 1104.

7 Zum Beispiel I.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 657027, Chem. Zbl. 1929 II, 650;
E.P. 312716, Chem. Zbl. 1930 I, 129.

8 Zum Beispiel R. R. Voagr, J. A. NtRUwLAND: J. Amer. chem. Soc. 48, 2071
(1921); Chem. Zbl. 19221, 1067.

9 Zum Beispiel I. G. Farbenindustrie AG.: E. P. 319542, Chem. Zbl. 19301, 583. —
W. DANIEL, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 507795, Chem. Zbl. 1931 I, 155.

10 I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 313864, Chem. Zbl. 1930 I, 3238. — G. WEIN-
MaNN: DRP. 362983, Schw. P. 91865, Chern. Zbl. 1928 II, 524. Losungen von Queck-
silbersalzen mit einer Losung eines Neutralsalzes einer starken anorganischen oder
organischen Séure mit schwachen anorganischen oder organischen Basen, z. B.
ngS?fH— Aly(80,); oder HgCl, 4 ZnCl, bzw. MgCl,, HgCl, + FeCl, oder HgSO0, -+ Chino-
insulfat.

11 Zum Beispiel Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining: DRP. 292818, Chem.
Zbl. 1916 I1, 244: Quecksilbersalze und Ferrisalze oder Manganisalze bzw. Mangan-
sesquioxyd, Manganoxyduloxyd, Braunstein. DRP. 293070, Chem. Zbl. 1916 II, 288;
DRP. 299466, Chem. Zbl. 1917 II, 438: Regenerierung des Quecksilbers mit Ferri-
salzen oder DRP. 299467, Chem. Zbl. 1917 II, 439: HgSO, und Chromsiure, chrom-
saure Salze, Wasserstoffsuperoxyd, Persulfate u.a. .

12 Zum Beispiel Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: O.P. 92319, Chem. Zbl.
1924 1, 2542,
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6. Auf die besonderen technischen Verfahren der Quecksilbersalzdarstellung
kann ebenso wie auf die Methoden zur Regenerierung des Quecksilberschlammes
hier nicht ndher eingegangen werden.

Auch fiir Versuche andere Elemente aufler Quecksilber zur Hydratation des
Acetylens in flissigem Medium zu erproben, lassen sich verschiedene Beispiele
anfiihren: Als erster hat J. A. NIEUWLAND! gezeigt, daB sich beim Durch-
leiten von Acetylen durch verdiinnte Salpetersiure, in der Platinmohr aufge-
schwemmt ist, Acetaldehyd bildet. M. G. KuTrscHEROFF? hat die Acetate,
Chloride und Bromide des Magnesiums, Zinks und Cadmiums in 10 proz. Losung
bei 100° mit Acetylen umgesetzt. Wihrend bei den Magnesiumsalzen nur Spuren
von Acetaldehyd nachzuweisen waren, konnte bei den Zink- und Cadmiumsalzen
eine deutliche, wenn auch bei weitem nicht quantitative Acetaldehydbildung
nachgewiesen werden. Bei der Anwendung von Zinkchlorid oder Zinkbromid als
Katalysator diirfte wahrscheinlich auch Crotonaldehyd gebildet werden.

Ein Verfahren, das allerdings bei nicht allzu acetylenreichen Gasgemischen
ohne Quecksilber arbeitet, hat die I.G. Farbenindustrie AG.2 beschrieben. Dabei
wird ein Gasgemisch (z. B. 15% C,H,, 70 H,, 14°o CH, und Homologe, 1%
ungeséttigte Kohlenwasserstoffe) bei 140° durch eine Lésung einer Anhydrosiure?
zur Hydratisierung hindurchgeleitet. Die dann noch verbleibenden Restgase (Zu-
sammensetzung 5°o C,H,, 78°/0 H,, 17°0 CH, und Homologe) werden weiter nach
Sittigung mit Wasserdampf an einem Oxydkontakt® katalytisch hydratisiert.

Reaktionen in der Gasphase. Die Vereinigung von Acetylen und Wasserdampf
bei hoheren Temperaturen kann auch in der Gasphase am Kontakt® erfolgen. Diese
Verfahren sind allerdings fiir acetylenreiche Gase bis jetzt noch nicht in der
GroBtechnik eingefiihrt worden. Ohne auf die vollstindige Erfassung aller in
dieser Richtung vorliegenden Patente Wert zu legen, werden hier zuerst die
wichtigsten Kontakte und Mischkontakte besprochen. Es sind:

Hydratisierte Hydroxyde?, die auch im Verlaufe der Reaktion nicht voll-
stindig entwissert werden sollen, vor allem Eisenhydroxyde oder Eisenver-
bindungen, die bei den Reaktionsbedingungen Hydroxyde bilden kénnen. Die
Wirkung dieser Kontakte 148t sich durch Zusatz von Hydroxyden des Alumini-
ums®, Magnesinms oder auch durch Zusatz von Hydrosilieaten steigern. Rasen-
eisenerz, Bauxit oder Eisen-Aluminium-Hydrosilicate sind hier brauchbare Kataly-
satoren®. Allerdings treten bei den beiden letztgenannten Kontakten auch Neben-
reaktionen auf (siehe S. 62). Auch Silicate, die durch einen Siureaufschluff in
eine wirksamere Form gebracht wurden, oder Eisenverbindungen, die durch
Basenaustausch in Silicaten entstehen, hat man als Katalysatoren genannt!®.
Weitere Eisenkontakte sind die Eisenverbindungen der Chromsiure, Wolfram-

1 J. Gasbeleuchtung 48, 387 (1905); Chem. Zbl. 1905 I, 1585.

Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2759 (1909).

F.P. 776518, . P. 425069, Chem. Zbl. 1985 II, 437.

Hergestellt aus 13,6 kg ZnCl, und 6,3 kg H,O.

Hergestellt aus den Oxyden des Aluminiums, Wolframs und Zinks im Verhélt-
nis 81:14:5.

¢ Uber Versuche zur Wasseranlagerung an Porzellankontakten siche W. A. Bong,
G. W. AxprEW: J. chem. Soc. [London] 87, 1232 (1905); Chem. Zbl. 1905 IT, 1318.

? Zum Beispiel B. C. STueEr, W. GroB: Chem. Fabrik Rhenania: DRP. 365285,
369515, 379596; F. P. 524958, Chem. Zbl. 1922 II, 203.

8 Zum Beispiel Eisenoxalat im Gemisch mit Hydroxyden des Aluminiums oder
Hydrosilicaten. 9 Insbesondere nach partieller Reduktion.

1 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 514591, Chem. Zbl. 19311, 1166; z. B. ge-
pulvertes Natriumaluminiumsilicat wird in einer Eisenchlorid enthaltenden Lésung
suspendiert und unter Rithren das Eisen durch Ammoniak geféllt. Der Niederschlag
wird ausgewaschen, abgepreBt, geformt und getrocknet.

et o
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sdure und Kieselsiure!; an Stelle von Eisenverbindungen kann man unter gleichen
Bedingungen auch Verbindungen der Reihe der Schwermetalle oder der Metalle
der seltenen Erden verwenden, deren sauerstoffhaltige Formen durch Acetylen
reduzierbar sind.

Aluminiumoxydkontakte kann man durch Zusatz von dehydrierend wir-
kenden Metallen, Oxyden, Sulfiden oder Seleniden der Metalle der I. oder
VIII. Gruppe des periodischen Systems, z. B. durch Niekeloxyd, aktivierenZ.
Aluminiumoxyde selbst kénnen bei Verbindungen der Metalle der II. Gruppe
des periodischen Systems oder bei Mischungen von diesen mit Chromaten,
Wolframaten und Molybdaten aktivierend wirken3. Auch die Hydroxyde oder
Oxyde des Nickels, Kobalts, Kupfers, Mangans, Cers, Vanadins, Titans, Zirkons
oder Chroms, auf Fullererde, Tonerde oder Kieselgur niedergeschlagen, wurden als
wirksame Kontakte patentiert’. Die aus Schwermetallen oder Metalloxyden auf-
gebauten Kontakte konnen durch Zusatz von Verbindungen der Reihe der
Alkalien, Erdalkalien, des Magnesiums und der Erdmetalle, die an sich fiir die
Hydratisierungsreaktion unwirksam sind, in ihrer Wirkung verbessert werden?;
in gleicher Weise sollen auch Verbindungen, die Sauerstoff zu iibertragen ver-
mogen, wie z. B. die Oxyde des Chroms, wirken.

In den verschiedenen Kontakten der Patente wurden aufler der Schwefelsdure
vor allem folgende Sduren entweder als freie Siuren, Anhydride (Oxyde) oder als
Bestandteile von Salzen genannt: Phosphorsidure® 8, Borsidure” 8, Kieselsidure® ?,

1 B. C. StuEr, W. Gros: I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 504862, Chem. Zbl.
1930 II, 3080.

2 T.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 688047, Chem. Zbl. 1930 II, 3848.

3 I.G.Farbenindustrie AG.: E.P.332635, Chem.Zbl.19301l, 2572; z.B. Zn 0—WO0,,
Zn0—MoO, + Al,0;, NiQO oder CoO + Al,0; oder CuS oder CoS -+ Al,0;, oder ZnS,
0dS oder FeS -+ Al,0, auf Bimsstein niedergeschlagen; dabei kénnen bis 90% des
angewandten Acetylens umgesetzt werden.

4+ B. C. STuEr, W. Gros, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 504862, Chem. Zbl.
1930 II, 3080; siehe Anm. 7, 8. 58. — Siehe weiter I.G. Farbenindustrie AG.:
F.P. 644967, Chem. Zbl. 19291, 575 (Ag-, Hg-, Sn-, Cu-salze im Gemisch mit 810,,
Fe-, Zn-, Mn-, V-Verbindungen).

5 B. C.StuEr, W. Gros, L G. Farbenindustrie AG.: DRP. 511634, Chem. Zbl.
19311, 1166.

6 als freie Saure auf Kieselgur oder Kieselgel: N. V. Iratiew, Universal Oil. Pro-
ducts Comp.: Amer. P. 2018065, Chem. Zbl. 1936 I, 1156.

als Cadmiumphosphat (P,0,:CdO = 33:100): A. ScEEUERMANN, R. BriLr,
G. WirTzEL, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 637186, Chem. Zbl. 1937 I, 1791. Ein
Teil des CdO kann auch durch Erdalkalien ersetzt werden. G.F.HorsLey, Imperial
Chem. Industries: E. P. 346288, Chem. Zbl. 1981 II, 630 (P,0,:Cd0O = 47:100).

Wismutphosphat: Cr. C. TANNER, Imp. Chem. Ind.: E. P. 344638, Chem. Zbl.
1931 11, 312.

Quecksilberphosphat: I. G. Farbenindustrie AG.: E. P. 321241, Chem. Zbl
19301, 1367.

Borylphosphat: G. F. HorstEY, Imp. Chem. Ind.: E. P. 351016, Chem. ZbL
1931 11, 2386. Ein Gasgemisch von 1 Vol. C,H, und 9 Vol. H,0 Dampf ergab bei 360°
iiber einen aus 62 g entwisserter Borsdure und 100 g H;PO, hergestellten Katalysator
geleitet 30 % des angewandten Acetylens an Acetaldehyd.

Phosphate des Cu, Ni, Zn, Cd, Ag: M. Luraer, H. SONKSEN, I.G. Farben-
industrie AG.: DRP. 489360, Chem. Zbl. 1932 II, 3157 (Cu-, Ni-, Zn-phosphat oder
Borat bei 200—4009). — H. WALTER, Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt
vorm. Roessler: Amer. P. 2098842, Chem. Zbl. 1938 I, 4380, aktive Kohle mit Phos-
phorsiiure oder mit Phosphorsiure und den Phosphaten des Zn, Cd, Ag (200—500°).

7 als Cu-, Ni-, Zn-borat: M. Lutaer, H.SonkseN, I.G. Farbenindustrie AG.:
DRP. 489360, Chem. Zbl. 1932 II, 3157.

8 H. DrREYFUS: Can. P. 339446, Chem. Zbl. 1935 II, 1090: Erdalkalisalze der Bor-
siiure, Kieselsiure und Phosphorsiure und Fe-, Cu-, Ni-, Zn-, Mo~, V-Verbindungen.

® "Wollastonit (CaSi0,), Augit [CaMg(8i0;),], Osteolith [Cay(PO,),] sowie Ca-B-
silicate [CaO, B,0; - 28i0,]: H. DREYFUS: Amer. P. 2045841, Chem. Zbl. 1936 II, 3193.
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z. B. als Hydrosilicat!, Chromiure® % 4, Molybdinsiure* 5 & 7, Wolframsdure$,
Vanadinsidure® ¢, Uransdurel®,

Nach dieser Ubersicht iiber die Kontakte folgen nun einige Beispiele aus den
Patenten, die einzelne Verfahren mit ihren Ausbeuten niher beschreiben sollen:

1. An Kontakten aus NuBschalenholzkohlen, die in einem Ausmafe von 1% und
weniger mit Metallen oder Metallsalzen imprégniert waren, hat H.L. BENDER!*
folgende Ausbeuten festgestellt: aktivierte Holzkohle gibt bei 350° 25 % Ausbeute.
mit Quecksilber impréagnierte Holzkohle bei 250° 30 %, mit HgO imprignierte Holz-
kohle gibt bei 190° 30%, bei 103° 90 %, mit CuO imprégnierte Holzkohle bei 220°
5%, bet 2500 15%, bei 280° 30%, bei 305° 90 % Ausbeute. Mit Hg0 imprigniertes
Si0, gibt bei 140° 8%, bei 225° 20 %, mit HgS0, impréignierte Holzkohle gibt bei
130° 10 %, bei 2500 36 %, mit ZnQ impragnierte Holzkohle bei 200° 10 % und bei 3109
85 %, mit Molybdinoxyd imprignierte Holzkohle gibt bei 220° 2 %, bei 340070 % Aus-
beute. Durch Erhitzen mit Luft kann man den Katalysator wieder aktivieren.

2. Ein Kontakt, der durch Auftragen von 6,5 g Ni0 und 500 g Al,0, auf Bims-
stein hergestellt wurde, liefert bei 400° und einem stiindlichen Durchsatz von 400 1
Acetylen und 2000 g Wasserdampf 115 g Acetaldehyd®? oder ein Kontakt, bestehend
aus Kieselwolframsiiure, die auf Tonscherben niedergeschlagen wurde, kann bei
300°20—30 % eines aus einem Mol Acetylen und sechs Mol Wasserdampf bestehenden
Gemisches in Acetaldehyd verwandeln.

3. Beim Uberleiten eines Gemisches von einem Vol.-Teil Acetylen und drei Vol.-
Teilen Wasserdampf {iber einen Cadmiumphosphatkontalkt!3 bei 350—375° werden 90 %
des Acetylens umgesetzt. Das Reaktionsprodukt besteht zu 2/; aus Acetaldehyd und
zu /s aus Crotonaldehyd?!4.

1 Kieselwolframsiiure auf Tonscherben: I. G. Farbenindustrie AG.: F. P. 688047,
Chem. Zbl. 1930 II, 3848. — Siehe auch Anm. 8, S. 58.

2 Chromate: A.WorL: E.P. 154579, Chem. Zbl. 1921 II 557. — Kisenverbindungen
der Chromsdure: B. C. STugr, W. Gros, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 504862,
Chem. Zbhl. 1930 II, 3080. — I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 332635, Chem. Zbl.
1930 11, 2572.

3 E. EBEruARDT, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 554784, Chem. Zbl. 1932 II,
2237, z. B. Chromphosphat, Zinkphosphat u. a.

¢ Basische Metallsalze (Vanadinate, Chromate, Molybdate), z. B. basisches Zink-
vanadat auf Bimsstein bei 300—400°: A. WorL: E. P. 154579, Chem. Zbl. 1921 II.
557; Chemiker-Ztg. 46, 863 (1922). — I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 321241, Chem.
Zbl. 19301, 1367, z. B. Quecksilbervanadat unter Zusatz von Silber- oder Zinn-
vanadat oder von Zn-, Fe-, Mn-, Ce-Vanadaten bzw. Oxyden oder unter Zusatz
von Wolfram- oder Vanadinoxyden.

5 Freie Molybdédnsiure: Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Roessler:
F.P. 518086, Chem. Zbl. 19211V, 513; DRP. 334357, Chem. Zbl. 1921 II, 1019.

§ Molybdinsiure in Verbindung mit Erdalkalimetallsalzen: H. DrrEyrus: Canad.P.
339446, Chem. Zbl. 1935 II, 1090.

7 Wismutmolybdat: Cr. C. TANNER, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 344638, Chem.
Zhl. 1931 11, 312.

8 Wolframoxyde kénnen mit Zn0, Cu0, CoS, ZnSe bzw. auch mit nicht- oder
schwerfliichtigen Sauren, wie Phosphorsiure und Borsiure, aktiviert werden. Neben
den komplexen Wolframséuren kann man auch Verbindungen des Wolframs, wie
hydratwasserfreie Wolframoxyde, Sulfide oder Carbide, benutzen. I.G. Farben-
industrie AG.: E.P. 329867, Chem. Zbhl. 19811, 1358; F.P. 688047, Chem. Zbl.
1930 11, 3848. H.D. von pER Horst, R. Wigrzer: I.G. Farbenindustrie AG.:
DRP. 544286, Chem. Zbl. 1932 I, 2769. Phosphorwolframsiure siche Anm. 3.

% E. JocHHEEIM, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 509020, Chem. Zbl. 1930 II, 3638.
Sn-. Ag-, Hg-Salze in Mischung mit Mo-, NO-, Zn-, Mn-, V-Salzen.

10 Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt vorm Roessler: F.P. 518574, Chem.
Zbl. 19211V, 513.

11 Amer. P. 1355299, Chem. Zbl. 1921 11, 645.

12 1.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 688047, Chem. Zbl. 1930 II, 3848.

13 128 g CdO werden in einer wisserigen Losung von 98 g Orthophosphorsdure
geldst, zur Trockene verdampft und aus dem Riickstand der Kontakt geformt.

14 G. F. HorsLEy, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 346288, Chem. Zbl. 1931 II, 630.
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4. 100 Teile eines Gasgemisches, bestehend aus 5,73 Teilen C,H,, 6,55 Teilen O,
und 87,72 Teilen H, und CH, werden bei 110° iiber basisches Quecksilbersulfat als
Katalysator geleitet. Dabei entstehen 2,73 Teile Acetaldehyd?.

Bei Gegenwart von Sauerstoff oder sauerstoffabgebenden Gasen kann aus
Acetylen-Wasserdampf-Gemischen an entsprechenden die Oxydation férdernden
Kontakten in einem einzigen Reaktionsverlauf Hssigsgure, unter Umsténden
auch Aceton, gebildet werden. Diese Reaktionen gehtren nur mehr teilweise in
das Kapitel der Anlagerungsrealktionen, da bei ihnen auf die Anlagerungsreaktion
weitere Reaktionen folgen. Aus der Patentliteratur lassen sich fiir diese zu-
sammengesetzten Reaktionsverldufe verschiedene Beispiele erbringen:

1. Molybdinsiureasbest? kann bei 450—475° in einem Gemisch von 15 Vol.-Teilen
Acetylen und 600 Vol.-Teilen Wasserdampf 20 % des Acetylens hydratisieren. Das
Kondensat besteht aus 2/; Essigsdure und 1/; Acetaldehyd.

Zu hoheren Umsatzergebnissen fithren die folgenden Verfahren:

2. E. JoceHEIM® arbeitet bei 250° mit Silbervanadat als Katalysator und
kann aus einem Gasgemisch, das aus 1 Teil C,H,, 15 Teilen H, und 4 Teilen O,
besteht, bei einer 60proz. Ausniitzung des Acetylens eine 30—33proz. Essigsidure
erhalten.

3. E. EBerHARDT? erzielt dadurch dauerhafte Kontakte, dafl er das Acetylen-
Wasserdampf-Gemisch bei 260° mit Quecksilberdampf belddt und dann iber
porose Tragerstoffe (z. B. aktive Kohle, Kieselgel oder Kieselsiure) leitet, die ent-
weder mit nichtfliichtigen Sauren® oder sauren Salzen® oder Metallverbindungen® ge-
trankt sind?.

4. Nach einem anderen Verfahren?® arbeitet man so, dafl stochiometrische Acetylen-
‘Wasserdampf-Gemische mit groer Geschwindigkeit (2700—3000 1) pro Liter Schmelze
und Stunde bei 415—440° durch Schmelzen von Salzen durchgeleitet werden, die
in konzentrierten wésserigen Lodsungen sauer reagieren und bei der Reaktionstem-
peratur nicht mehr wie 5% Wasser zu binden vermdgen. Salze, die diesen An-
forderungen entsprechen, sind: Zinkehlorid fir sich, eventuell im Gemisch mit Eisen-
chlorid oder Chromehlorid®. Durch einen Nachkontakt, der aus Zinkexyd und Barium-
sulfat oder aus Ceroxyd und Manganoxyd im (Gemisch mit Zink- oder Titanoxyd u. a.
besteht, wird die Reaktion vervollstandigt.

1 E.JocarEmM, I.G.Farbenindustrie AG.: DRP. 509020, Chem. Zbl. 1930 II,
3638; siehe auch E.P. 321241, Chem. Zbl. 19301, 1367. Hg-phosphat, -vanadat,
-sulfat unter Zusatz von Ag- oder Sn-vanadat bzw. Zn-, Fe-, Mn-, Cr-vanadat oder
W- bzw. V-oxyden. .

2 Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. RoBler: O. P. 88630, Chem.
Zbl. 1923 11, 807.

8 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 509020, Chem. Zbl. 1930 II, 3638; DRP. 5247186,
Chem. Zbl. 1931 II, 496. — Siehe weiter I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 321241,
Chem. Zbl. 1930 I, 1367.

¢ 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 544691, Chem. Zbl. 1932 I, 2893; DRP.554 784,
Chem. Zbl. 1932 I, 2237.

5 H,P0,, H,50,. Chromsiure, Phosphorwolframsiure.

$ Oxyde und Salze: Al-, Cr-, Zn-, Fe-, Hg-, V-, Mo-0xyd, Chromphosphat, Zink-
phosphat, Eisensulfat, Aluminiumnitrat, Zinkacetat u. a.

? Bin Gasgemisch, bestehend aus 6 % C,H,, 84% H, und etwa 10% O,, wird bei
70—80° mit Wagserdampf gesittigt, dann bei 260° durch Quecksilber hindurch-
geleitet und schlieflich bei 260° an einem Mercuriphosphatkontakt, der auf aktiver
Kohle niedergeschlagen ist, zur Reaktion gebracht. Dabei wird das Acetylen zu
74% der theoretischen Menge umgesetzt, wobei 14 % Acetaldehyd und 60% Essig-
sdure entstehen. Die Strémungsgeschwindigkeit betragt 24 1/h pro 200 cem Kata-
lysator. Sie kann achtmal so groB sein wie beim Arbeiten unter gleichen Bedingungen
aber ohne Beladung der Gase mit Quecksilberdampf.

8 Consortium f. elektrochem. Industrie G.m.b.H.: F.P. 722190, Chem. Zbl.
1932 10, 772. :

9 In einer Chlorzinkschmelze entstehen bei 415—440° pro Stunde und Liter
Schmelze 27,2 g Acetaldehyd, 14,5 g Aceton und 28 g Essigsaure.
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5. Einem Acetylen-Sauerstoff- oder Luftgemisch kann als Katalysator in ge-
ringen Mengen auch NO zugesetzt werden!. Ein Gasgemisch, das auf 801 Acetylen
und 2501 Luft 0,4 % NO enthélt, wird bei 287° iiber Quarzstiicke geleitet: aus 10001
Acetylen bilden sich dabei 54 g Essigsdure und 100 g Acetaldehyd.

6. In Ergénzung zu den Angaben iiber die hydratisierende Wirkung des Rasen-
eisenerzes (sieche S. 58) 148t sich noch folgendes feststellen: Ein Raseneisenerz-
katalysator2, der durch Behandlung mit feuchtem Wasserstoff teilweise reduziert ist,
wirkt bei 350-—870° nicht nur hydratisierend, sondern auch kondensierend. Aus
den Gasen kann bei 70—80° ein gelbgriines bis braunes Ol abgeschieden werden,
das leichter als Wasser ist. Das Kondensat enthilt hohere Aldehyde, Ketone (Aceton),
Alkohole, Essigsiure und ihre Homologen, Furan, Kohlenwasserstoffe, Phenol und
kreosotdhnliche teerartige Stoffe. Nach Abscheidung des Kondensates kann man
dann aus dem Restgas den Acetaldehyd herauswaschen.

b) Alkine.
R - C=CH - H,0 = R - CO - CH,.

Die Wasseranlagerung an mono- und disubstituierte Acetylene fithrt immer
zu den entsprechenden Ketonen. Sie gelingt unter dem KEinflu von Siuren,
Salzen oder der gleichzeitigen Anwesenheit von Siuren und Salzen®. Von den
Sduren haben sich konzentrierte und verdiinnte Schwefelsdure (d — 1,35), in
Einzelfillen auch Salzsiiure? als brauchbar erwiesen. Die Wasseranlagerung ist
auch in organischen Losungsmitteln moglich, denen geringe Mengen an Schwefel-
sdure zugesetzt werden. An Dimethyl-tolan® oder Phenylacetylen® kann man
in Eisessiglosung Wasser anlagern, wenn man dem Eisessig entsprechende
Mengen Schwefelsiure und Wasser zusetzt. M. G. KUTSCHEROFF hat als
erster gezeigt, daB man auch unter dem EinfluB von Losungen von Salzen der
II. Gruppe des periodischen Systems, z. B. Quecksilbersalzen, oder Chloriden und
Bromiden des Zinks und Cadmiums in der Wirme an Alkylacetylene Wasser
anlagern kann. Neben der genau beschriebenen Wasseranlagerung an Propin?,
die am besten in Gegenwart von Mercurisalzen und Siuren vor sich geht und
zum Aceton fithrt, hat M. G. KurscHEROFF auch die Wasseranlagerung an das
Isopropylacetylen® in Gegenwart 10 proz. Lésungen von Cadmiumchlorid und Zink-
chlorid untersucht. Beide Salze ergeben bei 100° nur geringe Umséatze. Bei 130°
wird die Wasseranlagerung stark beschleunigt, wobei das Cadmiumsalz sich als
wirksamer erweist als das Zinksalz; bei 1500 war sie fiir die von Cadmiumsalzen
katalysierte Reaktion vollstindig. Bei hoheren Alkylacetylenen, z. B. Hexin-1,
kann man die Wasseranlagerung auch in Gegenwart von wenig Quecksilbersulfat
und Schwefelsdure in 70° Methanol oder Aceton bzw. in 60°o Essigsiure bei
600 durchfiihren®.

R. E. ScHAAD und Vi. N. IPATIEFF!® haben gezeigt, dal die Wasseranlagerung
an substituierte Acetylene auch in der Gasphase erfolgen kann; man leitet

1 Gutehoffnunghiitte Oberhausen AG.: F.P. 720683, Chem. Zbl. 193211, 614.

2 B, C. STUER, W.GroB, Chem. Fabrik Rhenania: F.P. 524958, Chem. Zbl.
1922 11, 203; DRP. 379596.

3 Siehe auch Anm. 4, S. 55: Wasseranlagerungen an Phenylacetylen.

4 Diaminotolan: TH.ZINCKE, K.Fries: Liebigs Ann. Chem. 325, 74 (1902),
Chem. Zbl. 1903 I, 463.

5 W. P. BUurTENBERG: Liebigs Ann. Chem. 279, 335 (1894).

8 J.U. NEr: Liebigs Ann. Chem. 308, 294 (1899).

7 M. G. KurscEEROFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1540 (1881); 17, 13 (1884).

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2759 (1909).

8 R.J. Tromas, K. N. CampBELL, G. F. HENNION: J. Amer. chem. Soc. 60, 718
(1938); Chem. Zbl. 1988 I, 300. Auf 41 g Hexin in 150 ccm 70 % Methanol geniigen
1g HgSO, und 1g H,S0,.

10 J. Amer. chem. Soc. 62, 178 (1940); Chem. Zbl. 1940 II, 3318.
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hierzu ein Gemisch des Kohlenwasserstoffdampfes mit Wasserdampf bei
Atmosphirendruck iiber einen aus fester Phosphorsidure bestehenden Kata-
lysator, der auf 204° erhitzt ist. Aus Propin entsteht Aceton, aus Butin-1
Butanon-2, aus Pentin-1 und Pentin-2 Pentanon-2, aus Hexin-1 Hexanon-2 und
aus Heptin-1 Heptanon-4. In diesem Falle mull die Wasseranlagerung von einer
Isomerisierung begleitet gewesen sein.

c) Tertiare Acetylenalkohole.

Die Wasseranlagerung an tertidre Acetylenalkohole kann einen sehr kom-
plizierten Verlauf nehmen.

1. Bei der von H.RupE und seinen Mitarbeitern! zuerst beschriebenen
Reaktion wird die Wasseranlagerung gleichzeitig von einer Wasserabspaltung
begleitet. Die Athinyl-carbinole kénnen beim Erhitzen mit technischer Ameisen-
sdure in verschiedener Weise reagieren. Dabei kénnen ungeséttigte Aldehyde

—CH, OH R.CH
\ -

— 0
o CHz\C:CH-——C{ <

NC—CO - CH
R,” H R, /° \C—CH ?

Ry
oder, was vor allem F.G. Fisceer und K. LOWENBERG? nachgewiesen haben,
ungeséittigte Ketone entstehen. Der Verlauf dieser Reaktionen ist bis jetzt noch
nicht geklart. Nach H. Rupr® kann diese Reaktion nicht nur durch Erhitzen
mit Ameisensiure, sondern auch durchi Essigsiiure, Salzsiure, Schwefelsiure oder
Essigsdureanhydrid herbeigefiihrt werden.

2. Auch die von L. Ruzicka und seinen Mitarbeitern? beschriebene kataly-
tische Wasseranlagerung an Athinylcarbinole der Steroidreihe, z. B. an das

0
CH, OH CH, &
/ \:w_LCECH /NN Ol

CH, D E p §7CH,
/\}[/\l/\/ . /\/\l/\/
N\ VAN

45-17-Athinyl-androstendiol (3,17), geht so vor sich, daB neben der Wasser-
anlagerung gleichzeitig eine tiefgreifende Umlagerung des Ringsystems eintritt.

1 H. Rupg, E. KamBrr: Helv. chim. Acta 9, 672 (1926); Chem.Zbl. 192611, 1024. —
H. Rupe, W. MEssNER, E. KamBri: Helv. chim. Acta 11, 449; Chem. Zbl. 19281,
2811. — H. Rupr, A. Wirz, P. LorTER: Helv. chim. Acta 11, 965 (1928), Chem. Zbl.
1928 IT, 2344. — H. RupE, A. GassMaNN: Helv. chim. Acta 12, 193 (1929); Chem.
Zbl. 1929 I, 1443. — H. RupE, H. HIRsCEMANN : Helv. chim. Acta 14, 687; Chem. Zbl.
193111, 1275. — H. RupE, Fr. KvENzY: Helv. chim. Acta 14, 701, 708 (1931); Chem.
Zbl. 1931 11, 1277, 1278. — H. Rupre, H. WERDENBERG: Helv. chim. Acta 18, 542;
Chem. Zbl. 19856 II, 510. — H. Rupre, H. HirscEMANN, H. WERDENBERG: Helv.
chim. Acta 18, 535; Chem. Zbl. 1935 II, 510.

2 Liebigs Ann. Chem 475, 184 (1929); Chem. Zbl. 19801, 194.

3 F.P. 267954, Chem. Zbl 1927 11, 1085.

¢ L. Ruzicka, H. F. MELDAHL: Nature London] 142, 399 (1938); Chem. Zbl.
1939 1, 1996; Helv. chim. Acta 21, 1760 (1928); Chem. Zbl. 1939 I, 2208. — L. RuU-
zickA, K. GATzi, T. Re1cHSTEIN: Helv. chim. Acta 22, 626 (1939); Chem. Zbl. 1939 11,
3701. — L. Ruzicka, M. W. GorLpBERG, F. HunzikEr: Helv. chim. Acta 22, 707
(1939); Chem. Zbl. 1939 II, 3702. — L. Ruzicka, H. F. MELDAHL: Helv. chim. Acta
23, 364, 513 (1940); Chem. Zbl. 1940 II, 58, 503.
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Dabei entsteht ein Oxyketon, in dem der Ring D nicht mehr als Finfring vor-
liegt, sondern zu einem Sechsring erweitert ist.

Die Wasseranlagerung erfolgt in Risessig in Gegenwart geringer Mengen
Essigsdureanhydrid mit Quecksilberoxyd und Borfluorid als Katalysatoren.
Nach L. Ruzicka und H. F. MELDAHL! ist es moglich, in diesem Katalysator-
gemisch das Borfluorid durch Zinn(IV)-ehlorid, Siliciumtetrachlorid oder
Eisen(IIT)-chlorid zu ersetzen. Wasserfreies Eisenchlorid scheint hier fiir die
Wasseranlagerung besonders geeignet zu sein® 3.

d) Acetylencarbonséduren.

CH. MoUrREU und R. DELANGE® haben die Wasseranlagerung an substituierte
Acetylencarbonsguren eingehend untersucht. Es ist zwar nicht sicher, daf} diese
Reaktion streng zu den durch Katalysatoren beschleunigten Reaktionen gehort;
immerhin ergaben die Versuche, daBl man durch Kochen der substituierten
Acetylensduren mit alkoholischem Kali Wasser anlagern kann; dabei bilden sich
die entsprechenden 3-Ketonsduren. Beim Kochen mit wisserigem Alkali bilden
sich hingegen die entsprechenden Ketone, da hier zuerst Wasser angelagert
und dann Koblendioxyd abgespalten wird.

Bemerkenswert ist es, daf man nach Cx. MOUREU und J. LAZENNEC® an
Alkylpropiolsiureamide durch Kochen der alkoholischen Losung mit einigen
Tropfen Piperidin am RickfluBkiithler Wasser anlagern kann.

Die Wirkung der Base stellt man sich bei dieser Reaktion so vor, daB sich
das Piperidin zuerst an das Amid anlagert; dabei entsteht intermediir das
[-Alkyl-3-piperidino-acrylsdureamid (II), das dann im weiteren Verlaufe der Reak-
tion unter Wasseraufnahme zerfillt. Vom Amylpropiolsdureamid (I) gelangt
man so zum Caproyl-acetamid (III).

(' Hy, - C=C - CONH, — [C;H;,C(NC,H,,) = CH - CONH,] — C;H,,CO - CH, - CO - NH,
1 i T

e) Vinylacetylen.

Monovinylacetylen kann durch Wasseranlagerung in folgende Stoffe tiber-
gehen: Methyl-vinyl-keton (1), Butanol-1-on-3 (IL) und 3, 3'-Diketobutylather (I1I).
CH=C.CH=CH,

/ 1 AN
/ ; AN
p% Y N
CH,-CO-CH=CH, CH,.CO.CH,.-CH,-OH (CH,-CO-CH,-CH,)0.
I I 111

Die Wasseranlagerung wird meist in der wisserigen Losung einer Sdure (10—50°/0)
in Gegenwart eines aus einem Metallsalz bestehenden Katalysators durchgefiihrt.
A. S. CarTer® und R.F. Conaway? haben Verfahren beschrieben, bei denen
die Wasseranlagerung nur an der Acetylengruppe eintritt und zum Methyl-vinyl-

1 Helv. chim. Acta 28, 513 (1940); Chem. Zbl. 194011, 503.

2 Siehe weiter Gesellschaft f. chem. Industrie Basel: F.P. 863162, Chem. Zbl.
1941 11, 3218 (Wasseranlagerung unter dem Einflu von Quecksilberacetat in neu-
tralen, nichtwisserigen Losungsmitteln, z. B. Acetessigester, und Spaltung der
komplexen organischen Quecksilberverbindungen mit H,S).

3 Uber ein Verfahren zur Wasseranlagerung an Acetylencarbinole in saurer
Losung und in Gegenwart von HgSO0, siehe: Fabriques des Produits Chimiques de
Thann et de Mulhouse: F. P. 861622, Chem. Zbl. 1941 I1, 536.

4 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 186, 753 (1903); Chem. Zbl.. 1903 I, 1018; Bull.
Soc. chim. Paris (3) 29, 672 (1903); Chem. Zbl. 1903 II, 487.

5 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144, 806 (1907); Chem. Zbl. 1907 I, 38.

6 E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1896161, Chem. Zbl. 1933 1, 2869.

7 B. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1967225, Chem. Zbl. 1935 I, 3477.
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keton fithrt. Als Katalysatoren dienen dabei Salze, Oxyde oder Hydroxyde des
Quecksilbers, Silbers, Kupfers, Cadmiums und Zinks, die in den jeweils ver-
wendeten wisserigen Sduren loslich sind!. Von den Sduren verlangt man, dafl
ihre wisserigen Losungen bei kurzem Erhitzen auf 700 auf das Vinyl-acetylen
nicht einwirken2?. R.F.Conaway® empfiehlt zur Verlingerung der Lebens-
dauer der Katalysatoren Oxydationsmittel zuzusetzen?.

Die Bildung von Methyl-vinyl-keton kann nach N.Kosrow und N.P.
KreTscHKO® auch so erfolgen, daB eine 10 proz. Lésung von Vinylacetylen in Toluol
oder Xylol mit der 10fachen Menge 25°, -Schwefelsiure und 1—2°, HgS0,
4 Stunden geschiittelt wird®.

Nach den Verfahren des Consortiums fiir elekirochemische Industrie bzw. nach
dem Verfahren von P.Hairpi¢ und A.TrriBs? arbeitet man unter Aufrecht-
erhaltung einer unter 109, liegenden Sdurekonzentration der Losungen in Gegen-
wart von Metallsalzkatalysatoren (wie Ag-, Hg-, Fe-Salzen); man kann dabei die
Hydratisierung des Vinylacetylens so leiten, daB an beide ungesittigte Gruppen
Wasser angelagert wird. Dabei entsteht als Hauptprodukt Butanol-1-on-3
(75%0) und als Nebenprodukte f-g’'-Diketobutylither (23°o) und Methyl-vinyl-
keton (2%).

f) Diacetylen.
CH=C—C=CH + 2H,0 -~ CH; - CO - CO - CH,.

Die Wasseranlagerung an das durch Behandlung von Kohlenwasserstoffen
im elektrischen Lichtbogen sich bildende Gemisch von Vinylacetylen und Di-
acetylen kann man dadurch herbeifithren®, daBl man es durch eine Losung eines
Quecksilbersalzes hindurchleitet, die starke sauerstoffhaltige Mineralsiuren, wie
z. B. Schwefelsdure oder Phosphorsiure, enthalt. Die Temperatur der Losungen
soll zwischen 70—100°, die Konzentration der Quecksilbersalze zwischen 3 bis
20 g im Liter betragen. Aus den Kondensaten kann dann das Diacetyl ge-
wonnen werden.

1 E. I du Pont de Nemours & Co.: F. P. 719309, Chem. Zbl. 1933 I, 1684; z. B.
Hg80,, Hg(00C - CH,),, HgCl,, Ag;(As0,),, Ag,S0,, Ag,PO,, CdS0,, ZnCl, oder
Mercuriborfluorid.

2 Zum Beispiel wisserige Losungen von H,S0,, CH; - COOH, Sulfoessigsiure,
chlorierte Essigsduren, Ameisensiure, H;,PO,, H;As0,.

3 Siehe Anm. 7, S. 64.

¢ Zum Beispiel Luft, Sauerstoff, Ozon, Cuprisalze, Ferrisalze, Vanadate, Chromate,
Manganate. Ausfithrungsbeispiel : In ein Gemisch, bestehend aus 10 Gew.-Teilen HgO,
10 Gew.-Teilen Fe,(80,);, 37 Gew.-Teilen H,80, (D 1,84), 72 Gew.-Teilen KHSO,
und 500 Gew.-Teilen H,0, leitet man unter Riihren bei 50—80° Monovinylacetylen ein.
Nach Zusatz von Hydrochinon kann man durch Abdestillieren bei normalem Druck
eine wasserige Losung des Methylvinylketons gewinnen, aus der sich nach dem
Trocknen mit CaCl, das wasserfreie Produkt darstellen 1a3t.

5 Russ. P. 42073, Chem. Zbl. 1935 I, 3702. — Nach A. N. TscEUrRBAKOW und
W.N.RsasaNzew (Chem. Zbl. 19411, 3146) erhilt man in 90 % Ausbeute Methyl-
vinylketon beim Einleiten von Vinylacetylen in ein Gemisch von 15 g HgSO,, 51,5 ¢
H,S0, (D 1,84) und 765 ccm Wasser, das auf 60-—62° gehalten wird. Ein Zusatz
von 3 g Fe,(SO,), auf 1 g HgSO, steigert die Ausbeute auf 93 %. Die Lebensdauer
und Wirksamkeit der Katalysatoren kann man auch durch einen Zusatz von
K, Cry0, und (NH,),S,0, erhéhen.

6 Uber die Wasseranlagerung an Divinylacetylenkohlenwasserstoffe siehe I.N.
Nasarow, 1. I. SareTzKATA: Chem. Zbl. 1942 1, 1244.

7 Consortium f. elektrochem. Industrie G. m. b. H. Miinchn: F. P. 834192, Chem.
Zbl. 19391, 2083; F.P. 843891, Ital. P. 366407, Belg. P. 430395, Chem. Zbl. 19401,
1107. — P. Hausie, A. TreBs, Consortium f. elektrochem. Industrie G.m.b. H.
Miinchen: Schwed. P. 96797, Chem. Zbl. 19401 (1903).

8 1.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 810239, E. P. 460862, Chem. Zbl. 1987 TI, 858.
— E. EBErRHARDT, I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 421676, Chem. Zbl. 1935 II, 3703.
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2. Anlagerung von Wasser an Kohlenstoff-Stickstoff-Dreifachbindungen.
a) Nitrile.
R-(C=N 4+ H,0 =R-CO-NH,.

Die Wasseranlagerung an Nitrile fithrt im ersten Stadium nach Anlagerung
eines Mols Wasser zu den Sdureamiden. Bei vielen Verfahren verzichtet man
jedoch auf die Darstellung der Siureamide und fithrt die Verseifung bis zur
Saure fort (siche auch Beitrag KraeEs). Bei den technisch besonders wichtigen
Synthesen von «-/3-ungesittigten Sduren und Séureamiden wird gleichzeitig mit
der Wasseranlagerung an das Oxynitril, die Wasserabspaltung zum ungesattigten
System durchgefiihrt?.

Die Wasseranlagerung an das Nitril bzw. die Verseifung der Nitrile wird
meist entweder durch starke Sduren oder Alkalien beschleunigt. Beim Arbeiten
in der fliissigen Phase werden hierbei u. a. folgende Sduren beniitzt: HCl, HBr,
HJ, konzentrierte oder doch starke H,80,, Oleum, Alkylschwefelsiuren2, 100°/o
Orthophosphorsiure? 4, Salpetersdure?; zu der Verseifung empfindlicher Amino-
nitrile kénnen auch schwache Sauren, wie schwefelige Sdure, Ameisensiure,
Essigsidure oder Milchsiure, verwendet werden®. Zur Abstimmung der Wirkung
der Siuren haben sich auch organische Losungsmittel bewidhrt®. Neben den
Losungen der Alkalihydroxyde kann man z. B. auch Barytwasser, Barium-
aluminat?, Alkalihydroxyde in organischen Losungsmitteln® (alkoholisches Kali)
oder Natriumalkoholat beniitzen. Der Einsatz dieser die Wasseranlagerung be-
schleunigenden Stoffe erfolgt je nachdem das Nitril mit Riicksicht auf seine
Konstitution (eventuell sterische Hinderung), Léslichkeit und Bestdndigkeit
schwerer oder leichter beféhigt ist, Wasser anzulagern.

In einzelnen Patenten® wurde auch Schwefelsduremonohydrat in Gegenwart von
Chloriden oder Fluoriden des Na-, K-, NH,- und Ca- als Katalysatoren genannt, die
auch in indifferenten Loésungsmitteln, wie Tetrachlorkohlenstoff, suspendiert sein
konnen. Zur Verseifung von Oxynitrilen'® kann man nach einem Patent auch
Schwefelsauredihydrat in Gegenwart der gleichen Katalysatoren verwenden. Der

1 Siehe z. B. I.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 813844, Chem. Zbl. 19381, 431. —
Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 456533, Chem. Zbl. 1937 I, 858. — J. W. CR. CRAWFORD:
Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 405699, Chem. Zbl. 1934 I1, 3182; E. P. 446908, Chem.
Zbl. 19371, 185.

2 Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 456533, Chem. Zbl. 1987 II, 858.

% G. BeErGER, S.C.J.Orvier: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 600 (1927);
Chem. Zbl. 1928 I, 179. — 8. C. J. Or1vier: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 568
(1929); Chem. Zbl. 1929 I1, 164.

¢ W. GLuup, W.Kievmpr, F.Bropkors: Ges. f. Kohletechnik G.m.b.H.:
DRP. 627029, Chem. Zbl. 1986 II, 1063.

5 K. ScaoENEMANN, R. Fick, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 654446, Chem.
Zbl. 1938 1, 2252.

8 Zum Beispiel Alkohol + HCl: W. Steinkorr, W.MariNOwsky: Ber. dtsch.
chem. Gazs. 44, 2898 (1911); Eisessig und 50 proz. H,80,: W. ScELENK : Liebigs Ann.
Chem. 368, 304 (1909); Eisessig-Bromwasserstoff : Zuckersidurenitril-Zuckersaureamid
siehe z. B. G. ZEmprEN, D. Kiss: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 170 (1927); Chem. Zbl.
19271, 1672. — G.ZeEmMPLEN, K. Barassa, M. GArRpoNyI: Ber. dtsch. chem. Ges.
71, 768 (1938); Chem. Zbl. 1938 I, 4646.

7 W. GLuup, Bergwerksverband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlen-
technik: DRP. 662501, Chem. Zbl. 1988 II, 3862.

8 Siehe z. B. Tertiire Acetonitrile in Gegenwart von Butanol und KOH.
K. ZiecLER: F. P. 739661, Schw. P. 158981, Chem. Zbl. 1933 II, 249.

9 R. B. TrRUSLER, The Roessler & Hasslacher Chemical Comp.: Amer. P. 1581621,
Chem. Zbl. 1926 II, 294.

10 G.E. Semn, The Roessler & Hasslacher Chemical Comp.: Amer. P. 1479874,
Chem. Zbl. 1925 1, 896.
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Sinn dieser Ansitze soll darin bestehen, daf die Spaltung der Oxynitrile in die Aus-
gangsstoffe durch die sonst zur Verseifung verwendete Salzséiure vermieden wird.

Wihrend die ersten kinetischen Untersuchungen der alkalischen und sauren
Verseifung der Nitrile durch N.v.Prsgorr und J. MEYER! bzw. S. Kmer?
nicht auf den Kern der Erkliarung der katalytischen Beschleunigung hinarbeiteten,
hat sich A. Hawrzsca3 vor allem bemiiht, den Chemismus der katalytischen
Wirkung der Sauren auf die Wasseranlagerung an Nitrile zu Siureamiden zu
erkliren. Auf Grund seiner Molekulargewichtsbestimmungen und optischen
Messungen vertritt Hanrtzscr die Ansicht, daB sich auns dem Nitril und der
Schwefelsiure zuerst Additionsprodukte, sogenannte Nitriliumsalze (1), bilden,
die dann weiterhin unter Wasser oder Saureanlagerung in das Saureamid- bzw.
Iminohydriniumsulfat {ibergehen; die Hydrolyse dieser Salze fithrt dann zum

Saureamid :
R.C=N -+ H,S0, = [R - CTNH]SO,H + H,0=
1

[R-CO . NH,]SO,H < [R - COH=NH,]S0,H +  H,0=
R .00 . NH, < RCOH=NH + [H(H,0),]S0,H .

Die katalytische Wirkung der Sduren beruht nach A. Hantzscr auf der Fahig-
keit der Séuren, mit Nitrilen Salze zu bilden. Da diese Salzbildung nur mit kon-
zentrierten Sduren moglich ist, wirken die starken Sduren im undissoziierten Zu-
stande am stdrksten. Mit zunehmendem Wassergehalt nimmt die Aktivitat der
Ssuren, d.h. ihre katalytische Fihigkeit, Nitrile tiber ihre Salze in Amide zu
verwandeln, ab. Ahnliche Erfahrungen hat schon frither S.C.J. OLIvier? ge-
macht, der zeigte, daB sich die Nitrile am lejchtesten in 100°o Orthophosphor-
sdure 16sen und daB die Bildung der fiir die Wasseranlagerung notwendigen
Phosphorsidureadditionsprodukte durch Wasser verhindert werden kann. Zu
dhnlichen Ergebnissen kommt auch V.K.K=rIEBLES mit seinen Mitarbeitern
bei der kinetischen Untersuchung der Wasseranlagerung an Blausiure® und
aliphatische Nitrile®. Die Wasseranlagerung vollzieht sich nach V. K. KRIEBLE
und J. G. McNarLLy? nach folgendem Reaktionsschema:

L a o
1. H.C=N -+ HCl - H. ¢/ NH 2. H.CANH + H,0 »H.CL0H
cl 0 \NH,
/ /.
3. H.CZ0H — H.CZNH, + HCl.
\NH
-2

Wahrend die zweite und dritte Reaktion sehr rasch verlaufen, soll die erste
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend sein. Die Wasseranlagerung hingt da-
mit von der Geschwindigkeit der Chlorwasserstoffanlagerung an die Nitrilgruppe
und dadurch von der Zahl der im reaktionsfahigen Zustande befindlichen Chlor-
wasserstoffmolekiile ab. Die Hydrolysengeschwindigkeit steigt um das Tausend-
fache, wenn zur Hydrolyse statt 1,95 n HCl 7,84 n HCl verwendet wird; mit zu-
nehmender Sidurekonzentration steigt sie in salzsaurer Losung schneller an als

Z. physik. Chem. 82, 129 (1913); Chem. Zbl. 1913 I, 1160.
Z. physik. Chem. 86, 641, 740 (1914); Chem. Zbl. 1914 I, 1741.
Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 667 (1931); Chem. Zbl. 1931 I, 3459.
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 568 (1929); Chem. Zbl. 1929 I1, 164.
V. K. KrigBLE, J. G. MCNALLY: J. Amer. chem. Soc. 51, 3368 (1929); Chem.
Zbl. 19301, 673. — V. K. KrRIEBLE, A. L. PEIKER: J. Amer. chem. Soc. 55, 2326
(1933); Chem. Zbl. 1933 II, 1179.

¢ V. K. KrigBLE, Cr.J. NouL: J. Amer. chem. Soc. 61, 560 (1939); Chem. Zbl.
1939 I, 4301. — Siehe auch J. W. BAKER, E. RorEsTeEIN: Handbuch der Katalyse
Bd. 2, S. 142.
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in bromwasserstoffsaurer Losung. Wenn man zur Salzsiure Kochsalz oder
Kalinmehlorid, zur Bromwasserstoffsiure Natrium- oder Kalinmbromid zusetzt,
steigert sich dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit teilweise bis auf das Fiinf-
fache. Diesen Effekt kann man dadurch erkliren, daB man annimmt, daBl das
undissoziterte Sauremolekiil als Katalysator wirkt. Salzsiure hat sich bei der
Wasseranlagerung an Nitrile als wirksamer als Schwefelsiure erwiesen.

Die Wasseranlagerung an Nitrile kann auch in der Gasphase erfolgen: es
gibt Verfahren, bei denen man die Nitrildimpfe bei 200—220° in einem Turm-
system durch Entgegenleiten von verdiinnter Schwefelsiure oder Phosphorsiure zu
den Siuren verseift!. Es gibt aber auch Verfahren, nach denen man die Versei-
fung durch Uberleiten eines Gemisches von Wasserdampf und N itrildampf iiber
erhitzte Katalysatoren durchfiihrt: A. MAILEE? leitet zur Gewinnung der Sauren das
Nitril-Wasserdampf-Gemisch iiber Thorimmoxyd, das auf 420° erhitzt wird;
M. Herpst und W. FLEMMING® gewinnen aus Acetonitril Acetamid durch Uber-
leiten des Nitril-Wasserdampf-Gemisches iiber Zinkoxyd, das auf 240° erhitzt wird.

Die zuerst von Br. Rapziszewski? beschriebene Reaktion, bei der Nitrile
in Gegenwart von Alkali mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt werden und
dabei unter Sauerstoffentwicklung in Saureamide iibergehen, hat sich als sehr
vielseitig verwendbar erwiesen. In der Mehrzahl der Fille gelangt man nach

R (=N + 2H,0, > R - CO - NH, - 0, + H,0

diesen Verfahren vom Nitril nur bis zum Siureamid. Bei Gegenwart von ver-
diinntem Alkali kann die Verseifung auch bis zur Siure weitergefithrt werden,
wobei als Zwischenprodukte bei aromatischen Nitrilen Hydroxamsiuren nach-
gewiesen werden konnten5. Auf Grund einer ndheren Untersuchung der Be-
dingungen, unter denen die Wasseranlagerung am giinstigsten durchgefiihrt
werden kann, haben L. McMasTER und C. R. Not.LER die Ansicht vertreten, dafl
das Hydroxylion des Alkalis der fiir die Wasseranlagerung notwendige Kata-
lysator istS.
b) Cyanamid.

HN=C-=NH < H,N - C=N -+ H,0 - NH, - CO - NH,.

Die Heraushebung der zum Harnstoff fithrenden Wasseranlagerung an das
Cyanamid ist durch die besonderen Eigenschaften dieses Nitrils, die technische
Bedeutung dieser Reaktion? und die sich aus der Patentliteratur ergebende viel-
fache Variation der katalytischen Methoden begriindet. Nach E. A. WERNERS
lagert Cyanamid in neutraler Losung selbst bei dreistiindigem Erhitzen auf

1 1.G. Farbenindustrie AG.: Schw. P. 146543, Chem. Zbl. 19321, 1439; E.P.
339235, Chem. Zbl. 19311, 1515.

2 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 171, 245 (1919); Chem. Zbl. 1920 III, 621.; Bull.
Soc. chim. France (4) 27, 754 (1919); Chem. Zbl. 1920 I1I, 886.

3 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 551869, Chem. Zbl. 1932 II, 3158. Die Ver-
seifung des Nitrils kann auch im Autoklaven bei 210° (25—30 at) in Anwesenheit
von BaQ, Fe,0;, Mn0, erfolgen. — Siehe weiter: H. ROTeER, I.G. Farbenindustrie AG.:
DRP. 560543, Chem. Zbl. 1932 11, 3621.

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 355 (1885).

5 E.OrIvierTt MANDALA : Gazz. chim.ital. 52. I, 107 (1922); Chem.Zbl. 1922111, 433.

¢ J. Indian chem. Soc. 12, 652 (1935); Chem. Zbl. 1936 1, 2920. — L. McMASTER,
F. B. LanerEcK: J. Amer. chem. Soc. 89, 103 (1917); Chem. Zbl. 1917 I, 998. Uber-
sicht iiber den Umfang der Reaktion: J. DEmNERT: J. prakt. Chem. (2) 52, 431 (1895).
Verbesserung der Ausbeuten durch Acetonzusatz: J.V.Murray, J.B. Croks: J.
Amer. chem. Soc. 568, 2749 (1934); Chem. Zbl. 1985 I, 3539.

? Siehe C. KraUss, R. PorrAnD, F. UnLmany in F. Urtmanns Enzyklopidie der
technischen Chemie Bd. 3, S. 22ff.

8 J. chem. Soc. [London] 107, 715 (1915); Chem. Zbl. 1915 II, 533.
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120-—-130° Wasser nicht an. Hingegen stellte E. ScamipT! fest, daff Cyanamid
schon bei Zimmertemperatur, allerdings in Gegenwart von Ather, in ganz ge-
ringem AusmafBe Wasser anlagert. Es ist aber moglich, durch Katalysatoren die
Wasseranlagerung wesentlich zu beschleunigen und dadurch die Harnstoff-
ausbeute beinahe quantitativ zu gestalten®. Allerdings ist dabei zu beriicksich-
tigen, da nach F.G. Morerr und P. BureceEN? Cyanamid nur in neuiraler
Losung bestdndig ist; sowohl in saurer, als auch in alkalischer Losung neigt
es zur Polymerisation in Dicyandiamid4, was man bei der Wahl giinstiger Be-
dingungen fiir die katalytische Wasseranlagerung beriicksichtigen mu@.

Die Wasseranlagerung an das Cyanamid kann in Gegenwart verdtinnter
Sduren, z. B. HNQ,% 6.7, H,P0,% 8, Schwefelsiure® *: & 9, Natriumbisulfat’, und
organischen Sauren, wie Ameisensiurel®, Essigsiure!!, Qxalsiiure!l, aber auch
in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd'! erfolgen. C. Urpiani’? hat gezeigt, daf3
Cyanamid in Berithrung mit den kolloiden, groBle spezifische Oberflichen-
wirkungen ausiibenden Substanzen des Erdbodens sich nicht polymerisiert,
sondern sich unter Wasseraufnahme in Harnstoff verwandelt. In gleicher Weise
wirken nach Urpiant die Hydratgele des Aluminiums und Eisens, das Silicatgel
von Aluminium und die Silicathydratgele wie z. B. die Zeolithe, aber auch
sterilisierte Tierkohle. Auch in der Patentliteratur finden sich zahlreiche
Angaben dariiber, dall insbesondere feste Katalysatoren mit grofer Ober-
flachenentwicklung, vor allem in verdiimnten Siuren wunlosliche Metall-
hydroxyde oder Metalloxydhydrate die Wasseranlagerung an Cyanamid ohne
Polymerisation auch in Gegenwart verdiinnter Sduren vermitteln kénnen. Man hat
hier als Katalysatoren folgende Stoffe meist in feinster Verteilung verwendet:
Mangandioxyd und seine Hydrate!® 141516 Zinngiure'® 1517, Zinndioxyd,
hergestellt z. B. durch Hydrolyse von Pinksalz (SnCl, - NH,CI)'7, Eisenhydroxyd
[Fe(OH);] und Eisenoxydel% 18, 17, 18, iy yerschiedenen Formen, wie z. B. der bei der
Reduktion organischer Nitrokorper anfallenden Eisenoxydschlamm?!?, dann Chrom-
hydroxydel4 1517, Bleioxyde und Bleidioxyd'% 17, Aluminiumhydroxyd:é, Kobalt-

1 Arch. Pharmaz. 255, 351 (1917); Chem. Zbl. 1917 II, 603.

2 H. KaprEN: Die Katalyse des Cyanamids. Habilitationsschrift, Univ. Jena 1913.

3 J. chem. Soc. [London] 105, 576 (1913); Chem. Zbl. 1914 I, 1743.

* Siehe auch z. B. G. GRUBE, J. KRUGER: Z. physik. Chem. 86, 65 (1913); Chem. Zbl.
191417, 646.— E. A. WERNER: J. chem. Soc.[London]107,715(1915); Chem. Zbl. 191511,
533. — H. ImmeENDORFF, H. KarpEN: DRP. 257769, 257827, Chem. Zbl. 1913 I, 1246.

5 Croftz, ST. CANNIZZARO: Liebigs Ann. Chem. 78, 230 Anm. (1851).

& Wargons Aktiebolag, J. H. LiproM: E. P. 530940, Chem. Zbl. 1928 II, 631. —
Siehe auch J. H. Liprom: Amer. P. 1436180, Chem. Zbl. 1923 II, 336.

7 Société d’Etudes Chimiques pour 'Industrie: Schw. P. 100177, E.P. 192703,
F. P. 561554, Chem. Zbl. 1925 1, 1131.

8 K. BaumANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1373 (1873).

? R. 8. McBripE: Chem. metallurg. Engng. 82, 791 (1925); Chem. Zbl. 1926 I, 769.

10 A. Mon~NIER: Chemiker-Ztg. 35, 601 (1911); Chem. Zbl. 1911 1I, 390.

1t Arch. Pharm. 255, 352 (1917); Chem. Zbl. 191711, 603.

12 Gazz. chim. ital. 40 I, 660 (1910); Chem. Zbl. 1910 II, 1239.

13 H. IMmMENDORFF, H.KaArPEN: DRP. 254474, Chem. Zbl. 19131, 347; DRP.
256525, Chem. Zbl. 1918 I, 865.

14 ., IMmMENDORFF, H. KarpEN: DRP. 257642, Chem. Zbl. 19181, 1246.

15 Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining: DRP. 311018, 311019, Chem. Zbl.
1919 II, 422.

16 0. T. Rormvi: Chim. et Ind. [Milano] 17, 14 (1935); Chem. Zbl. 1985 I, 681.
Unwirksam waren: Fe(OH),, Mn(OH),, Ti0,, SiO,, Pyrolusit, Huminsduren.

17 H. IMMENDORFF, H.: KarpExN: DRP. 257642, Chem. Zbl. 1913 I, 1246. -— Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briinning: DRP. 311019, Chem. Zbl. 1919 11, 422.

18 E. FREUND, Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. Schering): DRP. 377007, Chem.
Zhl. 1924 1, 964.

19 Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining : DRP. 301278, Chem. Zbl.192211, 1135.
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hydroxyd! und Nickelhydroxyd!, weiter Adsorptionsverbindungen der Schwer-
metalle an Hydrogelen der Kieselsfiure, des Zirkonoxyds, der Titansiure und des
Thorinmoxyds2. In den Patenten, die mit Eisenoxyden oder in verdiinnten
Sduren unloslich gemachten Eisenhydroxyden arbeiten, wird hervorgehoben,
daf man die Wasseranlagerung auch in Gegenwart verdiinnter Siuren selbst bei
hoheren Temperaturen ohne Polymerisation des Cyanamids durchfithren kann3.
O. T. RoTINt* hat festgestellt, daBl die optimale Aktivitit des MnO, bei pg = 8,9
bis 9,1, die optimale Aktivitit des Fe(OH), bei pyg = 8,5—8,7 liegt. Unter
gleichen Bedingungen wirken MnO,:Fe(OH);: A1(OH); = 500:10:1. Die Wirkung
der festen Katalysatoren wird durch reduzierende Stoffe, wie Schwefelver-
bindungen, aus dem Kalkstickstoff verschlechtert. Die Entfernung dieser die
Katalysatorwirkung beeintrichtigenden Stoffe geschieht am besten durch Zu-
satz von Oxydationsmitteln, wie Permanganaten, Persulfaten oder Perhydrol?.

¢) Dinitrile. Dicyan.

W. LANGENBECK® hat den Mechanismus der zuerst von J. v.LieBic® be-
obachteten Wasseranlagerungsreaktion an Dicyan in neutralem Medium unter
Mitwirkung von Acetaldehyd als Katalysator als Hauptvalenzkatalyse auf-
gekliart und dabei die Beobachtungen der fritheren Bearbeiter dieses Problems
richtiggestellt”. Es gelang ihm, den Zwischenstoff der katalytischen Reaktion
nicht nur rein darzustellen, sondern ihn auch in seiner Konstitution als Oxalimino-
mono-vinyldther aufzukliren; daraus leitete W.LANGENBECK ab, daB der
Gesamtverlauf der katalytischen Wasseranlagerung an Dicyan iiber folgende
Zwischenstoffe verlauft:

N=C + HO - -CH=CH, HN=C—-OCH=CH, HN=C—0.CH=CH,
l = l + H,0 = | + CH;- CHO
N=C + HO.CH=CH, HN=(C—OCH=CH, 0=C—NH,-H,0
Unbestandiger Zwischenstoff Bestidndiger, isolierbarer Zwischenstoff
HN=C-—0O - -CH=CH, 0=C—NH,
| +H,0= | + CH,-CHO.
0=C—NH, - H,0 0=C—NH,

Dabei bildet sich aus Dicyan und 2 Mol des in der Enolform als Vinylalkohol
reagierenden Acetaldehyds zuerst der unbestandige Oxal-imino-divinylather,
der mit Wasser leicht in den isolierbaren, 1 Mol Krystallwasser enthaltenden
Oxaliminomonovinylather und Acetaldehyd zerfallt. Der Oxaliminomonovinyl-
dther geht dann unter Aufnahme eines weiteren Molekiils Wassers in Oxamid
iiber, wobei das zweite Molekiil Acetaldehyd in Freiheit gesetzt wird. Diese
Vorstellungen iiber den Verlauf dieses katalytischen Prozesses verlangen, daf}
hier nicht der Acetaldehyd, sondern nur seine Enolform, der Vinylalkohol, kata-
lytisch wirksam ist. Damit stimmt auch die Erfahrung iberein, dafi zur Kata-
lysierung der Wasseranlagerung bei dieser Reaktion sich nur Aldehyde als wirk-

L Siehe Anm. 16, S. 69.

2 Prof. Dr. H. Goldschmidt & Dr. v. Vietinghoff Chemisch-technische G. m. b. H.:
DRP. 426671, Chem. Zbl. 1926 II, 942. Die Darstellung des Katalysators erfolgt
z. B. beim Filtrieren einer Kupferoxydammoniaklésung durch Kieselsduregel.

3 Siehe z. B. Anm. 18, S. 69.

¢ Aktiengesellschaft f. Stickstoffdiinger Knappsack: DRP. 301263, Chem. Zbl.
192111, 313.

5 Liebigs Ann. Chem. 469,-16 (1929), Chem. Zbl. 1929 I, 2036. — Die organischen
Katalysatoren, S. 32f. Berlin: Springer 1935.

6 Liebigs Ann. Chem. 118, 246 (1860).

7 A. LieBeN: Liebigs Ann. Chem. Suppl. 1, 115 (1861). — M. BERTHELOT, L. PfaN
DE SAINT-GILLES: Ebenda 128, 338 (1863); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 56, 1172
(1863). — H. ScurFr: Liebigs Ann. 151, 211 (1869).
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sam erwiesen haben, die Enole bilden kénnen. Die Reaktion gelingt auch nur in
einem Medium, das die Enolisierung des Aldehyds nicht behindert. In saurem
Medium, das sonst die Wasseranlagerung an Nitrile beschleunigt, das aber er-
fahrungsgemafB! ein Antikatalysator fiir die Umlagerung von Ketonen in Enole
ist, unterbleibt die Wasseranlagerung, wenn die vorhandenen Enolmengen
aufgezehrt sind, da kein Enol mehr nacherzeugt wird.

Die Bildung des Oxamids kann auch in saurer Losung unter Druck in Gegen-
wart von Cuy(l, als Katalysator erfolgen; dazu wird das Dicyan unter Kiihlung
in verdiinnte Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure eingeleitet?.

D. Anlagerung von Hydroxylgruppen tragenden
organischen Verbindungen.

I. Anlagerung an zweifache Atombindungen.

1. Anlagerung von Alkoholen an Olefine.

Die Atherbildung durch Anlagerung von Alkoholen an Olefine vollzieht sich je
nach der Substitution der Doppelbindung mit verschiedener Leichtigkeit. Am
leichtesten reagieren entweder trialkylierte oder asymmetrisch dialkylierte
Athylene. A. RevcoHLERr® hat hier z. B. die Bildung von Methyl-tertiir-amyl-
dther durch Anlagerung von Methylalkohol an Trimethyl-dthylen (tertiires
Butylen) unter dem Einflusse von Schwefelsiure beschrieben?.

CH. \/CH3 CHy,
cH,” \H

- C.CH,- CH,.
oH,” |
OCH,
C,H,, -+ CH, - 0S0,0H = C,H,,0 - SO, - OCH,
CH,,0 - 80, - OCH, -+ CH,0H = C,H,;0CH, -+ HOSO,0CH, usw.

Zur Erklarung des Reaktionsverlaufes nimmt A. REYCHLER an, daB sich zuerst
Methylschwefelsdure an das Amylen anlagert und der gebildete Schwefelsiure-
ester bei der Alkoholyse mit Methanol den entsprechenden Amylither bildet.
Die gleichzeitig mogliche Bildung von Dimethylither soll wegen der niedrigen
Reaktionstemperatur und der Natur der angewandten Siuren nicht in Frage
kommen.

Die Alkoholanlagerung an tertidre Olefine ist in der Folgezeit in verschiedener
Richtung ausgebaut worden. K. R.EprLuxp und TH. Evans’ geben an, wie
tibrigens auch aus verschiedenen Patenten hervorgeht, da es bei der Alkohol-
anlagerung an tertifire Olefine wesentlich ist, bei mdglichst niedrigen Tempera-
turen, z. B. unter 959, zu arbeiten, um wohl die mit dem gleichen Katalysator
mogliche Polymerisation der Kohlenwasserstoffe méglichst einzuschrinken. Als
fir diese Anlagerungsreaktionen geeignete Katalysatoren wurden Siuren (wie
Schwefelsiiure 90-—100%0), Sulfonséduren (z. B. Benzolsulfonsiiuren) oder Metall-
salze (z. B. Al(L;) genannt. Im Hinblick auf die leichte Reaktionsfahigkeit der
tertidren Olefine mit Alkohol konnen derartige Anlagerungsreaktionen auch
dazu beniitzt werden, um aus Olefingemischen die tertiiren Olefine zu ent-

! Siehe W. DiEckMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2206 (1916).

2 Nitrogen Products Company New York: N. P. 38642, Chem. Zbl. 19251, 295.

3 Bull. Soc. chim. Belgique 21, 71 (1906); Chem. Zbl. 1907 I, 1125.

¢ Bei vierstiindigem Erhitzen von 96 g Trimethyldthylen mit 190 g Methanol
und 24 g Schwefelsdure 4 Stunden im Bombenrohr auf 95° bildet sich in etwa 50 %
Ausbeute der Methyl-tertidr-amyléather.

8 Shell Development Co.: Can.P. 324813, Chem. Zbl. 193411, 1844. — N.V.
de Bataafsche Petroleum Mij.: F. P. 739266, Chem. Zbl. 1983 I, 607.



72 R. SEgA: Anlagerungsreaktionen.

fernen'. Auch mehrwertige aliphatische Alkohole? kénnen sich nach TH. EvaNs
und K. R. EprLuxp? an tertidire Olefine anlagern. Als Katalysatoren hat man
bei dieser Anlagerungsreaktion Sehwefelséiure, Salzsiure, saure Salze, Aluminium-
chlorid, aber auch alkalische Mittel beniitzt?.

Die Atherbildung durch Alkoholanlagerung an sekundire Olefine erfolgt
nach TH. W. Evans und E. F. Burragrp® gleichfalls am besten in Gegenwart
sauer wirkender Katalysatoren, wie z. B. Schwefelsiure, Salzsiure, Phosphor-
sdure, Phosphoroxychlorid, der Borhalogenide cder Eisenchlorid, wobei die Kata-
lysatoren teilweise auch auf aktiver Kohle oder Kaolin niedergeschlagen sein
konnen. Es ist so méglich, einwertige oder mehrwertige Alkohole, aber auch
halogenierte Alkohole an sekundére Olefine anzulagern.

Nach Vr.N. IpATiEFF® kann als Katalysator zur Anlagerung von Alkoholen
an Olefine auch ein Kontakt verwendet werden, der durch Calcinieren von
Phosphorsdure, die auf Kieselsdure oder Kieselgur niedergeschlagen ist, zwischen
180 und hoéchstens 300° gewonnen wurde.

Fir die Anlagerung von Alkoholen? an Olefine und Diolefine beschreibt ein
Patent der I.G. Farbenindustrie AG.® Mischkontakte, die sowohl in flissiger
Phase, als auch in der Gasphase bei erhthten Temperaturen und Drucken (etwa
2500 und iiber 20 at) verwendbar sind. Die Mischkontakte®, die auch auf einem
Tragermaterial, wie aktive Kohle oder Kieselgur, niedergeschlagen sein kénnen,
bestehen aus folgenden Komponenten:

1. Ein oder mehrere schwer reduzierbare Metalloxyde, wie z. B. die Oxyde
des Chroms, Aluminiums, Molybdéins, Mangans, Zinks, Bariums, oder verschie-
dene Verbindungen dieser Elemente, z. B. ihre Phosphate, Silikate, Borate, in
Mischung mit einem Schwermetall, dessen Oxyd leicht reduzierbar ist oder in
Mischung mit einer nichtsalzartigen Verbindung eines solchen Elements.

2. Mischungen von schwer reduzierbaren Verbindungen mit einer oder meh-
reren anorganischen sauerstoffhaltigen Sauren (H;PO,, H,SO,, C;H,SO,H, P,0;);
die S#uren konnen entweder frei oder als saure Salze vorliegen. Beispiele der-
artiger Kontakte sind: Chrommetaphosphat, Cermetaphosphat, das Cersalz der
Phosphorwolframséiure, die wenigstens 10°o der folgenden freien Siuren ent-
halten sollen: Phosphorsiure, Phosphorwolframsiure, Phosphormolybdinsiure.

Die Anlagerung von Alkohol an Olefine erfolgt auch unter der katalytischen
Einwirkung von Borfluorid. H.MEErRwEmN'® hat im Rahmen seiner Unter-
suchungen iiber Eigenschaftsinderungen chemischer Verbindungen durch Kom-
plexbildung die Ursache dieser katalytischen Wirkung aufgeklirt. Borfluorid
ist eine Ansolvosédure, die unter Komplexbildung auch ganz schwach dissoziierte
organische Verbindungen zu kriftiger Ionisation und damit auch zu erhdhter

1 K. R. Eprunp, TH. Evans, Shell Development Co.: Amer. P. 1968601, Chem.
Zbl. 1935 I, 2612.

2 Zum Beispiel Glykol, Glycerin, Erythrit, Sorbit.

3 Shell Development Co.: Amer. P. 1968033, Chem. Zbl. 1935 I, 2085.

4 Tertidres Butylen gibt nach eineinhalbstiindigem Erhitzen mit Glykol in Gegen-
wart von Schwefelssiure auf 75° sowohl den Monotertiirbutylather als auch den Di-
tertidrbutyl-dther des Glykols.

5 Shell Development Co.: Amer. P. 2067385, Chem. Zbl. 1987 I, 1266.

6 Universal Oil Products Company: Amer. P. 2018065, Chem. Zbl. 1936 I, 1156.

7 Es konnen Hydroxylverbindungen der aliphatischen, hydroaromatischen, aro-
matischen und heterocyclischen Reihe angelagert werden.

8 F.P. 710846, Chem. Zbl. 1932 I, 288.

9 Dieselben Mischkontakte kénnen auch zur Anlagerung von organischen Séuren
an Olefine verwendet werden: siche S. 94.

10 Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 (1933); Chem. Zbl. 1933 I, 2385. — H. MEERWEIN,
W. Panxwitz: J. prakt. Chem. 141, 126 (1935); Chem. Zbl. 1985 I, 1528.
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Reaktionsfihigkeit veranlassen kann. Borfluorid vereinigt sich mit Alkoholen
zu Borfluorid-dialkoholaten.

BF, - 2CH,0H = BF, - 2 CH,0H

_/CH,
BF, 4 2CH,0H + CH, - CH=CH, — BF;- O

\CH(CH,),

Diese Alkoholate besitzen stark saure Eigenschaften und kénnen sich an Olefine
addieren. Dabei reagiert nur einer der beiden im Komplexe enthaltenen Methanol-
reste; mit Propylen bildet sich z.B. die Borfluoridkomplexverbindung des
Methyl-isopropyldthers. Der an sich nicht reaktionsfihige Alkohol wird im
Komplex so aktiviert, daf er sich an die ungesittigte Bindung des Olefins an-
lagern kann. Die katalytische Wirkung des Borfluorids ist demnach in der be-
sonderen Eignung zur Komplexbildung und in der besonderen Reaktionsfihig-
keit der Komplexe begriindet.

Nach K. Vigrring! kann man bei Temperaturen zwischen 80—300? (10 bis
60 at) Alkohole? an ungesittigte Kohlenwasserstoffe? anlagern, wenn man in
Gegenwart von Borfluorid und in Gegenwart eines Metalles (Cu, Ni, Ag) z. B. in
einem Kupferautoklaven arbeitet.

+ CH,0H.

2. Anlagerung von Phenolen an Olefine.

Die Anlagerung von Phenolen an Olefine kann in verschiedener Weise er-
folgen. Das Olefin kann mit der phenolischen Hydroxylgruppe reagieren; dabei

_CH,

“\CH,
CoH, - O - CH(CH,), — (CH,),CH - C,H, - OH

bildet sich der Phenoldther. Durch Umlagerung der Phenolither, vielleicht aber
auch durch direkte Anlagerung des aromatischen Kernes an das Olefin?, kénnen
sich auch alkylierte Phenole bilden. Bei der Umsetzung zwischen Phenol und
Olefin ist demnach sowohl Atherbildung als auch Kernalkylierung zu erwarten.
Die beiden nebeneinander verlaufenden Reaktionen, die Atherbildung und die
Kernalkylierung koénnen, wie aus der Patentliteratur zu entnehmen ist, unter
dem Einflusse verschiedener Katalysatoren erfolgen. Als Katalysatoren haben
sich dabei als verwendbar erwiesen: Sduren, z. B. 95°, Schwefelsiure in der
Kalte?, Phosphorsidure (z. B. bei 95 at, 2000)¢, Sulfonsiuren?, z. B. Benzolsulfon-
siuren, Naphthalinsulfonsiuren und Athylendisulfonsiuren bei 80—130°, Bor-

* 1.G. Farbenindustrie AG.: Amer. P. 2198046, Chem. Zbl. 1942 1, 420.

* Zum Beispiel aliphatische Alkohole, wie Athyl-, Butyl-, Dodecyl-, Stearyl-
alkohol, Glykol, Diglykol, Abietinol, Benzylalkohol, Cyclohexanol.

8 Zum Beispiel Athylen, Propylen, Isobutylen, Trimethylathylen, Dodecylen,
Cyclohexen, Butadien, 1,4-Dibrom-butadien, Styrol, Chlorstyrol, Chlorcyclohexen.

4 N. V. IraTierr, H. PixEs, L. SCHEMERLING : J. Amer. chem. Soc. 60, 1161; Chem.
Zbl. 1939 I, 3147. — Siehe auch V. N. Iratierr, B. B. Corson. H. PIiNEs: J. Amer.
chem. Soc. 58, 919 (1936); Chem. Zbl. 1986 II, 1330. IpATIEFF vertritt auf Grund seiner
Versuche iiber die Athylierung des Phenols die Ansicht, daf fiir die Kernalkylierung
die Atherbildung keine notwendige Zwischenstufe darstelle.

® Standard Oil Development Co.: F. P. 731556, Chem. Zbl. 1932 I1, 3623. 1000ccm
Kresol, 1120 cem Hexylen werden unter Kiihlung mit 670 cem 95proz. H,S0, ver-
setzt. Nach 8stiindigem Stehen ergibt die Aufarbeitung 816 cem Kresylhexylither
und 293 cem Hexylkresol.

§ V. N. IraTiErF, H. PINES, L. SCEMERLING : J. Amer. chem. Soc. 60, 1161 (1938);
Chem. Zbl. 1989 I, 3147. — Siehe auch N.V. IPatrerr: Univ. Oil Products Co.:
Amer. P. 2046900, Chem. Zbl. 1987 I, 1277.

" W. B. Ping, R. M. IsgaM: Amer. P. 2014766, Chem. Zbl. 1936 I, 4990. Aus
Phenol und Propylen bildet sich 20% Cumol und 80% Isopropyl-phenylither.

CH,
C.H,OH + CH’\\CH2 —-CH,.0.CH
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fluorid?, oberflachenaktive Stoffe? 3 4, eventuell oberflichenaktive Stoffe in Gegen-
wart von Salzen, wie Chlorzink oder Sduren, wie Schwefelsiiure, Phosphorsiure,
Phosphorpentoxyd oder Kondensationsmittel*. Nach den Angaben der Schering-
Kahlbaum AG.? fihrt kurzes Erhitzen von Phenol und Olefin mit Oberflichen-
katalysatoren (z. B. Tonsil) zum Ather, wihrend mehrstiindiges Erhitzen mit
denselben Katalysatoren alkylierte Phenole ergibts.

3. Anlagerung von Alkoholen an Terpene.
Die Anlagerung von Alkoholen an das Camphen fiithrt unter Umlagerung
des Kohlenstoffskelettes des Camphens zu den entsprechenden Isobornyldthern.
Nach den Angaben von F. W. SEMMLERS und A. HEsSE? ist es fir das Gelingen

CH CH CH CH
/TN TN AN /TN
) ’ AN e N s \ / AN
\ & & 1 N SN
CH,  CH,CH, | OH ém, | om, GH, |  OH,
e, cemy), > CCH), ~ C(CHy),
CHy L — CH CH, | — om om, | CH.0.80,0H CH, o
7 | \ | / N /ocH,
7 VANV N
I/ ) w/ ANV
¢ HOS0,0—C e ¢
I l l l
CH, CH, CH, CH,
I II 111 v

der Anlagerung notwendig, dafl im Reaktionsgemisch Schwefelsiure oder eine
andere starke Sadure vorhanden ist. Den Mechanismus dieser unter dem Einflul3
der starken Sauren sich vollziehenden Anlagerungs- bzw. Umlagerungsreaktion
haben H. MegrwEIN und L. GERARD® aufgeklart.

1 F.J.Sowa, H. D. HinTtoN, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 54, 3694
(1932); Chem. Zbl. 1932 I, 2315. Bei der Einwirkung von Propylen auf Phenol in
Gegenwart von BF; bildet sich je nach den Bedingungen Isopropyl-phenylidther, neben
o-Isopropyl-phenol, o-Isopropyl-phenyl-isopropyldther, 2,4 Diisopropyl-phenyl-iso-
propyléther und 2, 4, 6-Tri-isopropyl-phenyl-isopropyldther. — F. HormanN, C.WULFF-
I.G. Farbemndustme AG.: Amer. P. 1898627, Chem. Zbl. 1933 11, 1250; DRP. 513414,
Ebenda 1934 IT, 331.

2 Rheinische Kampferfabrik G.m.b. H.: E. P. 293753, Chem. Zbl. 19291, 439;
Rheinische Kampferfabrik AG.: E. P. 319205, Chem. Zbl. 19301, 736; F. P. 657416,
Chem. Zbl. 19301, 2009; E. P. 298600, 325855, 325856, 326215, Chem. Zbl. 1930 II,
984, 985; F.P. 681049, Chem. Zbl. 1930 II, 1132. — K. ScuOLLEOPF: Rheinische
Kampferfabrik: Amer. P. 2115884, Chem. Zbl. 1938 II, 2190. Als Katalysatoren
werden in diesen Patenten genannt: Bleicherde, Ton, Kaolin mit Saduren aktiviert,
dann AlL,0;, Zn0, AIPO,, ThO,, Bimsstein, Kieselgur, Asbest, Silicagel, aktive Kohle,
Floridaerde, Bleicherde, Fullererde, Frankonit, Tonsil, ZnCL,, M2(Cl,, H,P0,, H,S0,,P,0..

3 W. ScuHGLLER, H. JorDAN, Schering-Kahlbaum AG.: E. P. 308662, Chem. Zbl.
1931 IT, 1492.

4 1.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 316951, Chem. Zbl. 1930 1, 3724. Hochporése
Hydrosilicate, z. B. des Magnesiums oder Aluminiums, Bleicherde, Floridaerde, Fuller-
erde unter Zusatz von anderen Kondensationsmitteln, wie Metallhalogeniden oder
Olefin-AlCl; Doppelverbindungen.

5 Propylen und Phenol ergibt wenige Minuten auf 140° erhitzt Phenylisopropyl-
ather neben etwas Phenyl-n-propylather.

§ Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3429 (1900). Kochen von Camphen mit einer Lisung
von 7 Teilen Schwefelsdure in 50 Teilen Alkohol ergibt den Isoborneol-dathyldther.

" Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1138, 1143 (1906). Kochen von Camphen mit einer
Lésung von 5 Teilen konz. Schwefelsidure in 95 Teilen Methylalkohol ergibt den Iso-
borneolmethyléther.

8 Liebigs Ann. Chem. 435, 174 (1924); Chem. Zbl. 19241, 763.
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Das Camphen (I) bildet beim Erhitzen mit Alkchol in Gegenwart von Mineral-
sduren zuerst den Ester des tertidren Camphenhydrats (IT). In der zweiten Phase
der Reaktion lagert sich dieser Ester in den Isobornyl-ester (III) um. Aus den
Isobornyl-estern entstehen dann mit Alkohol die entsprechenden Isobornyl-
dther (IV). Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt ab:

1. von der Natur des.Alkohols; d.h. sie sinkt mit steigendem Molekular-
gewicht, bzw. mit abnehmender Dielektrizititskonstante des Alkohols;

2. von der Reaktionsfihigkeit der Sidure und der damit parallel laufenden
Umlagerungsfihigkeit der Ester des Camphenhydrats zu den Estern des Iso-
borneols. Die Umlagerungsfihigkeit und die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei
den Schwefelsidureestern und Arylsulfosiureestern gréBer als bei den Halogen-
wasserstoffsdureestern.

Die Bildung von Terpenithern durch Anlagerung von Alkoholen an un-
gesiittigte Terpene ist in verschiedenen Patenten! sowohl fir eine gréBere An-
zahl von Terpenen, als auch fiir verschiedene Alkohole? beschrieben worden.
Als Katalysatoren dieser Anlagerungsreaktionen, die schon bei niedrigen Tem-
peraturen (30—60°) wirksam sind, wurden Schwefelsiure, Phosphorsiure,
Phenolsulfonsiure, p-Toluolsulfonsiure, Methansulfonsiiure genannt. Neben der
direkten Anlagerung von Alkohol, z. B. an Dipenten, kann die Anlagerungs-
reaktion auch im Verein mit einer Aufspaltung des Ringsystems auftreten; man
kann aus «-Pinen so die entsprechenden Terpinyldther gewinnen.

4. Anlagerung von Alkoholen und Hydroxylgruppen tragenden Verbindungen
an Vinylither bzw. Enoldther (siehe auch S.82ff., 87).

Die Anlagerung von Alkoholen, aber auch von Siuren an Vinyldther ist nach
W. ReppE und K. Baur? unter dem Einflufl von Katalysatoren moglich. Dabei
konnen Alkohole* verschiedenartigster Struktur angelagert werden. Wegen der
leichten Hydrolysierbarkeit der entstehenden Acetale erfolgt die Anlagerung
am besten unter WasserausschluBl. Sauer reagierende Stoffe haben sich hier

R.C—-0CH, R - C=(OCHy),

Il + HOCH; — 1

CH, CH,
schon in geringen Mengen als wirksame Katalysatoren bewidhrt: z. B. Bor-
fluorid, Mineralsiiuren, saure Salze, organische Halogenverbindungen, die im-
stande sind, Halogenwasserstoff abzuspalten, z.B. Athyl(a-chlorithyl)ither,
aber auch neutrale Salze, wie Calciumchlorid. Die Angaben von W. REPPE und
K. Baur wurden von D.B.KiLrian, G.F. HENNIoN und J. A. NIEUWLAND®
bestatigt. Die Anlagerung von Alkohol erfolgt ganz leicht, wenn der ent-
sprechende Vinylither in Gegenwart einer Spur Séure mit iiberschiissigem Alkohol
behandelt wird.

1 Siehe z.B. Hercules Powder Co.: F.P. 817836, Chem. Zbl. 19381, 2254;
F.P. 818787, Chem. Zbl. 1938 I, 4238. — D. H. SHEFFIELD, Hercules Powder Co.:
Amer. P. 2182826, Chem. Zbl. 1940 I, 3851. B

2 Methanol, Athanol, sek. Butanol, Amylalkohol, Athylenchlorhydrin, Tetra-
hydrofurylalkohol, Benzylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol, Abietinol, Pimarol,
Athylenglykol, Glycerin.

3 I.G. Farbenindustrie AG.: Amer. P. 2000252, Chem. Zbl. 1985 II, 1445 bzw.
E.P. 352474, Chem. Zbl. 19811, 2757; E.P. 352070, Chem. Zbl. 1931 II, 2756.
Dieselben Katalysatoren kénnen auch dazu dienen, Sduren an Vinylather anzulagern.
Siehe auch 8. 91{f.

¢ Fin- oder mehrwertige Alkohole, halogensubstituierte aliphatische Alkohole,
ungeséattigte aliphatische Alkohole, aromatische Alkohole oder Phenole.

5 J. Amer. chem. Soc. 57, 544 (1935); Chem. Zbl. 1935 I1, 1862.
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Enolither. F. AryDT und seine Mitarbeiter! haben gezeigt, daB die An-
lagerung von Alkohol an Enoléther durch den katalytischen KinfluBl von Methylat
beschleunigt werden kann; aus den Enolithern bilden sich dabei die ent-
sprechenden Acetale. Uber den Verlauf dieser Anlagerungsreaktion haben
F. ArypT und L. LoEwEs? folgende Amnsichten entwickelt: Das Methylat-anion

OCH, H — OCH, H | OCH, H
| I | |
R—(——C 4+ [OCH,T = |R—C— 0—X |+ CH,0H = R—C——C—X + [OCH,]~

b4 - ocH, | | OCH, H
A B C

lagert sich zuerst an den Enoldther A an und bildet dabei das Anion B; das Anion B
vereinigh sich mit einem Proton aus dem alkoholischen Medium zum Acetal C. Das
bei dieser Teilreaktion sich gleichzeitig bildende Methylatanion kann nun von
neuem als Katalysator weiter wirken. Die Umkehrung dieses Anlagerungsprozesses
filhrt wieder unter dem katalytischen Einflusse von Methylat zur Spaltung des
Acetals in den Enolather. Da durch das Methylat demnach sowohl Alkoholanla-
gerung, als auch Alkoholabspaltung beschleunigt werden kann, bilden sich bei
diesen Reaktionen Gleichgewichie aus, deren Lage von der Struktur des Enoléthers
beeinflufit wird. So gehen z. B. der Enolather des Oxy-thionaphthensulfons und

0
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_OCH, CH,-C=CH - ?—CGH4CH3
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der Enolither des Tosylacetons beim Erwirmen mit methylalkoholischem Na-
triummethylat quantitativ in die entsprechenden Acetale iiber. Der Enoldther
des Cyan-acetophenons oder der Enolither des Benzoyl-essigsdure-dthylesters
bilden hingegen nur teilweise die entsprechenden Acetale.

5. Anlagerung von Alkoholen und Phenolen an Diene.

Nach H. MEgrwrIN® kann man in Gegenwart von Mineralsiiuren Methanol
an Isopren anlagern, wobei 2-Methyl-butenol-methylather entsteht.

HC CH,
7N\ VA VN
C‘H OH, H,

l | oZon, |
S NN

| i‘ﬁ
- |
o Cemy,

Die Anlagerung von Phenol an Butadien fithrt unter gleichzeitiger Konden-
sation zum 2,2 Dimethylchroman®.

1 Siehe F. ArnDT, C. MaRTIUS: Liebigs Ann. Chem. 499, 283 (1932); Chem. Zbl.
1933 I, 1269. — F. ArnpT, L. LoEWE: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1631 (1931); Chem.
Zbl. 1938 11, 24091f.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1631 (1938); Chem. Zbl. 1938 I1, 2409. — Siehe auch
F. ArnpT, B. ErsTeErRT: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2385 (1936).

3 In J. HouBeNs Methoden der organischen Chemie, 2. Aufl. Bd. 2, S. 462.

4 L. Craisen: DRP. 374142, Chem. Zbl. 1923 1V, 725; siche auch Ber. dtsch. chem.
Ges. 54, 200 (1920).
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6. Anlagerung von Alkohol an Allen.
CH,=C=CH, + HOC,H; - CH,=CH - CH,,0 - C,H;.

W. VAUBEL! hat gezeigt, daB in Gegenwart von Atzkali oder Atznatron Alko-
hol an Allen unter Bildung von Allylithyl-dther angelagert werden kann.

Nach einem Patente der I.G. Farbenindustrie AG.2 kann die Anlagerung von
Oxy- und Polyoxyverbindungen?® an Allen auch unter dem EinfluBl von Queck-
silbersulfat in Gegenwart inerter Verdinnungsmittel erfolgen, dem noch oxy-
dierend wirkende Stoffe, wie Chromate oder Manganate, zugesetzt sein konnen.

Die Alkoholanlagerung tritt im allgemeinen dann wesentlich leichter ein,
wenn das ungesittigte System intramolekular durch reaktionsfihige Systeme
aktiviert ist. Fir die durch die Konjugation der Doppelbindung mit Carbonyl-
gruppen oder Carboxylgruppen erhthte Reaktionsbereitschaft der Doppelbindung
Alkohol anzulagern, lassen sich eine Reihe von Beispielen erbringen, bei denen
es verschiedene Abstufungen der Reaktionsfiahigkeit gibt:

7. Anlagerung von Alkohol an ungesiittigte Aldehyde.

Wahrend das Acrolein schon beim FErhitzen mit Alkohol* oder bei Reak-
tionen in alkoholischer Lisung® Alkohol anlagert und in das 3-Methoxy-propion-
aldehyd-diacetal tiibergeht, ist es nach M. HEvsE® notwendig, bei der Anlagerung
von Butanol an Crotonaldehyd bei 0° in Gegenwart geringer Mengen von Alkali-
metall zu arbeiten” 8. Auch die Alkoholanlagerung an den «-Chlor-crotonaldehyd
zum o-Chlor-3-alkoxybutyraldehyd® gelingt am besten bei niedrigen Tempera-
turen (0—359) in Gegenwart eines alkalisch wirkenden Katalysators. Aber auch in
Gegenwart starker S#iuren als Katalysatoren kann man Alkohole an ungeséttigte
Aldehyde!® oder auch an das ungeséittigte Ringacetal!! aus Crotonaldehyd und
1,3-Butylenglykol anlagern.

8. Anlagerung von Alkohol an ungesittigte Ketone.

An die besonders reaktionsfihige Doppelbindung der Vinylketone lassen sich
nach H. 8. RorHROCK!? leicht hydroxylhaltige Verbindungen'® anlagern, wobei

R-CO-CH=CH, -+ HOR"” - R - CO - CH,~—CH,0R”
die entsprechenden Ather der j3-Oxyketone entstehen. Man muB aber durch
den Zusatz von Stoffen, die die Polymerisation verhiiten'4, dafiir Sorge tragen,

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1691 (1891). Alkohol wird bei 0° mit Allen geséttigt;
hierauf wird die Lésung nach Zugabe einiger Atzkalistiickchen im Bombenrohr
zuerst auf 100° und dann mehrere Stunden auf 150—170° erhitzt. Durch Wasser-
zusatz wird der Allylithylather abgeschieden.

2 F. P. 858144, Chem. Zbl. 1941 1, 2177.

3 Alkohol, Butanole, Glykole, Monoester oder Mono-ather der Glykole, Cyclo-
hexanol, Benzylalkohol u. a.

* BemstrEIN: Handbuch der organischen Chemie Bd. 1, S. 820.

5 L. CraisEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1014 (1898).

¢ I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 554949, Chem. Zbl. 1932 I1, 2107.

7 Zum Beispiel 0,8 g Natrium auf 700 g Butanol und 210 g Crotonaldehyd.

8 Siehe auch Dr. A. Wacker, Gesellschaft fiir elektrochemische Industrie G.m.b. H.:
DRP. [Zweigstelle Osterreich] 160456, Chem. Zbl. 1941 II, 2021.

® I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 515756, Chem. Zbl. 1940 II, 270 [NaOH].

10 Peutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. RoBler: Ttal. P. 372745, Chem.
Zbl. 1940 11, 270 [37% HCI].

11 K. Brriie, 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 664271, Chem. Zbl. 1939 I, 1060.

12 . I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2010828, Chem. Zbl. 1936 I, 1961.

13 Einwertige und mehrwertige Alkohole, Phenole, Naphthole, Saduren oder Per-
sduren, Mercaptane, Thiophenole, Thiosiuren, Sulfinsiuren, Athylselenol, Selenop-
tenol u. a.

14 Zum Beispiel Hydrochinon, Pyrogallol, Brenzcatechin, Guajacol, Eugenol,

p-Oxydiphenyl.
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daB die Anlagerung wirklich eintreten kann. Die Darstellung der Ather des
Diacetonalkohols durch Anlagerung von Alkohol an Mesityloxyd kann sowohl
durch Sduren?, als auch durch Alkali? katalysiert werden.

9. Anlagerung von Alkohol an ungesittigte Siuren.

Die Anlagerung von Alkoholen an «-f3 ungesittigte Sduren unter Mitwirkung
geringer Alkoholatmengen wurde in zahlreichen Beispielen beschrieben. Acrylséure-
ester geht nach Tu. PURDIE und W. MARSHALL® in den 3-Methoxypropionsaure-
ester itber. Aus Fumarsdure-dimethylester oder Maleinséure-dimethylester entsteht
der Methoxy-bernsteinsiure-dimethylester®. Zu gleichen Anlagerungsreaktionen
sind Crotonsdureester, Methacrylsiureester, nicht aber die Ester der Angelica-
sdure, Allylessigsiure, Zimtsiure und Athylcumarsiure befihigt®. Bei der Alkohol-
anlagerung an Methacrylsiureester bildet sich nach R. A.JacoBson® 3-Alkoxy-
isobuttersaureester, daneben aber auch dimerer Acrylsiureester. Als Katalysator
diente eine geringe Menge Alkalimetall, dem noch eine Verbindung, wie partiell
oxydiertes Pinen, gealterter Paraldebyd oder Asecaridol, zugesetzt sein konnen.

Wenn eine Doppelbindung mehrere negative Reste, z. B. Carboxylgruppen,
tragt, wird sie dadurch befahigt, schon bei niederer Temperatur auch ohne Mitwir-
kung von Katalysatoren positive oder indifferente Gruppen anzulagern. So lagert
sich z. B. schon bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge Alkohol an den
Benzalmalonester an, wobei die 3-Athoxy-f-phenyl-isobernsteinsiure entsteht?.

10. Anlagerung von Alkohol an ungesiittigte Nitrile.

Ein Beispiel fiir die Alkoholanlagerung an ungesittigte Nitrile hat P. Bruy-
LANTS® beschrieben: Vinylessigsdurenitril addiert Alkohol schon in wenigen
Minuten beim Kochen mit tiberschiissigem Alkohol in Gegenwart einer Spur
Alkoholat, wobei das (3-Methoxy-buttersiure-nitril entsteht.

11. Anlagerung von Alkohol an Nitroverbindungen.

Die Anlagerungsfihigkeit der Doppelbindung fiir Alkohol ist in Gegenwart
250 alkoholischer Kalilauge oder von Alkoholat besonders gesteigert, wenn die
Doppelbindung mit einer Nitrogruppe und einem Bromrest substituiert ist (z. B.
Bromnitrostyrol)®.

1 A, HorrmANN: Amer. P. 1729255, Chem. Zbl. 1930 1, 3238. 60 Teile Mesityloxyd
und 56 Teile abs. Alkohol werden mit 3 Teilen Schwefelsiure so lange stehen ge-
lassen, bis die Dichte sich nicht mehr &ndert. Die Séure wird mit Kalk neutralisiert
und der Ather durch Destillation gewonnen.

2 C. W. Sivmums, Commercial Solvents Corp.: Amer. P. 1823704, Chem. Zbl. 19321,
58l. 654 g Mesityloxyd, 427 g Methanol und 37 g Kaliumhydroxyd ergeben nach
2tagigem Stehen nach der Neutralisation mit Schwefelsdure den Ather.

3 J. chem. Soc. [London] 59. 474 (1891). — BriusTerN: Handbuch der organischen
Chemie Bd. 3, S.297. 0,54 g Natrium geniigen fiir die Alkoholanlagerung an 10 g
Acrylsdureester.

L Tu. PUrDIE: J. chem. Soc. [London] 47, 859 (1885). — Tx. PURDIE, W. MARSHALL:
Ebenda 89, 469 (1891). — BeiLsTEIN Bd. 3, S.437. 1/, Atomgewicht Natrium
geniigt fiir die Alkoholanlagerung an 1 Mol des Esters.

5 Ta. PURDIE, W. MARSHALL: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, Ref. 855 (1891); J. chem.
Soc. [London] 1891, 468.

¢ E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2128208, Chem. Zbl. 1939 I, 797.

7 L. Cra1seN, L. CrisMER: Liebigs Ann. Chem. 218, 143 (1883). — Siehe auch
C. LieBERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1876 (1893).

8 Bull. Soc. chim. Belgique 81, 225 (1922); Chem. Zbl. 1928 I, 37. Dasselbe Nitril
bildet sich auch nach A. PINNER [Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 2053 (1879)] bei der Um-
setzung von Chlorallyl und Cyankali in alkoholischer Lésung.

® Siehe z. B. J. THIELE, S. HaAzcxEL: Liebigs Ann. Chem. 825, 1ff. (1902); Chem.
Zbl. 19031, 286 oder J.LorvENICH, J. KocH, U. PURNAT: Ber. dtsch. chem. Ges.
63, 636 (1930). — J. LoevENIcH, H. GERBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1707 (1930).
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12. Anlagerung von Alkoholen an Xohlenoxyd.

ROH -+ CO = HCOOR. Die Versuche, Alkohole an Kohlenoxyd anzu-
lagern, gehen vor allem auf A. STAELER! zuriick; er zeigte, dafl unter Druck in
Gegenwart von Alkoholat Alkohol und Kohlenoxyd sich zu Ameisensiureestern
vereinigen kénnen. Uber den Reaktionsverlauf vertrat er die Ansicht, daB sich
das Natriuméthylat mit Kohlenoxyd zuerst zu einem Additionsprodukte ver-
binden diirfte, das mit Alkohol Ameisensiuredthylester bildet, wobei Natrium-
alkoholat wieder in Freiheit gesetzt wird. Bei 150° soll es mdoglich sein, aus
1 Mol Natriumalkoholat und iiberschiissigem Alkohol 21/, Mol Ameisensiure-
dthylester, bei Zimmertemperatur aus 1 Mol Natriumalkoholat 15 Mole des
Ameisensiureithylesters zu gewinnen®. Die Anlagerung von Methylalkohol ver-
l4uft wesentlich rascher als die Anlagerung von Athylalkohol. Beim Isoamyl-
alkohol ist unter diesen Bedingungen die Anlagerung nur in viel geringerem
Ausmafle moglich.

In einer Reihe von Patenten hat R.WietzeL® die technische Gestaltung
jener Verfahren beschrieben, bei denen fliissige Alkohole in Gegenwart von
Metallalkoholaten unter erhéhtem Druck und bei erhdhten Temperaturen mit
Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen Gasen Ameisensdureester bilden. Be-
sondere Bedeutung haben dabei die Reinigung des Kohlenoxyds, die innige Be-
riihrung des Kohlenoxyds mit dem alkcholathaltigen Alkohol, die Verweilzeit
der Reaktionsgemische im Hochdruckgefill und das Wandmaterial des Hoch-
druckgefiBes. Die Synthese der Ameisensdure-ester 148t sich nach R. WIETzEL
und Fr. Krempt auch auf cyclische Alkohole, wie Cyclohexanol oder fettaroma-
tische Alkohole, wie Benzylalkohol, ausdehnen. W.Gruup, W.Kemer und
T. Bropkors?, sowie J. L. Brir, und R. W. PLoMMER® haben weitere Ausfiih-
rungsformen der Alkoholanlagerung an Kohlenoxyd in Gegenwart von Alkoho-
laten beschrieben.

Nach F.Frsceer und H. TropscE? kann man die Alkoholanlagerung an
Kohlenoxyd auch durch Alkaliformiat beschleunigen®; dabei soll sich zuerst das
Formiat mit dem Alkohol zum Ester umsetzen und das frei werdende Alkali
mit Kohlenoxyd von neuem Formiat bilden. Sorgféltige Trocknung des Alkohols
und Formiats begiinstigen die Esterausbeute. Bei dieser Anlagerungsreaktion
gilt als die ginstigste Reaktionstemperatur 180° Die verschiedenen Formiate,
wie Lithium-, Kalium-, Natriumformiat, zeigen in ihrer Wirkung auf die Aus-
beuten keine erheblichen Unterschiede. Formiate organischer Basen hingegen,
wie z. B. Piperidinformiat, ergaben nur geringe Esterausbeuten.

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 580 (1914); Chem. Zbl. 1914 1, 1168.

2 23 g Natrium und 625 g abs. Athylalkohol geben, bei gewshnlicher Temperatur
unter einem Druck von 300 at mit Kohlenoxyd im Verlaufe von 14 Tagen be-
handelt, 423,5 g Ameisenséuredthylester.

3 Bad. Anilin- u. Sodafabrik: Amer. P. 1572698, Chem. Zbl. 1926 I, 3628; E. P.
252848, Chem. Zbl. 1926 II, 2846; I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 450122, E. P.
268890, F. P. 610304, Schwz. P. 121808, Chem. Zbl. 1928 1, 408.

¢ 1.G. Farbenindustrie AG.: Amer. P. 1698573, E. P. 294396, Chem. Zbl. 19291,
2579; F.P. 652597, Chem. Zbl. 19291, 2694.

5 Ges. f. Kohlentechnik m. b. H.: DRP. 588763, Chem. Zbl. 19341, 942; DRP.
591581, Chem. Zbl. 1984 1, 2490; DRP. 595307, Chem. Zbl. 1934 II, 133. — Siehe
auch Bergwerksverband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlentechnik
G.m. b. H.: DRP. 696972, Chem. Zbl. 1940 II, 3703.

¢ H.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2117600, Chem. Zbl. 1938 I1, 1128.

7 Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 6, 382 (1921); Chem. Zbl. 1924 I, 2098.

8 Aus 100 cem Methanol, 10 g Kaliumformiat und 60 at Kohlenoxyd bildete
sich in einem mit Kupfer ausgekleideten Autoklaven bei 180° 7,73 g Ameisensdure-
methylester. Im Eisenautoklaven oder in Autoklaven mit Aluminium- oder Silber-
auskleidungen waren die Ausbeuten schlechter.
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13. Anlagerung von Alkohol an Phenyl-formyl-essigester.

CH,O0
O=CH.CH.COOCH, - CH,0H — \CH.CH - COOCH,.
CH, HO CeH;

W. WisLICENUS hat mit seinen Mitarbeitern! beobachtet, dafB Phenyl-
formyl-essigester mit Methanol ein festes isolierbares Anlagerungsprodukt er-
gibt, wobei die #-Form schneller reagiert als die «-Form. W.Discrkmaxx?2 hat
diesen Anlagerungsvorgang sehr genau untersucht und dabei festgestellt, daBl
er in hohem Mafle von katalytischen Einflissen abhingig ist. Die Reaktions-
geschwindigkeit wird durch basische und saure Reagenzien beschleunigt: schon
n/500 Salzsdure fithrt zu einer betrichtlichen Erhshung der Anlagerungsge-
schwindigkeit; Natrinmalkoholat, Natriumacetat wirken anscheinend proportional
ihrer Konzentration beschleunigend. Pyridin beeinfluBit die Reaktionsgeschwin-
digkeit weniger als Natriumacetat. Die Anlagerung verliuft beim y-Ester schneller
als beim «-Ester. In der Geschwindigkeit entspricht die Anlagerungsreaktion
einer umkehrbaren monomolekularen Reaktion.

14. Anlagerung von Alkohol an Ketene.

a) Keten.

Die Anlagerung von Alkoholen an Keten haben I.P.ZuckeErwanik und
I. A. JERMOLENKO?® systematisch untersucht. Dabei hat sich ergeben, daf} die
Anlagerung in der Kélte sich auch ohne Katalysatoren vollziehen kann. Sehwefel-
siure, Chlorzink und Chinolin wurden auf ihre Eignung als Katalysatoren
untersucht. In Gegenwart von etwas Sehwefelsiiure soll die Anlagerung von
Glycerin an Keten etwas besser verlaufen. Phenole oder tertiire Alkohole lagern
sich nach Ca. D. Hurp und A. 8. Rog* bei Raumtemperatur entweder gar nicht
oder nur sehr langsam an Keten an. Die Anlagerung fiihrt zu sehr guten Aus-
beuten, wenn man bei 0° in Gegenwart von wenig Schwefelsiiure oder p-Toluol-
sulfonsdure arbeitet. H. V. CLaBORN und Lre TH. SMiTE® haben in Gegenwart
von Spuren von Schwefelsdure Milchsdureester an Keten unter Bildung von
«-Acetoxy-propionsdureester - in fast theoretischer Ausbeute anlagern koénnen.

b) Diphenylketen.

Nach den Untersuchungen von H. STAUDINGER® kann die Alkoholanlagerung
an das Diphenylketen durch Zusatz von Chinolin katalytisch beschleunigt
werden. Schon !/,, Mol Chinolin kann eine deutliche Verinderung der Reak-
tionsgeschwindigkeit der Anlagerungsreaktion hervorrufen. Bei der Erforschung
dieser Reaktion hat STAUDINGER erkannt, daf dabei definierbare chemische
Verbindungen (Zwischenstoffe) entstehen, die sich aus den Ketenen und tertidren
Basen, wie z. B. Pyridin, Chinolin, p-Toluchinaldin, Aeridin, bilden; sie sind
so zusammengesetzt, daB auf 2 Mol Keten 1 Mol Base kommt. Dabei wirken als

1 'W. WisticENUs, K. BORNER, P. Kurtz, E. A. BILHUBER: Liebigs Ann. Chem.
418, 211 (1906); Chem. Zbl. 1917 1, 400. Die g-Form von WisLicENUs soll nach
‘W. DIECKMANN im wesentlichen identisch mit der y-Form DIECKMANNS sein.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1375 (1917); siehe auch ebenda 49, 2213 (1916). —
Siehe auch A. MicHAEL, G. Pr. FurLer: Liebigs Ann. Chem. 891, 275 (1912); Chem.
Zhl. 1912 11, 1451.

3 Bull. Univ. Asie Centrale 22, 215 (1938); Chem. Zbl. 1940 II, 1278.

4 J. Amer. chem. Soc. 61, 3355 (1939); Chem. Zbl. 19401, 2941.

8 J. Amer. chem. Soc. 61, 2727 (1939); Chem. Zbl. 19401, 2627.

6 Liebigs Ann. Chem. 856, 64, 87 (1907); Chem. Zbl. 1907 II, 1700; Z. Elektrochem.
angew. physik.Chem. 40, 487 (1934) (Diskussionsbemerkung). — Siehe auch W. LANGEN-
BECK: Die organischen Katalysatoren, S. 35. Berlin: Springer 1935.
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Katalysatoren nur Basen, die in der Lage sind, mit Diphenylketen zu reagieren.
Das Diphenylketen-Chinolin, aufgebaut aus 2 Mol Diphenylketen und 1 Mol
Chinolin, ist eine bei 121—122° schmelzende Substanz, die in Losung noch alle
Reaktionen des freien Diphenylketens zeigt und in heifer Chloroform- oder
Benzollosung vollsténdig, in kalter Benzol- oder Nitrobenzollsung teilweise zu
etwa 30 in die Ausgangsstoffe zerfallen ist. Auf Grund der Untersuchungen
H. StavpineEr’s wurde der Reaktionsverlauf der katalytischen Alkohol-
anlagerung an Diphenylketen von W. LaANGENBECK etwa durch folgendes
Reaktionsschema wiedergegeben:
NN NN
2(CeHy)y C=C=0+| | |=| | J
NN NN N
N N C<(CH,),

L]
0=C (=0

+ 2C,H,0H

= 2(CgH;),- CH - COOC,H; +| | | ¢
\.\///\ /’ /\
N (CGHS)E

Diesem Reaktionsschema ist zu entnehmen, daBl es sich hier im wesentlichen
um eine Hauptvalenzkatalyse handelt. Die Wirkung des Katalysators besteht
darin, dafl er mit dem Substrat einen Zwischenstoff als Hauptvalenzverbindung
bildet, der sich dann weiter mit dem zweiten Reaktionspartner zu den Reaktions-
endprodukten umsetzt. Neben dieser Wirkung kdme noch fiir den Katalysator
die Wirkung als basischer Katalysator in Frage. Basen, die mit Diphenylketen
keine Additionsverbindungen ergeben, wie Phenylchinolin oder Dimethylanilin,
sind nur sehr schwache Katalysatoren; deshalb diirfte der basische Charakter
des Katalysators nur in geringerem Mafe fiir seine Wirkung verantwortlich
sein. Die Wirkung des Katalysators auf die Alkoholanlagerung an Diphenyl-
keten bei Zimmertemperatur 146t sich nach STAupINGER! auch in der Steigerung
des Ketenumsatzes erkennen: ohne Chinolinzusatz reagieren vom Diphenylketen
20,5 °/o mit Methanol, 21,0 %o mit Athanol, 24,5 mit Isobutylalkohol und 13,0
mit Benzhydrol; mit Chinolin als Katalysator reagieren unter sonst gleichen
Bedingungen vom Diphenylketen 97,79 mit Methanol, 96,0% mit Athanol,
97,0% mit Isobutylalkohol und 92,5% mit Benzhydrol. Die Anlagerung von
Isopropylalkohol an Diphenylketen kann man durch Chinolin nicht beschleu-
nigen. p-Toluchinaldin ist als Katalysator etwas aktiver als Chinolin; man
kann daraus entnehmen, dafl auch die Konstitution der Base die Wirksamkeit
des Katalysators zu beeinflussen vermag.

15. Anlagerung von Alkoholen und Phenolen an Isocyansiureester.

C. VaLLEE? hat gezeigt, daBl die Anlagerung von Alkoholen oder Phenolen an
das Phenyl-, Naphthyl- oder Methylisocyanat sehr beschleunigt und sehr er-
leichtert werden kann, wenn man in Gegenwart einer Spur Natriums arbeitet.
Es geniigen dabei */,i—1/,, der fiir die Bildung eines Mols des Alkoholats nétigen
Menge Natrium, z. B. fir 11,20 g Nitrophenol 0,1 g Na. Dieselbe Erfahrung
wurde spiter von L. Tscuvucarrr und A. GLEBKO® bestitigt, die zeigten, dafl
unter dem katalytischen EinfluB von metallischem Natrium [*/,—1°0] in ben-
zolischer Losung die Anlagerung der Isocyanate an die Weinséureester leicht
gelingt. Ahnliche Erfahrungen haben schon frither W. DiEckmaxw, J. Horpr

1 Siehe Anm. 6, S. 80.
2 Ann. Chim. et Physique (8) 15, 331 (1908); Chem. Zbl. 1908 II, 2005.
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2759 (1913).
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und R. STEIN! bei der Anlagerung von Isocyansdureestern an 1,3-Dicarbonyl-
verbindungen gemacht. KEs ist hier aber im Gegensatz zu den Anlagerungs-
reaktionen an Diphenylketen nicht moglich gewesen, definierte Zwischenstoffe
dieser Anlagerungsreaktionen zu isolieren? 3,

II. Anlagerung an dreifache Atombindungen.
1. Acetylen.

Die Anlagerung hydroxylhaltiger organischer Verbindungen an Acetylen
erfolgt in zwei Stufen:

HC=CH 4 HOR~CH,=CH-OR (I); CH,=CH:OR-+HOR->CH,-CH(OR),.

Zuerst entstehen die Vinyldther (I); durch Wiederholung der Anlagerung bilden
sich die entsprechenden Acetale. Die Anlagerung kann sowohl in fliissiger Phase,
als auch in der Gasphase unter der Mitwirkung entsprechender Katalysatoren
durchgefithrt werden. Es ist den Patenten oft zu entnehmen, daBl man mit ein
und demselben Katalysator in beiden Phasen arbeiten kann. Da die Vinyldther
wegen ihrer Polymerisationsfihigkeit technisch vielfach wertvoller sind als die
Acetale, ist ihre Darstellung besonders eingehend bearbeitet worden.

a) Reaktionen in der fliissigen Phase.

Nach dem ersten Verfahren der chemischen Fabrik Glriesheim-Elecktron*
gelingt in der flissigen Phase besonders gut die Anlagerung von zwei- oder
mehrwertigen Alkoholen, z. B. Glykol, Monochlorhydrin, Acetin oder Glycerin,
wobei cyclische Acetale, wie z. B. das Acetaldehydéthylenacetal entstehen.

CH,O0H CH,—0
| + HC=CH - | >CH . CH,.
CH,O0H CH,—O

Mit Isoamylalkohol und Isobutylalkohol bilden sich die entsprechenden Athyliden-
acetale. Die Einwirkung des Acetylens auf die Alkohole erfolgt in Gegenwart
von Quecksilbersalzen unter Zugabe einer kleinen Menge von Stoffen, die den
Eintritt der Reaktion erleichtern konnen, wie z.B. Mineralsduren (H,80,)
oder sauren Salzen5. Nach W.MiTceELL® soll es moglich sein, durch frisch
gefilltes und sdurefreies Mereurisulfat auch ohne Mineralsdurezusatz die Acetal-
bildung zu erzielen.

! Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 4627 (1904). — Siehe auch die Anlagerung von Blau-
sdure an Phenylisocyanat: W. DieckmMANN, H. KAimmeERER: Ebenda 38, 2977 (1905);
40, 3737 (1907).

2 Uber die Anlagerung von Phenolen an Phenylisocyanat in CGegenwart von
AlCIl, siche R. LeuckarT, M. ScumipT: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2339 (1885). —
R. LEUCKRART: J. prakt. Chem. (2) 41, 318 (1890). — K. DZIEWOKSKI, J. ZALEWSKA:
Chem. Zbl. 1933 II, 2395.

3 Siehe auch C.NarGELI, A.TvasJI und L.CoNRAD iiber noch unerforschte
katalytische Einfliisse auf die Anlagerung von Methanol an 4-Nitrocarbanil Helv.
chim. Acta 21, 1137 (1938); Chem. Zbl. 1939 I, 380.

¢ DRP. 271381, Chem. Zbl. 19141, 1316.

5 Athylenglykol, HgSO, + konz. H,80, bilden mit Acetylen hei 60—70° Acet-
aldehydéthylenacetal. Siehe auch J. S. REICHERT, J. H. BATLEY, J. A. NIEUWLAND: J.
Amer. chem. Soc. 45, 1552 (1923); Chem. Zbl. 1928 111, 1261. 500 ccm Methanol, 50 cem
H,S0, und 5 g HgSO, ergeben beim Einleiten von Acetylen das entsprechende Acetal,
das Acetaldehyddimethylacetal. — Siehe auch H. WALTER: Verein f. chem. Ind.
AG.: Amer. P. 1669384, E. P. 288707, Chem. Zbl. 1928 11, 290.

6 Tmp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 428080, Chem. Zbl. 1936 I, 1502.
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In der Folgezeit wurde die Acetalbildung aus Acetylen und Alkohol durch die
Patente des Consortiums fiir elektrochemische Industrie G.m.b. H.* zu einem kon-
tinuierlichen Verfahren ausgestaltet. Dabei wird z. B. fein verteiltes Quecksilber-
acetat in Alkohol suspendiert, und durch Zusatz einer Losung von konz. Schwefel-
sdure in Alkohol Quecksilbersulfat geféllt. Das Einleiten des Acetylens erfolgt unter
Riihren bei etwa 75°; dabei sorgt man dafiir, daf das gebildete Acetal sofort aus
dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Dies kann z. B. dadurch geschehen, da das
Acetal durch iiberschiissiges Acetylen oder durch indifferente Gase aus dem Reaktions-
gemisch entfernt und spéter kondensiert wird. Man kann aber auch Stoffe zusetzen,
die mit dem Acetal und dem Alkohol ein niedrig siedendes azeotropisches Ge-
misch bilden und dadurch die Verdampfung des Acetals so erleichtern, daB3 das Acetal
aus dem Reaktionsgemisch leicht entfernt werden kann.

Bei niederen Alkoholen gelingt die Acetalbildung unter dem katalytischen Kin-
fluB von Quecksilbersalzen in Gegenwart von Schwefelséure nach J. S. REICHERT,
J.H. Bamey und J. A. Nreuwraxp? leicht. In Gegenwart hoherer Alkohole
bilden sich vielfach an Stelle der Acetale Kondensationsprodukte des Acetalde-
hyds. Die Absorptionsgeschwindigkeit des Acetylens steigt proportional der
Menge des Katalysators; sie ist gréBer bei normalen priméren Alkoholen als
bei sekunddren Alkoholen. Mit steigendem Molekulargewicht des Alkohols
nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit des Acetylens ab. Spéter haben dann
J. A. Nigvwraxp, R.R. Voot und W. Foorey? festgestellt, dall bei der Be-

CH OH CH, OH CH—CH, CH 0—CH.CH
o +HC=CH » S ] s 3>0< | ’
cH,” “\COOH cH,” NCO0.0 cH, \CO—O0

einflussung der katalytischen Wirkung der Quecksilbersalze (siehe S. 82) Losun-
gen von Borfluorid oder Siliciumfluorid in einem aliphatischen Alkohol viel wirk-
samer sind als Schwefelsdure. Diese Losungen wirken schon in geringen Mengen,
verlingern die Verwendbarkeit der Quecksilbersalze und bilden bei der Reaktion
nur spurenweise teerige Stoffe; sie greifen Glas nicht an, 16sen Quecksilberoxyd
gut und sind bestindig?. Mit Hilfe dieser Katalysatoren kann man sowohl
primére als auch sekundéire oder tertidre Alkohole zur Acetalbildung heran-
ziehen®. Auch «-Oxysiuren koénnen auf diesem Wege in die entsprechenden
Halbacetalester verwandelt werden. Zur Bildung der Acetale von Glykol-
monodthern kénnen als Katalysatoren neben Quecksilberoxyd und Borfluorid
auch Quecksilbersalze und freie Dioxyfluorborsiure oder deren Additionspro-
dukte mit BF;(H,BO,F, - BF;) verwendet werden®.

Die Anlagerung von Alkoholen an Acetylen kann auch schon bei der ersten
Stufe der Anlagerung bei der Bildung der Vinyldther unterbrochen werden,
wenn man dafiir Sorge tragt, dall der Vinylather sofort nach seiner Entstehung

1 E.P.257622, 264791, F.P. 620594, Chem. Zbl. 1927 II, 635. — Siche auch
H. WALTER, Verein f. chem. Industrie AG.: Amer. P. 1669384, E. P. 288707, Chem.
Zbl. 1928 11, 290.

2 J. Amer. chem. Soc. 45, 1552 (1923); Chem. Zbl. 1923 II1, 1261.

3 J. Amer. chem. Soc. 52, 1018 (1930); Chem. Zbl. 1930 I, 2871. — E. I. du Pont
de Nemours & Co.: E. P. 384332, Chem. Zbl. 1933 I, 2313.

¢ Methanol gibt 55— 73 proz. Lésungen von Borfluorid und 37 proz. Lésungen von
Siliciumfluorid. Verfahrungsvorschrift: 1 g HgO wird unter Erhitzen in 5g einer
55—66proz. methylalkoholischen Losung von Borfluorid gelést. Nach dem Ab-
kiihlen setzt man 102 g Glykol zu und leitet so lange Acetylen ein, bis die gewiinschte
Gewichtszunahme eingetreten ist.

8 H.D. HINTON, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 52, 2892 (1930); Chem.
Zbl. 1930 I1, 1687.

§ E.I. du Pont de Nemours & Co.: E. P. 514056, Chem. Zbl. 1940 II, 1938. —
J. A. NievwraxDp, F. J. Sowa, E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2192015,
Chem. Zbl. 1942 1, 815.

6*
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und noch vor seiner Weiterverwandlung in das Acetal entfernt wird!; das kann
entweder durch Losungsmittel oder durch Destillation oder durch Einleiten
von iiberschiissigem Acetylen, das die Vinylverbindung mitfiihrt, erfolgen.
Uber den Mechanismus der Bildung der Vinyldther haben H.Pravsox und
J. A. VIELLE? in einer Patentbegrindung die Meinung vertreten, dafl sich das
Acetylen in der konz. Schwefelsdure zuerst in die Vinyl-schwefelsiure verwandelt,
deren Alkoholyse dann zum Vinyléther fiihrt.

CH=CH - H,80, ~ CH,—=CH - 0 - S0,H
CH,—CH - O - SO,H + C,H,0H — CH,=CH - OC,H; - H,S0, .

AuBer den Quecksilberkatalysatoren sind fiir die Alkoholanlagerung in der
flisssigen Phase auch Zinksalze und Cadmiumsalze genannt worden®; mit Hilfe
von Zinknaphthenat kann man die Vinylither des Glykolmonoacetats oder
Glycerindiacetats, oder mit Hilfe von Zinkacetat in Gegenwart von reinem,
trockenem Chinolin die Bildung des Monovinylithers der Diéthyliden-glucose
oder Diathyliden-fructose erzielen. Die Anlagerung erfolgt hier durch Einleiten
eines Gasgemisches aus 2 Teilen Acetylen und 1 Teil Stickstoff in ein Druck-
gefil bei 153—168° und 10—20 Atm. Druck, in dem der Katalysator und die
anzulagernden Verbindungen enthalten sind.

Eine andere Gruppe von besonders wertvollen Verfahren der Vinyldtherdar-
stellung bedient sich bei der Anlagerung von Alkoholen an Acetylen bei erhhten
Temperaturen (120—180°) und Drucken alkalisch wirkender Katalysatoren?, wobei
sowohl Vinylither als auch Acetale entstehen konnen. Als Katalysatoren nennen
die Patente stark alkalisch wirkende Lésungen, hergestellt aus Oxyden, Hydroxyden,
Alkoholaten, Acetaten, Phenolaten der Alkalimetalle® und Erdkalimetalle®. Wenn
man fiir die Erhaltung des Losungszustandes des Katalysators sorgt und die
Leichtfliichtigkeit der Vinylather in Betracht zieht, kann man die Vinyldther-
synthese nach W. Reppe und W. Worrr? auch in Reaktionstiirmen als kontinuier-
lichen ProzeB durchfiihren. Die Vielseitigkeit dieser Methodik {ibersiecht man am
besten, wenn man zusammenfassend die verschiedenen Gruppen hydroxylhaltiger
Verbindungen betrachtet, die nach diesen Verfahren an Acetylen angelagert werden
kénnen. Es sind : einfache aliphatische Alkohole, verschiedenartige Phenole, Benzy!l-
alkohol, Alkohole der hydroaromatischen Reihe, z. B. Cyclohexanol, mono- und
poly-cyclische Terpenalkohole, z. B. Menthol, Terpineol, Terpinenol, Borneol, Iso-
borneol, Thymol, Harzalkohole, Terpentinsl, Kiefernol, Salze von Oxyséuren, Oxy-
dther von aliphatischen Polyoxyverbindungen und Aminoalkohole, schlieBlich auch
Kohlenhydrate, die noch wenigstens eine freie Hydroxylgruppe enthalten und
mit Acetylen Vinylverbindungen der Kohlenhydrate ergeben konnen® 9.

1 Consortium f. elektrochem. Industrie G. m. b. H.: E. P. 231841, F.P. 594219,
Chem. Zbl. 1926 11, 1333; E. P. 257622, 264791, F. P. 620594, Chem. Zbl. 1927 II, 635;
Vinyldther bildet sich z. B. beim Einleiten von Acetyylen in eine Emulsion von wenig
Quecksilberphosphat in abs. Alkohol und Ligroin und Kondensation oder Absorption
des Vinylathers aus dem Acetylengasstrom.

2 E.P. 156121, Chem. Zbl. 1921 11, 645.

3 T.@G. Farbenindustrie AG.: E. P. 481389, Chem. Zbl. 1938 II, 175.

4 1., Farbenindustrie AG.: E.P. 369297, Chem. Zbl. 1932 IT, 923.

5 1.}, Farbenindustrie AG.: E. P. 430764, Chem. Zbl. 1935 I 3977.

8 1.G. Farbenindustrie AG.: F.P. 46453, Chem. Zbl. 19871, 1278; siehe auch
F. P. 724955, Chem. Zbl. 1932 11, 4416; E. P. 369297, siehe auch Anm. 4.

7 Schwed. P. 84265, Chem. Zbl. 1986 I, 877; siehe auch Schwed. P. 74793, Chem.
Zbl. 1934 1, 4427.

8 I.(. Farbenindustrie AG.: E. P. 369297, Chem. Zbl. 1932 I, 923; F. P. 724955,
Chem. Zbl. 1932 11, 4416; E. P. 462903, Chem. Zbl. 1987 II, 4102.

9 Siehe auch A. Ju. Faworskl, M. F. ScmossTAROWSKI: Chem. Zbl. 1941 II, 2495.
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Die Anlagerung von Phenolen oder Naphtholen kann sowohl mit Quecksilber-
katalysatoren? in Gegenwart von Schwefelsiiure als auch mit Zink- oder Cad-
miumsalzkatalysatoren® erfolgen. Neben der Anlagerung unter Bildung von

/\‘ CH NN I/l / \l/ N (A\~,/\\)
| :i Lo L
N /\\] /I(?I\ /\!// \ \/\\‘ I (\\‘/ ) \\/\\(OH HO\>/, L
HO N\ N NoH “No. /O/\/ \CH/ ,
T e éﬂg
i,

Vinyliathern oder Acetalen kénnen auch Kondensationsprodukte des Acetylens
mit dem aromatischen Kern auftreten. Aus «-Naphthol bildet sich z.B. das
Athyliden-di-o-naphthol (I), wihrend aus (- Naphthol hauptséchlich das ent-
sprechende Acetal (II) und daneben nur in geringen Mengen das Athyliden-di-
A-naphthol (III) entsteht.

b) Reaktionen in der Gasphase.

Die Anlagerung hydroxylhaltiger Verbindungen an das Acetylen unter Bildung
von Vinylidthern und Acetalen ist auch in der Gasphase moglich. Ein umfassendes,
nicht nur fiir Alkohol, sondern auch fiir Sduren (siche auch S.103) geltendes
Patent des Consortiums fiir elekirochemische Industrie® nennt eine Reihe von Kata-
lysatoren, an denmen beim Uberleiten der Acetylen-Alkoholdampf-Gemische bei
erhhten Temperaturen die Anlagerung erfolgen kann. Es sind Metalle, Metall-
oxyde und Metallsalze, vor allem Cadmium und seine Verbindungen, aber
auch andere Metalle und ihre Verbindungen sind genannt worden*. Die giinstigste
Reaktionstemperatur ist vom Katalysator abhingig. Als Trager fir die Kataly-
satoren wurden Holzkohle, Bimsstein und Kieselgur empfohlen. Man kann aber
nach den Angaben des Perems fiir chemische Industrie AG.5 als Katalysatoren
auch mit Quecksilbersulfat imprigniertes Silicagel oder aktivierte Kieselsdure,
die mit 15° des Gewichtes mit Cadmiummonophosphat und 1°/, Silberphosphat
getrankt ist, verwenden und erhalt dann Katalysatoren, die bei 180—2009° lange
Zeit aktiv bleiben.

Die Bildung von Vinylidthern in der Gasphase aus Phenolen (Cyclohexanolen,
Benzylalkoholen usw.) und Acetylen kann nach W.REpPE und W. WoLFF®
dadurch erfolgen daB man ein Gemisch von 2 Mol Phenol und 1 Mol Acetylen
bei 270° iiber einen Kontakst leitet, der aus Zink- oder Cadmiumsalzen organischer

1 H. H. WENZKE, nn. J. A. NIEUWLAND : J. Amer. chem. Soc. 46, 177 (1924); Chem.
Zbl. 1924 1, 1031.

2 T.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 481389 Chem. Zbl. 1938 II, 175; F. P. 849553,
Chem. Zbl. 1940 1, 2541; Bildung von 2,4-Dichlorphenol-vinylidther aus 240g 2,4-
Dichlorphenol, 9,6 g Zinkacetat. Das Reaktionsgemisch wird zuerst auf 5at Stick-
stoff gebracht und dann bis 15 at Acetylen eingeleitet und die Reaktion so lange
fortgesetzt, bis bei einer Reaktionstemperatur von 180° keine Acetylenaufnahme
mehr erfolgt.

3 E.BauM, H. DrurscH, W. O. HERRMANN, M. MUueDAN: Consortium f. elektro-
chem. Industrie G.m.b. H.: DRP. 403784, E. P. 182112, F. P. 553076, Chem. Zbl.
1923 1V, 659; 19251, 293.

¢ Zum Beispiel Zn, Hg, Mg, Ba, Cu, Ag, Ce, Ni, Fe und deren Verbindungen.

5 F.P. 666042, Chem. Zbl. 1930 I, 1367.

8 I.G. Farbenindustrie AG.: E.P. 430590, Amer. P. 2017355, Chem. Zbl. 1935 I,
3977; 1936 1L, 1796.
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Sduren besteht, die auf aktiver Kohle oder Bimsstein niedergeschlagen sind.
Aber auch basische Kontakte kénnen hier verwendet werden?.

2. Substituierte Acetylene.

Die Anlagerung von Alkoholen an substituierte Acetylene fiilhrt in saurem
Medium in Gegenwart geeigneter Quecksilbersalze als Katalysatoren iiber die
Vinyldther zu den entsprechenden Ketalen. Bei einwertig alkylierten Acetylenen
erfolgt die Bildung der Ketale oder 2,2-Dioxy-alkane nach folgendem Reak-
tionsschema?:

R-C=CH + HOR’—R.C=CH,, R-C=CH, + HOR'—R.C—CH,

|
OR/ OR/ (ORY),
HO—CH, _/O—CH,

-

oder CyH,,C=CH -+ HO—CH, - C;H,,¢/  O—CH,

CH,

Als Katalysatoren haben sich Queeksilberoxyd im Verein mit verschiedenen Bor-
verbindungen, wie z. B. BF;, (C,H;),0 - BF;, H;BO,F, - BF;, Dioxy-fluorbor-
siure [HBF,(OH),], oder BF¥, - HgO -+ CL,C - COOH als brauchbar erwiesen3.
Die Anlagerung war anfangs nur auf Methanol beschrinkt, wahrend die
hoheren Alkohole stark polymerisierte Verbindungen bildeten, aus denen die
Ketale nicht mehr herauszuarbeiten waren?. Spéter hat man dann festgestellt,

CH,—CH—CH—CH—CH—CH,
| | | | \ | .
O 0O O O o CH,

RN N
AN o 0—Co

CH,R CH, R CH;R

daB es auch moglich ist, hohere, allerdings nur primére Alkohole® anzulagern,
wenn auBer Quecksilberoxyd und Borfluorid noch 0,2—1 g Trichloressigsiure
pro Mol angewandtes Alkin dem Reaktionsgemisch zugesetzt wurdeS. Sekun-
dére und tertiire Alkohole reagieren unter diesen Bedingungen iiberhaupt nicht
oder nur sehr schlecht. In gleicher Weise kann man auch mehrwertige Alkohole

1 1.G. Farbenindustrie AG.: N. P. 55330, Chem. Zbl. 1936 I1, 4254; N. P. 52039,
Chem. Zbl. 1933 II, 4386; E.P. 369297, Chem. Zbl. 193211, 923, — W. REPPE,
W. Worrr: 1. G. Farbenindustrie AG.: Schwed. P. 82550, Chem. Zbl. 1936 11, 3846. —
1.G. Farbenindustrie AG.: E.P. 427036, Schweiz. P. 176208, Chem. Zbl. 19361,
3908. — Alkalioxyde, ~hydroxyde, -cyanide, ~zinkate, -alkoholate, -phenolate, ~-naphtho-
late eventuell auf oberflichenaktiven Trigern, wie z. B. aktiver Kohle, niederge-
schlagen. — Ein Gasgemisch, bestehend aus 2 Vol. Butanol und 1 Vol. Acetylen wird
bei 265° iiber einen aus technischem Natronkalk bestehenden Katalysator geleitet.
Wenn je Liter Katalysator und je Stunde 50 1 des Gasgemisches durchgesetzt werden,
erhalt man, je Liter Kontakt und Stunde 60 g Vinylbutyldther. W. REpPE, W. WOLFF:
1.G. Farbenindustrie AG.: Schwed. P. 82550; Chem. Zbl. 1936 II, 3846.

2 G. F. HexyioN, D. B. Kizriax, Tr. H. VAucaN, J. A. NIEUWLAND: J. Amer.
chem. Soc. 56, 1130 (1934); Chem. Zbl. 1934 II, 417.

3 J. A. NteEuwrAanND, G.F.Hexnmon, D.B.Krmrian, E.I. du Pont de Ne-
mours & Co.: Amer. P. 2140713, Chem. Zbl. 19391, 4117.

¢ D, B. Krrian, G.F. HenNiON, J. A. NteUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 56,
1384 (1934); Chem. Zbl. 1934 11, 2064.

5 Athylalkohol, n-Propanol, n-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol.

¢ D. B. Kizrian, G. F. HENNION, J. A. NTEUWLAND : J. Amer. chem. Soc. 58, 80
(1936); Chem. Zbl. 1936 I, 4143.
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oder «-Oxysiuren an Alkylaoety]ene anlagern, wobei sich z. B. Mannit mit
3 Molekiilen Alkylacetylen vereungen kann?.

Auch disubstituierte Acetylene, wie 1-Chlor- oder 1-Bromalkine? oder Dialkyl-
acetylene?, konnen fiir die Bildung von 2,2-Dimethoxy-alkanen bzw. 1-Halogen-
2,2-dimethoxy-alkanen unter den gleichen Bedingungen wie die Monoalkylalkine
herangezogen werden.

Im Zusammenhange mit dem Studium der durch Quecksilbersalze und
Borfluoridverbindungen katalysierten Anlagerung von Alkohol an Dialkyl-
acetylene haben G. F. HEnxron, R. R. Voot und J. A. NIREUWLAND? ein Reak-
tionsschema fiir die Anlagerungsreaktionen zur Diskussion gestellt, bei dessen
Aufstellung insbesondere auf folgende Erfahrungen Wert gelegt wurde: Zur
Katalyse sind Quecksilbersalz und S#éure notwendig. Da die Anlagerungsreak-
tionen auch bei Dialkylacetylenen méglich sind, darf man annehmen, daB sich
die Anlagerung nicht iiber die Acetylide vollzieht, das heiBt, daBl der Wasserstoff

HgA OB HgA
+BOH I
> R.C=C.-R—-R.C=C—R/ = - » RC—CR 1
; A A H
i 1 {
l —AH
HgA, \”(
OB HgA
. [
L~ TBOH  BO_HgA + RC_CR — - — > R—(—CR' 1w
!
+AH
—HgA,
OB |
+BOH R
R—C(OB),—CH,R’ < R—C-—CHR’ 1v

des Acetylenrestes dabei nicht mitwirkt. Demnach reagieren die Quecksilber-
verbindungen mit dem Acetylen nicht im Wege einer Substitutionsreaktion,
sondern im Wege von Anlagerungsreaktionen. Da schon kleine Mengen des
Katalysators grofle Umsetzungen hervorrufen kénnen, missen die Anlagerungs-
produkte sehr reaktionsfihig und sehr leicht zersetzlich sein. Die Quecksilber-
verbindungen katalysieren nur den ersten Schritt der Anlagerung, die Bildung
der Vinylverbindungen. Der zweite Schritt, die Bildung der Ketale, vollzieht
sich, wie verschiedene Autoren gezeigt haben, auch ohne Mitwirkung der Queck-
silberverbindungen unter dem katalytischen EinfluB geringer Sduremengen
(siehe auch 8. 75).

Im Rahmen dieses Reaktionsschemas wird angenommen, daf} sich das Queck-
silbersalz der komplexen Borfluoridsdure (HgA,) zuerst an die dreifache Bindung
anlagert, wobei sich eine Athylenverbmdung bildet, von der nicht festgelegt
werden kann, ob sie in der cis- oder trans-Form vorliegt (I). An diese Athylen-
verbindung lagert sich nun die Hydroxylverblndung (BOH) (IT) an und geht
unter Abspaltung eines Mols Séure (—AH) {iber in eine neue Athylenverbin-

1 D. B. Kmrran, G. F. HExNNION, J. A. NIEUWLAND : J. Amer. chem. Soc. 58, 1658
(1937); Chem. Zbl. 1937 I, 2163.

2 P. A. McCuskER, R. R. Vogr: Amer. chem. Soc. 59, 1307 (1937); Chem. Zbl.
1938 1, 569.

% G. F. HenNiON, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 57, 2006 (1936); Chem.
Zbl. 1936 1, 1600.

1 J. org. Chemistry 1, 159 (1936); Chem. Zbl. 1987 I, 2163.
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gung (III), die sowohl den anzulagernden Rest, als auch noch den Quecksilber-
rest trigt. Auch hier kann natiirlich tber die Struktur (cis- oder trans-Form)
dieses Stoffes nichts ausgesagt werden. HEs kann sich das Quecksilbersalz aber
mit dem anzulagernden Stoffe schon vor der Addition so umsetzen, daf bei der
Anlagerung direkt die zuletzt genannte Athylenverbindung (III) entsteht. Die
Vinylverbindung entsteht aus diesem Korper III dadurch, daB sich zuerst ein Mol
Séure (AH) anlagert und das Quecksilbersalz (—HgA,) dann wieder abgespalten
wird (IV).

Mit diesem allgemeinen Reaktionsschema hat man nicht nur die Anla-
gerung hydroxylgruppentragender Stoffe, wie Alkohole, Glykole oder Phe-
nole, sondern auch die Anlagerung von Wasser (sieche S.54ff.) und die An-
lagerung von organischen Sduren an Acetylengruppen (siehe S. 99ff.) zu er-
klsren versucht.

Eine besondere Art der Alkoholanlagerung an Phenylacetylen hat Ca.MoureUu?
beschrieben. Wahrend Alkine durch alkoholische Kalilauge lediglich isomerisiert
werden, reagiert Phenylacetylen mit Natrinmalkoholaten so, daff sich die Alko-

CH, - C=CH -> C,H,CH=CHOCH, - C¢H, - CH, - COH

hole an die Acetylengruppe anlagern. Aus Phenylacetylen bilden sich dabei
die entsprechenden Alkoxy-styrole, deren Struktur durch Verseifung in den
Phenylacetaldehyd sichergestellt wurde?.

3. Acetylen-carbonsiiuren und Derivate.

Die Fahigkeit der Acetylengruppe, hydroxylhaltige Stoffe anzulagern, kann
durch Substituenten, wie z.B. durch Carbonylgruppen oder Carboxithyl-
gruppen, sehr gesteigert werden. Acetylen-dicarbonséureester reagiert in der
Kélte mit Alkohol bei Gegenwart von Natriumithylat, wobei Didthoxybern-
steinsiureester und Athoxy-fumar- bzw. Athoxy-maleinsiure-ester entstehens.
In analoger Weise bilden sich aus Acetylendicarbonsiureester Aryloxy-fumar-
sdureester, wenn man den Acetylen-dicarbonséureester mit Phenol und Natrium-
phenolat umsetzt®. Auch Phenylpropiolaldehydacetal®, dann substituierte Ace-
tylenketone® (X - C==C - CO + R,), Acetylencarbonsidureester (X - C=C -+ COOR)7,
Acetylen-nitrile (X - C=C - CN)® konnen in alkoholischer Losung in Gegenwart
des entsprechenden Alkoholats je nach den Reaktionsbedingungen ein oder
zwei Mol Alkohol anlagern. Aus Phenylpropiolsdureester entsteht dabei der

1 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 138, 286 (1904); Chem. Zbl. 1904 I, 720; Bull.
Soc. chim. France (3) 81, 526 (1904); Chem. Zbl. 1904 1, 1552.

2 Uber die Anlagerung von Alkoholen an Dimethyl-8thinyl-carbinol unter
dem ZEinflusse von HgO 4 BF; siehe J. F. FroNiNg, (. F. HExNION: J. Amer.
chem. Soc. 62, 653 (1940); Chem. Zbl. 19411, 193 oder I. N. Nasarow: Chem. Zbl.
19421, 739.

3 A. MicHAEL, J. E. BucHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1792 (1896).

¢ S. RuBEMANN, BEDDOW: J. chem. Soc. [London] 77, 1121 (1900). — 8. RUuHE-
MANN, STapLETOW: Ebenda 77, 1179 (1900). — Siehe auch BrmsteIN Bd. 2, S. 803
bzw. BEmsTEIN Bd. 6, S. 169.

5 K.v. Auwers, B. OrtENs: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2060 (1925); Chem. Zbl.
1926 1, 637 [Bildung des x-Athoxyzimtaldehyd-disdthylacetals].

s G MourkeU, M. BracuHiN: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 139, 208 (1904);
Chem. Zbl. 1904 II, 649.

7 Cu. Mourevu: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 137, 259 (1903); 138, 206, 286
(1904); Chem. Zbl. 1903 II, 664; 1904 I, 659, 720.

8 CH. MourEev, J. LazeNNEc: C. R. hebd. Séances Acad. Seci. 142, 211, 338, 450
(1906); Chem. Zbl. 1906 I, 651, 913, 1095.
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Methylather des Enols des Benzoylessigesters, bzw. das Diacetal des Benzoyl-
essigestersl.
CyH, - C=C.COOR ~> C;H; - C=CH - COOR - C,H, - C—CH,. COOR .
NOR’ (OR/),

Bemerkenswert ist es in diesem Zusammenhang, dafl sich die Anlagerung von
Alkohol an substituierte Acetylenketone leichter vollzieht, wenn man der alkoho-
lischen Lésung des Athylats etwas Phenol zusetzt?.

Phenol kann in gleicher Weise in Gegenwart von Natriumphenolat an Phenyl-
propiolsdure-ester®, aber auch an substituente Acetylen-ketone?, Acetylen-
nitrile* und Acetylen-sdureamide? angelagert werden.

4. Diacetylen.

Die Anlagerung von organischen Oxyverbindungen’ an Diacetylen kann
nach A. AUERHAHN und R. STADLER® unter erhShtem Druck und bei erhshten
Temperaturen (60—250°) in Gegenwart basisch wirkender Stoffe erfolgen. Oxyde,
Hydroxyde, Carbonate, Cyanide der Alkalien, Alkalialkoholate und Alkaliphenolate
eignen sich hierfiir. Als Katalysatoren konnen auch Quecksilbersalze zugegen
sein. Dabei entstehen Ather vom Typus des Vinylenacetylen-athylithers.

CH==C - C=CH -+ HOR —~ ROCH=CH - C=CH .

5. Vinylacetylen.

Im Hinblick auf die grofie technische Bedeutung des Vinylacetylens muf}
auch die Anlagerung von Alkoholen an Vinylacetylen besprochen werden.
R. A. Jacosson, H.B. Dykstra und W. H. CAROTHERS? haben gezeigt, daB
Vinylacetylen beim Erhitzen mit Methanol in Gegenwart von wenig Natrium-
methylat® auf 105° im wesentlichen Methoxy-4-butin-2 (IT) ergibt. Der Reak-

HC=C-CH==CH, + HOCH,~ [CH,=C=CH - CH,0CH,] ->CH,-C -C- CH,0CH,
I 11

tionsverlauf wird dabei so erkliart, daB zuerst unter 1,4-Addition ein Zwischen-
produkt (I) entsteht, das sich unter dem Einflusse des Natriumalkoholats in das
Methoxy-4-butin-2 (II) umlagert. Es scheint, daf} sich daneben noch ein zweiter
Korper bildet, der durch Anlagerung von zwei Mol Alkohol entstanden ist. Bei
diesen Anlagerungsreaktionen lagern sich die priméren Alkohole am schnellsten
an und liefern die besten Ausbeuten; sekundire Alkohole reagieren schlechter
und ergeben geringere Ausbeuten?®, am langsamsten reagieren die tertidren Alko-
hole. Aus Divinylacetylen bildet sich unter analogen Bedingungen das 4-Meth-
OXy- -2,3,5-hexatrien.

1 Durch die Substitution der Acetylengruppe machen sich bei der Alkohol-
anlagerung auch dirigierende Einfliisse bemerkbar. Aus Phenylpropiolaldehydacetal
bildet sich «-Athoxy-zimtacetal, aus Phenylproplolsaureester bildet sich g-Athoxy-
zimtsdureester, neben dem Dlmethylacetal des Benzoyl-essigséure-methylesters; siehe
auch Anm. 5, S. 88.

2 Siehe Anm 6, S. 88.

8 8. RuremMANN, BEppow: J. chem. Soc. [London] 77, 985 (1900); Ber. dtsch.
chem. Ges. 46, 2192 (1913); 47, 121 (1914).

4 Siehe Anm. 8, S. 88.

® In dem Patente werden folgende Oxykdrper genannt: ein- und mehrwertige
aliphatische, hydroaromatische, aromatische und heterocyclische Alkohole, Phenole,
Naphthole, Oxycarbonséuren, Oxyalkylamine und Oxyalkylsulfosiuren.

$ I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 601822, F. P. 765741, Chem. Zbl. 1935 I, 2255.

7 J.Amer.chem. Soc.56, 1169 (1934); Chem.Zbl.19351, 1210. — W.H.CAROTHERS,
E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2013725, Chem. Zbl. 1936 I, 4502.

# 0,05—0,20 Mol Methylat auf 1 Mol Monovinylacetylen.

8 Ibopropylalkohol ergibt bei 105° in 6 Stunden einen 4proz. Umsatz, die tertisiren
Alkohole reagieren noch langsamer.
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Nach D. B. Kmmrian, G. F. HexnioNy und J. A. NteuwrLanp! kann man an
Vinylacetylen 3 Molekiile Methanol unter dem Einflusse von Quecksilberoxyd-
Borfluorid-Katalysatoren in Gegenwart von etwas Trichloressigsiure anlagern,
wobei sich das 2,2,4-Trimethoxybutan bildet.

CH=C - CH=CH, + 3CH,0H ~ CH, - C(OCH,), - CH, - CH,0CH,,
CH,=CH - CH, - C=CR -+ 2CH,0H - CH,=CH - CH, - C(OCH,), - CH, " R,
I

CH,=CH - C=C - C,H; + 3CH,0H ~ CH,0 - CH, - CH, - C(OCH,), - CH, - C,;H; ,
1T
CH,—CH - CO - CH, -~ CH,0H > CH,0 - CH, - CH, - CO - CH,.
IIL

Bei der Untersuchung der Anlagerungsbereitschaft verschiedener Verbindungen,
die Doppelbindungen und dreifach ungesdttigte Gruppen enthalten, hat sich
ergeben, daf fiir die Anlagerung von 3 Mol Methanol die Konjugation der un-
gesittigten Gruppen notwendig zu sein scheint?. Allylalkylacetylen (I) kann unter
den gleichen Bedingungen wie das Vinylacetylen nur an der Acetylengruppe
2 Mol Methanol anlagern, wihrend Athylvinyl-acetylen (II) oder Methylvinyl-
keton (ITI) an alle ungeséittigten Gruppen Methanol anlagern kénnen.

Die Anlagerung von Alkohol an das Divinylaceiylen ist unter den angefiihrten
Bedingungen (Quecksilberkatalysatoren usw.) bis jetzt noch nicht gelungen,
weil einerseits Reduktion der Quecksilbersalze und andererseits Polymerisation
noch schneller als die Anlagerung eintreten.

Nach einem Patente der I.G.Farbenindustrie AG.? kann man Oxy- oder
Poly-oxyverbindungen* an Vinylacetylen auch unter dem Einflusse von Queck-
silbersulfat als Katalysator, dem noch oxydierend wirkende Stoffe, wie Chromate
oder Manganate, zugesetzt sein kénnen, anlagern®.

6. Nitrile.
LOR,
R.C=N + HOR, = R-C&NH.

E. K. MaAgsHALL jr., S. F. Acreg, J. P. HarrisoNy und C.N. Myzrs® haben
gezeigt, daB die Anlagerungsgeschwindigkeit von Alkoholen an Nitrile zu Imino-
athern und die Spaltungsgeschwindigkeit von Iminodthern in Nitrile und Alko-
hole durch Alkoholate? katalytisch beschleunigt wird. Bei Abwesenheit von
Athylat oder S#uren ist die Reaktionsgeschwindigkeit so klein, daf sie praktisch
vernachlissigt werden kann. Der EinfluB der Athylationen und der Einflu des

1 J. Amer. chem. Soc. 56, 1786 (1934); Chem. Zbl. 1935 I, 1212. — R. O. NORRis,
J.J. VErBaNC, G.F.HEnNION: J. Amer. chem. Soc. 61, 887 (1939); Chem. Zbl.
193911, 66. — Siehe auch A. L. KrLEBANskI, L. (. ZjuricH, J. M. DOLGOPOLSKI:
Chem. Zbl. 1935 11, 3845. — A. L. Kuesanski, K. K. TscEEwWyYTscHALOW: Ebenda
1936 I, 4219.

2 D, B. Kitriax, F. G. HENNION, J. A. NIEUWLAND : J, Amer. chem. Soc. 58, 892
(1936); Chem. Zbl. 1936 II, 2525.

3 F.P. 858144, Chem. Zbl. 1941 1, 2177.

1 Alkohol, Butanole, (lykole, Monoester oder Monoéther der Glykole, Cyclo-
hexanol, Benzylalkohol u. a.

5 Uber die Anlagerung von Alkoholen an Vinyl-dthinyl-carbinole unter dem
EinfluB von BF, + HgO siehe I. N. Nasarow, W. M. Romaxow: Chem. Zbl.19421,741.

8 J. Amer. chem. Soc. 49, 127 (1912); Chem. Zbl. 19131, 1283. — E. K. MAR-
SHALL jr., S. F. AcREE, J. P. Harrison: J. Amer. chem. Soc. 49, 369 (1913); Chem.
Zbl. 1913 IT1, 474.

? Natrium-, XKalium-, Lithinm-éthylat.
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nichtionisierten Natriuméthylats kann dabei als einfache Funktion ihrer Kon-
zentration ausgedriickt werden. Die Lage des Gleichgewichtes! und die Reaktions-
geschwindigkeit ist bei den einzelnen Nitrilen sehr verschieden; wihrend p-Nitro-
benzonitril sehr rasch Alkohol anlagert, reagiert o-Tolunitril kaum mit Alkohol.

E. Anlagerung organischer Siuren.

I. Anlagerung an zweifache Atombindungen.
1, Olefine.

Die Anlagerung organischer Sduren an die Doppelbindung der Olefine voll-
zieht sich je nach der Struktur des Olefins und der Stirke der organischen Siure
mit verschiedener Geschwindigkeit.

. >C=CH.CH, + HOOC - CH, = (CH,),C—CH, - CH,.
? CH,C0—O0

Grundsitzlich fithrt die Anlagerungsreaktion zu einem Gleichgewicht, dessen
Lage im Falle der Trichloressigsdure z. B. durch Losungsmittel beeinfluBBt wird?2.
Die Einstellung des Gleichgewichts und damit auch die bei schwachen organischen
Sauren langsame Anlagerung der Sduren an die Doppelbindung kann durch
starke Sduren oder durch stark sauer wirkende Stoffe beschleunigt werden.
Ist die anzulagernde Saure eine starke Sdure (z. B. Trichloressigsiure), so kann
sie selbst als Katalysator wirken. Da aber die Sduren insbesondere bei hoheren
Temperaturen das Gleichgewicht nach links verschieben3, also spaltend auf die
Ester einwirken konnen, ist es notwendig, vor der Isolierung der Ester, das ist
vor der Destillation der Ester, dafiir zu sorgen, dafl die iiberschiissigen Siduren
aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden.

Als Katalysatoren fiir die Anlagerung organischer Sauren an Doppelbindungs-
systeme hat man folgende Stoffe verwendet:

1. Schwefelsiiure, die am héaufigsten zur Unterstiitzung der Anlagerungs-
reaktionen herangezogen wird?*;

2. Sulfonsduren?, z. B. Benzolsulfonséiure®, p-Toluolsulfonsiure® 7, Naphthalin-
sultonsiure®, Monoalkylsulfate®, Sulfonessigsidure®, Chlorsulfonsiiure®;

1 Bei den verschiedenen Nitrilen wurden in Gegenwart von Natriumalkoholat
folgende Gehalte an Iminoédthern festgestellt: Benzonitril 14 %, p-Tolunitril 6,8 %,
m-Nitro-benzonitril 78 %, p-Nitrobenzonitril 62 %, m-Brombenzonitril 38 %, p-Brom-
benzonitril 27,2 %, p-Chlorbenzonitril 25,85 %, Acetonitril 2,50 %, Propionitril 1,75 %,
Butyronitril 0,90 %, Diisoamylcyanamid (100°) 98,0 %.

2 D. KonowaLnow: Chem. Zbl. 1908 1, 100. — W. NErNsST, HoEMANN: Z. physik.
Chem. 11, 360 (1893); Chem. Zbl. 18931, 812. — G. E. TIMOFEJEW, L. ANDREASSOW :
Chem. Zbl. 1916 I, 1015. — G. E. TiMmorEJEW, W. A, KRawgow: Ebenda 1928 III, 831.

¢ Die Ester einzelner tertidrer Alkohole zerfallen schon bei héheren Temperaturen.
D. MENsoHUTKIN, D. KoNowArow: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1361 (1884). —
N. KoNvowarow: Ebenda 18, 2808 (1885). — J. ZELIEKOW: Ebenda 87, 1374 (1904).

4 Zum Beispiel J. BErTrRAM, H. WaLBAUM: J. prakt. Chem. (2) 49, 7 (1894). —
0. Ascuax: Chem. Zbl. 1919 1, 935.

5 Zum Beispiel Terpinwerk: DRP. 223795, Chem. Zbl. 1910 II, 512. — Fiir die
Anlagerung von wasserfreien aliphatischen Sduren an Propylen wurden folgende
Sauren als Katalysatoren genannt: Methyl- oder Athylschwefelsiure, Dimethyl- oder
Disthylsulfat, Isopropylschwefelséiure, Chlorsulfonséure, Chlorsulfonsiureathylester,
Benzolsulfosdure, Methyl- oder Athylbenzolsulfonat, Naphthalindisulfosdure.
G. H. CoLEmaN, Dow. Chemical Co.: Amer. P. 2224809, Chem. Zbl. 1941 II, 408.

8 Zum Beispiel N. V. de Bataafsche Petroleum Mij.: F. P. 778418, Chem. Zbl.
1935 11, 123.

7 Zum Beispiel Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): E.P. 250555,
F.P. 613806, Chem. Zbl. 1927 I1, 1086.
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3. Phosphorsiure, P,0,! bzw. HP,0.2;

4. Fluorwasserstoff3;

5. Salzet, wie z. B. Chlorzink* 5, wasserfreie Metallchloride (AICL;, ShCl;, PCL)
oder KHSO0, Kaliumbisulfat;

6. Borfluorid und verschiedene andere Derivate der Borsdure? ¢,

7. wasserfreie (xalsdure2.

Die katalytische Wirkung des Chlorzinks und anderer Metallsalze bzw. Metall-
halogenide bei diesen Anlagerungsreaktionen hat H.MEERWEIN’ in seinen
Untersuchungen iiber die Anderung der Eigenschaften chemischer Verbindungen
durch Komplexbildung aufgeklirt. Das Chlorzink hat als Ansolvosdure die
Fahigkeit, das Ionisationsvermégen schwacher organischer Siduren durch Kom-
plexbildung zu erhhen. Bei der Komplexbildung vermag das Chlorzink die
Anionen der schwachen organischen S&uren so zu binden, daBl stark dissoziierte
Komplexe entstehen.

Zn(Cl, + HOOC - CH, - [ZnCL00C - CH,JH -> [ZnCl,00C - CH,] -+ H*.
Aus Chlorzink und Essigsiure bildet sich die komplexe Chlorzinkessig-
siure, die in ihrer Aciditdt den Mineralsiuren nahesteht. In den Anlagerungs-
prozel greift nun das Chlorzink in der Weise ein, dafl nicht die schwache orga-
nische Saure, sondern der stark saure Komplex der Chlorzinkessigsdure sich

anlagert, wobei sich der entsprechende Chlorzinkkomplex des Esters bildet,
dessen Zerfall dann den freien Ester liefert.

>C=C< + H[CH, - C00ZnCl,] — \CH~C< N

N '
/CH (!3\—}— ZnCl, .
[00C . CH,ZnCl,] OOC - CH,

In analoger Weise kénnen auch andere Metallsalze, z. B. ZnBr,, Zn(ClO;),,
LiCl, MgCl,, in &hnliche Komplexverbindungen iibergehen. MEERWEIN hat die
Ansicht vertreten, dafl auch schwache Sauren durch Komplexbildung mit den
gleichen Molekillen (Autokomplexbildung) oder auch mit anderen Siuremole-
kiilen stérker und dadurch fiir Anlagerungsreaktionen geeigneter werden konnen.

e

i 0 o - -0
R-C7 NO.CH,| Hf, |HCI.0XC.CH,
“oH 07

Die katalytische Wirkung des Borfluorids und anderer Borverbindungen kann
man auch durch die Erhohung der Aciditdt organischer Sauren bei der Komplex-

1 Zum Beispiel J. R. SCHINDELMEISER: DRP. 229190, Chem. Zbl. 1911 I, 178.

2 Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): E.P. 250555, F.P. 613806,
Chem. Zbl. 1927 II, 1086.

3 J.H. Stmoxns, A. C. MEUNIER: J. Amer. chem. Soc. 63, 1921 (1941); Chem. Zbl.
1942 1, 477. Fluorwasserstoff ist nur bei sekundiren Olefinen brauchbar; tertidre
Olefine werden polymerisiert.

4 Zum Beispiel J. KONDAKOFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, Ref. 1012 (1893);
25, Ref. 864 (1892); J. prakt. Chem. (2) 48, 467 (1893). — H. MEERWEIN: Liebigs Ann.
Chem. 455, 227 (1927); Chem. Zbl. 1927 II, 896. — Chem. Fabrik auf Aktien (vorm.
E. Schering): DRP. 208487, Chem. Zbl. 1909 I, 1282.

5 Siehe Anm. 6, S. 91.

8 Zum Beispiel H. MEERWEIN : Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 (1933); Chem. Zbl.
19331, 2385. — H. MEerwEIN, W, Paxxwrtz: J. prakt. Chem. 141, 126 (1934); Chem.
Zbl. 19851, 1528. — T. B. Dorris, ¥.J. Sowa, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem.
Soc. 56, 2689 (1934); Chem. Zbl. 1935 1, 2348. — TH. B. Dorris, F. J. Sowa: J. Amer.
chem. Soc. 60, 358, 656 (1938); Chem. Zbl. 1988 II, 3231, 3232. — B,0;: LupwIc
ScuMipT: DRP. 401870, 406768, Chem. Zbl. 1925 I, 299, 1809; E. P. 306 385, 306387,
Chem. Zbl. 1929 11, 1219; DRP. 543429, Chem. Zbl. 1932 I, 3893. — Minoru ImOTO;
Chem. Zbl. 1939 I1I, 645; 1940 1, 56, 1842, 1843; 1940 I, 270.

?* H. MEERWEIN: Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927); Chem. Zbl. 1927 II, 896.

H+.
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bildung erkldren. Borfluorid bildet mit Essigsdure die Borfluoridessigsdure?
BF; -2HOOC - CH;. Dieser sehr reaktionsfdhige Komplex, der in seiner Stérke
der Schwefelsdure gleicht, ist natiirlich besonders befihigt, sich an die Doppel-
bindungssysteme anzulagern. So vereinigt sich Propylen? mit den verschie-
denen organischen Siuren in Gegenwart von Borfluorid schon unter sehr milden
Reaktionsbedingungen (bei 70° und 25 ccm Hg Uberdruck) zu den entspre-
chenden Isopropylestern. Mit zunehmender Aciditit der Saure steigt die Ester-
bildung: bei der KEssigsiure betrigt die Ausbeute 7°o, bei der Monochlor-
essigsdure 34,2%, bei der Dichloressigsiure 39,5% und bei der Trichloressig-
sidure 48,8°0.

Es muB nun bei diesen als Katalysatoren verwendeten Stoffen hervor-
gehoben werden, daf} sie nicht spezifisch wirken, sondern daB sie nicht nur die
Anlagerung der Siuren an die Olefine, sondern auch die Polymerisation der
Olefine katalysieren. Bei der technischen Verwendung derartiger Katalysatoren
ist demnach durch die Wahl entsprechender Bedingungen dafiir vorzusorgen,
daf die Anlagerungsreaktion vorherrscht und die immer daneben laufende
Polymerisationsreaktion zuriickgedréngt wird.

Die Anlagerung organischer aliphatischer Sauren an Olefine gelingt je nach
der Struktur der Olefine verschieden leicht: am leichtesten reagieren trialkylierte
oder asymmetrisch dialkylierte Athylene, das sind Athylene, die ein tertiires
Kohlenstoffatom aufweisen. Diese durch besondere Reaktionsfihigkeit ausge-
zeichneten Athylene bilden schon mit Chlorzink allein Komplexverbindungen;
sie reagieren in Gegenwart der entsprechenden Katalysatoren (siehe S. 91, 92)
schon in der Kilte mit den organischen Sauren, wobei die Ester der tertifren
Alkohole entstehen3.

CH,. CH,.
C=CH.- CH, 4 HOOC. CH; — »C-CH, - CH, .
CH;, CH,” OCO - CH,

Die Anlagerung organischer Sduren an sekundire Olefine vollzieht sich
wesentlich schwerer. Die sich bildenden Ester der sekundéiren Alkohole sind
bestindiger und auch technisch wertvoller als die bei héheren Temperaturen
vielfach unbestindigen Ester der tertidren Alkohole. Die Anlagerung kann hier
sowohl in der flussigen Phase, als auch in der Gasphase erfolgen.

Eine ausfiihrliche Schilderung der mit der Darstellung von sekundirem
Butylacetat und Amylacetat zusammenhéngenden Fragen liegt von T. W. Evaxs,
K. R. EpLuxp und M. D. Tayror? vor.

Bei ihrem der technischen Estergewinnung angepaliten Verfahren gehen sie
von einem Kohlenwasserstoffgemisch aus, das aus dem Olefin und geséttigten
Kohlenwasserstoffen besteht. Die Anlagerung der Sdure an das Olefin wird durch
9590 Schwefelsiiure katalysiert, wobei die Reaktion nach zweistiindigem Rithren
bei 60° beendet ist. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, daB sich am Ende
der Reaktion zwei Flissigkeitsschichten bilden. Die obere Fliissigkeitsschichte
enthilt neben dem Ester und dem gesdttigten Kohlenwasserstoff nur wenig
Schwefelsdure, HEssigsiure, polymerisierten Kohlenwasserstoff und eventuell

1 H. MeerwEIN und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 (1933); Chem.
Zbl. 1933 1, 2385. — H. MuErRWEIN, W. PaAnNwitz: J. prakt. Chem. 141, 126 (1934);
Chem. Zbl. 19351, 1528.

2 T, B. Dorris, F.J.Sowa, J. A. NIEUwLAND: J. Amer. chem. Soc.- 56, 2689
(1934); Chem. Zbl. 1985 I, 2347.

3 A. BeHATL, DESGREZ: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 114, 676 (1892). — J. KoNDA-
KOFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, Ref. 1012 (1893).

¢ Ind. Engng. Chem. 80, 55 (1938); Chem. Zbl. 1938 II, 173. — Siehe weiter N. V.
de Bataafsche Petroleum Mij.: F. P. 778418, Chem. Zbl. 1935 II, 123.
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Disthylsulfat. Die untere Fliissigkeitsschichte enthédlt die Schwefelsdure und
tiberschiissige Essigsdure und kann nach Abtrennung der oberen Schichte sofort
wieder als Katalysatorfliissigkeit verwendet werden.

Wihrend die meisten Schwefelsdure als Katalysator verwendenden Verfahren
wasserfreie oder hochkonzentrierte organische Saduren beniitzen!, kann man nach
H. Sutpa? bei erhshtem Druck (itber 10 at) und bei um 150° liegenden Tem-
peraturen auch die Siureanlagerung mit verdiinnten, etwa 15°o organischen
Sduren durchfithren®, wobei man allerdings neben dem Ester auch den entspre-
chenden Alkohol erhilt.

Die Anlagerung der organischen Sauren- an die einfachsten Olefine, wie
Athylen, Propylen und Butylen gelingt, wie die folgenden Beispiele zeigen, in
der flussigen Phase und in der Gasphase nur bei erhohten Temperaturen und
Drucken. Als brauchbare Katalysatoren wurden hier genannt: mit Schwefel-
siure aktivierte Silicate?, mit Phosphorsiure getrinkte und dann bei Tempera-
turen zwischen 180—300° calcinierte Kieselsiiure (Kieselgur)®; dieselben Misch-
kontakte, die bei Temperaturen iiber 250° und Drucken iber 20 at Alkohol an
Olefine anlagern, konnen auch zur Bildung von Methylacetat aus Athylen und
Essigsdure verwendet werden®. In gleicher Weise kénnen auch Salze von Séuren,
die stirker sind als die anzulagernde organische Sédure, bei htheren Tempera-
turen (etwa 150°) und erhhtem Druck die Anlagerung von Essigsiure an niedrig-
molekulare Olefine katalysieren?. Weiter ist es nach H.Drevrus® méglich,
Essigsiure an Athylen bei Temperaturen zwischen 200° und 800° anzulagern, wenn
dem Dampfgemisch als Katalysator Losungen oder Suspensionen vonPhosphinen
[P(R,R,R;)], quartiren Phosphoniumbasen und ihren Salzen [HOP(R,R,R;R,)]
oder Triphosphinoxyden (O=P[R,;R,R;]) zugesetzt werden. In Gegenwart von
Goldehlorid, das auf aktiver Kohle niedergeschlagen ist, oder in Gegenwart von
fein verteiltem sublimiertem Eisenchlorid oder Siliciumehlorid kann man nach
einem Patente der I.G. Farbenindustrie AG.® bei 500° und 50 at aus Athylen
und Essigsaure Athylacetat herstellen. Bei 225°und 71 at bildet sich aus Athylen
und Essigsiure Athylacetat, wenn man das Dampfgemisch iiber auf Silicagel
niedergeschlagene Phosphorwolframsiure oder iiber einen Chromphosphorsiure-
kontakt leitet!®.

1 Zum Beispiel J. W. Woorcock, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 334228, Chem. Zbl.
19311, 152; DRP. 567117, Chem. Zbl. 19381, 1842; Can. P. 305196, Chem. Zbl.
19341, 1709. — G. H. CorEMaN: Dow. Chemical. Corp.: Amer. P. 2021851, Chem.
Zbl. 1936 I, 1505. — H. 8. Davis, A. W. Francis, SocoNy Vacuum Oil Comp. Inec.:
Amer. P. 2079652, Chem. Zbl. 1937 II, 2261.

2 T.G. Farbenindustrie AG.: Amer. P. 1836135, Chem. Zbl. 1932 II, 1692.

¢ Als Katalysator dienen starke Séuren (HCl, H,80,, H3PO4, Benzol- oder Na-
phthalinsulfonsiure, Trichloressigsiure) in einer Menge von 5% des Gewichtes der
011gamschen Saure, aullerdem gegebenenfalls Metallsalze, wie z. B. Silber~ oder Kupfer-
salze.

t Propylen und Benzoesdure ergeben in Cegenwart von Tonsil bei 50—60 at
Benzoesdureisopropylester. K. Scatrikorr, Rheinische Kampferfabrik: E. P. 319205,
Chem. Zbl. 1930 I, 736.

5 V. IpaTiEFF, Universal Oil Products Company: Amer. P. 2018065, Chem. Zbl.
1936 1, 1156; A. P. 1960631, 1993512, 1993513, F. P. 773654, Chem. Zbl. 1935 II,
3338.

6 Siehe 8.72; I.G. Farbenindustrie AG.: F.P. 710846, Chem. Zbl. 1932 I, 288.

? Zum Beispiel ZnCl,, FeCl;, K,80,, Manganacetat oder aktive Kohle., P. K. Fro-
LicH, L. P. BrEzinskI, Standard Oil Development Co.: Amer. P. 1951747, Chem. Zbl.
1984 11, 512.

8 H.P. 478213, Chem. Zbl. 1938 1, 3111; E. P. 485108, Chem. Zbl. 1938 II, 2350.

¥ F.P. 774342, Chem. Zbl. 19851, 2732.

10 W. A. Lazier, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2174985, Chem. Zbhl.
1940 1, 1423.
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Durch Uberleiten von Gemischen von Propylen und Essigsduredampf bei
110° iiber aktive Kohle, die mit Phosphorsdure vorbehandelt ist, bildet sich der
entsprechende Essigester?.

Die Anlagerung aromatischer Sduren an Olefine kann gleichfalls mit Borfluorid-
katalysatoren herbeigefithrt werden2?. Benzoessure und Propylen gibt mit Bor-
fluoridessigsdure unter milden Reaktionsbedingungen in etwa 88 Ausbeute den
Benzoesidureisopropylester. Auch substituierte Benzoesduren oder Phenylessigsiure
kénnen sich an Olefine anlagern, wobei sekundére oder tertiire Ester entstehen?®.

Ein eingehendes Studium der Anlagerung von Selicylsiure an Propylen
unter dem Einfluf von Borfluoriden hat ergeben, dafi die Zwischenprodukte
dieser Alkylierungsreaktionen bei der Salicylsidure nicht die Alkoxyverbindungen,
sondern die Isopropylester sind. Es lagert sich demnach hier die Carboxyl-
gruppe leichter an das Olefin an als die Hydroxylgruppe*.

Nach K. Vierring® kann man bei Temperaturen, die zwischen 80-—300°
(10—60 at) liegen, Carbonsduren® an ungeséttigte Kohlenwasserstoffe? an-
lagern, wenn man Borfluorid als Katalysator verwendet und in Gegenwart eines
Metalles, wie Kupfer, Nickel oder Silber, z. B. in einem Kupferautoklaven arbeitet.

2. Terpene und hydroaromatische Verbindungen.

Die Anlagerung organischer Séuren an Terpene, besonders Camphen und Pinen,
ist ein seit langem bekannter, auch technisch bedeutungsvoller Prozef. Allerdings
handelt es sich hier nicht um reine Anlagerungsreaktionen, sondern es treten dabei
meist auch Umlagerungen auf, da die priméren Anlagerungsprodukte unter den
iiblichen Reaktionsbedingungen mit den Umlagerungsprodukten in einer Gleich-
gewichtsisomerie stehen. Starke organische Siuren, z. B. 2-Chlorcymolsulfon-
siure oder Trichloressigsdure vereinigen sich mit Camphen schon bei gewthn-
licher Temperatur ohne Mitwirkung von Katalysatoren. Die schwicheren orga-
nischen Sduren lagern sich entweder bei hoheren Temperaturen® oder unter Mit-
wirkung eines Katalysators an das Camphen an. J. BErRTRAM und H. Warsaom?
haben aus dem Camphen mit Eisessig unter dem katalytischen Einfluf von
Schwefelsdure (50 °/o) das Isoborneolacetat gewonnen. Seitdem ist diese Reaktion
sogar haufig zur Identifizierung von Terpenkohlenwasserstoffen verwendet worden.

1 K., H. STRANGE, Tr. KaANE: F. P. 752008, Chem. Zbl. 1983 I, 3917. In diesem
Patent sind folgende weitere Stoffe als Katalysatoren genannt: Mineralsduren, die
bei der Reaktionstemperatur nicht flichtig sind, wie H,80,, H;P0,, dann Metall-
salze auf pordsen Tragern, und zwar: Chloride, Bromide, Phosphate, Sulfate des Zn,
Al, Hg, Cu, Cd, Bi, Sh.

2 'W.J. Croxarr, F.J. Sowa, J. A. NtEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 56, 2054
(1934); Chem. Zbl. 19351, 386. — Tu. B. Dorris, F.J. Sowa, J. A. NIEUWLAND :
J. Amer. chem. Soc. 56, 2689 (1934); Chem. Zbl. 1935 I, 2348.

% TH. B. Dorris, Fr. J. Sowa: J. Amer. chem. Soc. 60, 358 (1938); Chem. Zbl.
1938 II, 3231.

1 W.J.Croxarr, F.J. Sowa, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 56, 2054
(1934); Chem. Zbl. 1985 1, 386; J. org. Chemistry 2, 253 (1937); Chem. Zbl. 19881,
2168; J. Amer. chem. Soc. 57, 1549 (1935); Chem. Zbl. 1936 I, 541.

5 I.G. Farbenindustrie AG.: Amer. P. 2198046, Chem. Zbl. 1942 I, 420.

6 Zum Beispiel Essig-, Butter-, Palmitin-, Montan-, Abietin-, Milch-, Chloressig-
sdure, weiter Bernsteinsidure, Maleinsdure, Phthalsdure, Sulfophthalsdure, Naphthoe-
séure, Benzoesdure, Chlor-benzoeséure.

" Zum Beispiel Athylen, Propylen, Isobutylen, Trimethylithylen, Dodecylen,
Cyclohexen, Butadien, 1,4-Dibrombutadien, Styrol, Chlorstyrol, Chlorcyclohexen.

8 Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering): E. P. 250551, F. P. 613806,
613854 ; Chem. Zbl. 1927 II, 1086.

9 J. prakt. Chem. (2) 49, 1 (1894). — Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E.Schering):
iﬂ. P. 250555, F. P. 613806, Chem. Zbl. 1927 II, 1086. — O. Ascran: Chem. Zbl.

9191, 935.
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AuBer Schwefelsdure kénnen auch die anderen friilher genannten Katalysatoren?,
wie Sulfonsiiuren, Phosphorsiure, Metallsalze (Chlorzink), Metallchloride, Borsiiure
und ihre Derivate zu diesen Anlagerungsreaktionen verwendet werden. Dafiir gibt
es eine grofie Anzahl verschiedener Literaturangaben und Patente2.

Die Wirkung des Chlorzinks als Katalysator bei der Anlagerung von Kssig-
siure oder anderen organischen Siuren an Camphen beruht nach H. MEERWEIN?
darauf, daB sich zuerst aus Chlorzink und Essigsdure die komplexe Chlorzink-
essigsiure bildet, die in ihrer Stirke den Mineralsduren nahekommt. Die Chlor-

CH CH CH
RN N / \
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én, CH, CH, CH, CH, CH,
| COH),| = | GCH), = | CCH), g
CH, ———— CH CH,—— —CH CH, c/
| e LS AN ‘ / [00C - CH,ZnCl,]
2 e
v | N
¢ [2nCLCH,c00]¢ cl,
I I
CH, CH, CH,
Camphen Chlorzinkacetat Chlorzinkacetat
+ [ZnCL00C - CH,)™ H+ des Camphenhydrats des Isoborneol

zinkessigsdure lagert sich an das Camphen an, wobei sich zuerst der Chlorzink-
essigsiureester des Camphenhydrats bildet, der sich dann rasch in das Chlor-
zinkacetat des Isoborneols umlagert. Die Anlagerungs- und Umlagerungs-
geschwindigkeit steht in direktem Zusammenhang mit der Stérke der Sdure;
da die komplexe Chlorzinkessigséure viel starker ist als z. B. die Hydroxosidure
des Zinks oder die Trichloressigsiure, ist sie fiir die Anlagerung und fiir die Um-
lagerung der priméren Produkte viel wirksamer als die genannten Siuren.
Durch dje Bildung der komplexen Chlorzinkessigsdure wird die Stirke der Essig-
sdure so vergroflert, dall nicht nur die Anlagerung, sondern wegen der starken
Dissoziation des Anlagerungsproduktes auch die Umlagerung des Kations ein-
tritt. G. Brus und J. VEBRA® haben die Bildung einer Reihe von Komplexver-
bindungen aus Bornylacetat und Isobornylacetat mit dem Katalysatoren be-
schrieben, die die Anlagerung der Sduren an das Camphen und die Umlagerung
des Primdrproduktes vermitteln. In der letzten Zeit hat Minoru IMoTo® in
einer vergleichenden Untersuchung die Wirkung der Borsiure und ihrer Deri-
vate auf die Anlagerung von Essigsdure an Camphen beschrieben®.

L Siehe S. 91, 92ff.

2 Zum Beispiel F. W. SEMMLER, E. W. MAvER: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2012
(1911). — D. E. TsARALATOS, B. PapacoNsTANTINOU: Chem. Zbl. 1918 I1, 24.

3 Liebige Ann. Chem. 455, 227, 241 (1927); Chem. Zbl. 1927 11, 896.

4 Zum Beispiel HyP0,, H,P,0,, H;As0,, PCl;, ShCl,, BiCl,, SnCl,, Zn(Cl,. G. Brus,
J. Viiera: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 191, 267, 667 (1930); Chem. Zbl. 1980 II,
2127; 19311, 76.

& J.8oc. chem. Ind. Japan, suppl. Bind. 42, 2301f. B (1939); Chem. Zbl. 1940 I, 1842.

8 Camphen liefert bei 46stimdigem Erhitzen auf 110—120° mit Eisessig ohne
Zusatz eines Katalysators nur 12,4 % Ester. Borsdure und Borsiaure-Wasser-Gemische
in der Kalte liefern hochstens 5,7 % Isobornylacetat. ¥rhitzen mit Essigsdure und
Borséureanhydrid auf 110—120° liefert bis 32% Ester. Erhitzen mit Essigséure-
anhydrid und Borsdure auf 110-—120° gibt bis 65,1 % Ester, mit Boressigsdureanhydrid
66,3 % und mit Borsdureanhydrid und Essigsdureanhydrid bis zu 69 % Ester. Ein
Zusatz von 80proz. Schwefelsaure im Sinne der BErTrRAM-WALBAUMschen Reaktion
fuhrt bis zu 95,2% Esterausbeuten. Siehe auch Anm. 6, S. 92.
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In dhnlicher Weise hat MixorU ImoTo?! auch die Verfahren von L. Scamipr?
nachgearbeitet, in denen die Anlagerung organischer Siuren an Pinen in Gegen-
wart von Borsfureverbindungen beschrieben wurde. Dabei ergab sich, daB
neben den erwarteten HEstern des Isoborneols und Borneols noch eine ganze
Reihe verschiedener Nebenprodukte festgestellt werden konnte3.

Die katalytische Wirkung von Borfluoridessigsiiure auf die Anlagerung von
Essigsdure an Cyclohexen zu Cyclohexylacetat bei 80° haben H. L. WUNDERLY
und F.J.Sowa? eingehend untersucht. Die hochste Ausbeute (etwa 709%o)
konnte erzielt werden, wenn mehr als 6° Borfluorid zugesetzt wurde. Bei
Borfluoridkonzentrationen um 189 traten in immer gréflerem Umfange Poly-
merisationsreaktionen ein.

3. Diene.

Die Anlagerung organischer Siuren an Butadien oder in Stellung 2 sub-
stitulerter Butadiene in Gegenwart von Kondensationsmitteln, wie Schwefel-
siure, Chlorzink oder Kaliumbisultat, hat die Chemische Fabrik auf Aktien
(vorm. E. Schering)® beschrieben. Aus Isopren und Essigsiure bildet sich unter
dem Einflusse von Schwefelsdure ein Methyl-butenol-acetat, das nach den An-
gaben der Firma vielleicht das Acetat des 2-Methyl-buten-3-0ls-2 sein diirfte®.

4. Vinylester.
CH,=CH - 00C - CH, + HOOC - CH, — CH; - CH(OOC - CH,),.

Die Anlagerung organischer Siuren an Vinylester unter Bildung von Athy-
liden-diestern erfolgt nach den Angaben der Chemische Fabrik Griesheim-
Hlektron™ schon durch Erhitzen der Komponenten, eventuell unter erhthtem
Druck. Die Anlagerung kann auch durch den Zusatz von ganz wenig konzen-
trierter Schwefelsiiure oder trockenem Chlorwasserstoff beschleunigt werden.
Fr. W.Skrrow und J. D1ck® bestitigen diese Angaben und verwenden als Kataly-
satoren zur Beschleunigung der Anlagerung in der Warme Quecksilbersalze,
Schwefeldioxyd, Sehwefeltrioxyd, rauchende und konzentrierte Schwefelsiure.

5. Lactonbildung ungesittigter Siuren.

Die Lactonbildung von 8-y und y-J ungesittigten Sauren kann man als eine,
insbesondere unter dem beschleunigenden KEinflusse von verdiinnter (509o)
Schwefelsdure sich vollziehende, innermolekulare Sidureanlagerung der Carboxyl-
gruppe an die Doppelbindung ansehen. Dijese Anlagerungsreaktionen werden
neben anderen Faktoren vor allem durch folgende Umstédnde beeinflult:

1. durch die Aktivierung der Doppelbindung, z. B. durch Alkylgruppen,

2. durch die vom Molekiilbau aus bedingte Leichtigkeit der Anndherung
der aktiven Zentren und

1 Chem. Zbl. 1939 II, 645; 19401, 56, 1842; 1940 II, 270; 1941 I, 2659.

2 DRP. 401870, 406768, Chem. Zbl. 1925 I, 299 1809; E. P. 306 385, 306387, DRP.
543429, Chem. Zbl. 1929 I1, 1219; 1932 I, 3893.

3 d-a-Pinen oder 1-x-Pinen ergeben beim Erhitzen mit Borsdureanhydrid und Eis-
essig ein Ol, das hochstens 45 % Ester enthéalt; bei der Verseifung entstanden Borneol,
Isoborneol und in geringen Mengen Fenchylalkohol. Als Nebenprodukte waren ent-
standen: Dipenten (Limonen), Camphen, p-Cymol, ein terpineolartiger Alkohol und
ein polymeres Produkdt.

4 H. L. WUoNDERLY, F. J. Sowa: J. Amer. chem. Soc. 59, 1010 (1937); Chem. Zbl.
1938 1, 876.

& DRP. 252160, Chem. Zbl. 191211, 1590.

¢ BrrusTEin: Erg.-Bd. 2, S. 64.

? DRP. 313696, Chem. Zbl. 1919 IV, 664.

8 Shawinigan Laboratories, Litd.: Amer. P. 1449918, Can. P. 228127, Chem. Zbl.
1923 IV, 770..
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3. durch die Stabilitdt des sich bildenden Lactonringes.

Diese in diesem Sinne als Selbstaddition zu bezeichnende LactonringschluB3-
reaktion ungesittigter Sduren hat in der letzten Zeit besonders eingehend
R. P. LINsTEAD! mit seinen Mitarbeitern untersucht und dabei die auf diesem
Gebiete vor allem grundlegenden Arbeiten R. Frrtias?, E. Hrerrs? und F. FicH-
TERs? erginzt und ausgebaut.

In einigen besonders giinstigen Féllen (z. B. Brenzterebinsiure) hat man bei
B-y-ungesittigten Siuren festgestellt, da8 auch bei Abwesenheit von Schwefel-
sdure bei lingerem Kochen oder Destillieren der Lactonringschlufl zustande
kommt. Viel schneller vollzieht sich die Lactonisierungsreaktion allerdings in
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiiure. In diesen giinstigsten Fillen ist die
Lactonbildung schon in 15 Minuten in 50°/ Schwefelsiure in der Kilte beendet.
In anderen Fillen empfiehlt es sich, entweder mit 50 proz. Schwefelsiure in der
Hitze oder mit 60 proz. Schwefelsiure in der Kilte bzw. mit rauchender Brom-
wasserstoffsiure zu arbeiten. Uber den EinfluB der Sauren beim Lactonringschluff
ungesittigter Sduren ist folgendes zu sagen: es ist bekannt, daB der Lactonring-
schlul bei vielen 8-y- bzw. y-d-ungesittigten Sduren bei der Behandlung mit
rauchender Bromwasserstoffséure eintritt, weil, wie E. HreLT sagt, die betreffenden
zunéchst entstehenden bromsubstituierten gesédttigten Sduren nicht existenz-
fahig sind oder &duBerst leicht Bromwasserstoff unter Lactonbildung abgeben.
Die Reaktion macht aus diesem Grunde den Eindruck, als ob sie unter dem Ein-
flusse der Sauren unmittelbar vor sich gegangen wire. Mit der gleichen Leichtig-
keit, mit der sich die Wasseranlagerung an entsprechende ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe (siehe z. B. 8. 40) vollzieht, gelingt es auch mit verdiinnter Schwefel-
sdure aus (-y-ungesittigten Séduren zu den y-Lactonen zu kommen. HreLT
meint, dall sich dabei zundchst auch wieder die entsprechenden Oxysiuren
bilden, die unter dem bekannten katalytischen EinfluB der H-Tonen unter
Wasserabspaltung in das Lacton iibergehen®. R.P. LinsTEAD? hingegen hilt
die in den giinstigsten Féillen schon durch direktes Kochen erreichbare Lacton-
bildung der ungesittigten Sduren fiir einen einfachen SelbstanlagerungsprozefB
der Carboxylgruppe, der auch durch den EinfluBl der Schwefelsiure nicht kom-
plizierter wird, d. h. etwa unter intermediirer Bildung von Oxyséduren mit nach-
folgender Wasserabspaltung erfolgt; er begriindet diese Ansicht dadurch, daB
z. B. aus ungesittigten Sduren der 3-Methylpentensiurereihe Oxysiduren gewonnen
werden konnten, die langsamer den Lactonring schlossen, als die ungesittigten
Séuren das Lacton zu bilden in der Lage waren. Jedenfalls ist der Mechanis-
mus der Lactonbildung aus ungesittigten Siuren und damit auch das Wesen
des beschleunigenden Einflusses der Sduren auf diese Reaktion noch nicht als
endgiiltig geklart anzusehen.

1 J. chem. Soc. [London] 1932, 115 Chem. Zbl. 1932 1, 1654. — E. J. BOORMAN,
R. P. LINnsTEAD : J. chem. Soc. [London] 1938, 577; Chem. Zbl. 1933 II, 1864. — Siehe
auch noch die folgenden Literaturangaben.

? Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2658, 2677 (1894); Liebigs Ann. Chem. 283, 47, 51
(1894).

3. Uber die Lactone. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige
Bd. 8, S. 111ff. Stuttgart: Enke 1903. — Siehe auch E. Orr: Untersuchungen iiber
Lactone. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortriage Bd. 26, S. 1—36.
Stuttgart: Enke 1922.

t Siehe z.B. F.FIcHTER, A.KIErEr, W.BrrvouLLi: Ber. dtsch. chem. Ges.
42, 4710 (1909).

5 Uber die Lactone, 8. 114. Stuttgart: Enke 1903.

8 Uber die Lactone, S. 104. Stuttgart: Enke 1903.

7 G. A.R. Kox, R. P. Lixsteap, J. M. WricaT: J. chem. Soc. [London] 1934,
599; Chem. Zbl. 1934 II, 599.
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Uber den EinfluB der Substitution der Doppelbindung auf die Leichtigkeit und
die Richtung des Lactonringschlusses bei ungesittigten Sduren liegt ein sehr
umfangreiches Material vorl. Auch die unter dem Einflusse von Schwefel-
sdure erst nach einer entsprechenden Umlagerung mogliche Lactonbildung bei
einer Reibe von «-G-ungesittigten Sduren hat in der letzten Zeit insbesondere
R. P. LiNsTEAD eingehend untersucht?.

II. Anlagerung an dreifache Atombindungen.

1. Acetylen.

Organische Sduren koénnen sich in zwei Reaktionsstufen an Acetylen an-
lagern:
& HC=CH -+ HOOC-R - CH,=CH - 00C- R,
1
CH,=CH - 00C - R 4+ HOOC - R — CH; - CH(OOC - R),.
1
Zuerst bildet sich der Vinylester (I), aus dem dann durch Anlagerung eines
zweiten Sauremolekiils der Athyliden-diester (II) entstehen kann. Beide An-
lagerungsstufen sind technisch wertvoll; die Vinylester dienmen als Ausgangs-
material fiir Kunststoffe, das Athylidendiacetat als Zwischenprodukt bei der
Essigsdureanhydridgewinnung. Die Anlagerung der wasserfreien organischen
Séuren an Acetylen und seine Derivate kann sowohl in der fliissigen Phase, als
auch in der Gasphase erfolgen.

a) Reaktionen in der flitssigen Phase.

Bei den in fliissiger Phase sich abspielenden Verfahren beniitzt man meist
Quecksilbersalze als Katalysatoren fiir die Anlagerung. Nach den Angaben der
Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron®, die das erste Patent in dieser Richtung
erhielt, kann man organische Sduren an Acetylen in Gegenwart von Quecksilber-
salzen anlagern; aullerdem konnen noch kleine “Mengen katalytisch wirkender
Stoffe Zugesetzt werden, die den Eintritt der Reaktion erleichtern, z. B. Schwetel-
sdure, aber auch saure Salze. Dabei entstehen bei den in dem Patente gewéhlten
Bedingungen neben geringen Mengen des Vinylesters in beinahe quantitativer
Ausbeute? die Athylidendiester. In einzelnen Fallen, wie z. B. bei der Anlagerung
von Trichloressigsdure, bildet sich nur der Vinylester.

Die erste kontinuierlich arbeitende Synthese des Vinylacetats hat das Con-
sortitum fiir elektrochemische Industrie® entwickelt. Dabei wird der Vinylester
sofort nach seiner Entstehung aus dem Reaktionsgemisch entfernt, bevor er
sich noch in den Athylidendiester weiterverwandeln kann. Dies geschieht prak-
tisch dadurch, da man tberschiissiges Acetylen bei entsprechenden Tempera-
turen durch das den Katalysator enthaltende Reaktionsgemisch leitet und den
Vinylester sofort nach seiner Entstehung aus dem Reaktionsgemisch austreibt.

1 Siehe z. B. R. P. LinsTtEAD, H. N. Rypon: J. chem. Soc. [London] 1933, 580
Chem. Zbl. 1988 11, 1865. — E. J. BoormaN, R. P. LINSTEAD: J. chem. Soc. [London]
1985, 258; Chem. Zbl. 19851, 3926.

2 J. chem. Soc. [London] 1932, 115; Chem. Zbl. 19821, 1654. — Siehe weiter
z. B. R.Frrrig: Liebigs Ann. Chem. 283, 51 (1895). — F. FicaTeER, A.KIEFER,
W. BERNOULLL: Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4710 (1909) bzw. A. SEUurow, P. SCHE-
STAKOW: J. russ. physik.-chem. Ges. 40, 830 (1908); Chem. Zbl. 1908 I1, 1414.

3 DRP. 271381, Chem. Zbl. 19141, 1316. B

4 Essigsdure liefert neben geringen Mengen Vinylacetat Athylidendiacetat; Pro-
pionsdure gibt Athylidendipropionat (siche S. 82).

5 DRP. 483780, F. P. 594219, E.P. 231841, Chem. Zbl. 1926 11, 1333; 1929 I, 3251.

7*
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Die Isolierung der Vinylester kann eventuell auch durch Ausschiitteln mit
Loésungsmitteln oder durch Abdestillieren unter normalem oder vermindertem
Drucke erfolgen. Neben den Quecksilbersalzen setzt man auch bei diesem Ver-
fahren eine kleine Menge einer starken Séiure, z. B. Schwefelsdure, Phosphor-
siiure, Methansulfonsiure oder Benzolsulfonsiiure, zu.

In der Folgezeit sind diese beiden Verfahren sowohl hinsichtlich der Dar-
stellung und der Natur der Quecksilberkatalysatoren, als auch hinsichtlich der
katalytisch wirksamen Stoffe, die den Eintritt der Reaktion erleichtern, wie die
folgenden Beispiele zeigen, vielfach variiert worden.

G. 0. MorrisoN und T. P. GLaDSTONE Sraw! haben darauf hingewiesen, daB
man die Bildung von Vlnylaeetat und Athylidendiacetat nicht nur durch die
Verweilzeit des Vinylacetats im Reaktionsraum, sondern auch durch die Natur
und die Herstellungsmethode des Katalysators beeinflussen kann. Bei der Ver-
wendung von Quecksilbersulfatkatalysatoren, die aus Queeksﬂberoxyd und
Schwefelsdure oder Oleum hergestellt wurden, bildete sich in iiberwiegendem
Ausmafle Athylidendiacetat. Bei der Verwendung von Quecksilberoxyd und
Phosphorsdure oder beim Arbeiten mit Katalysatoren, die unter besonderen
Bedingungen z. B. aus Quecksilberoxyd und Sulfoessigsiure enthaltender
Schwefelsdure gewonnen wurden, bildeten sich hauptsichlich Vinylester. Es
empfiehlt sich, die Katalysatoren im Reaktionsgefi selbst herzustellen und
die Verweilzeit im Reaktionsraum auf die Bildung des gewiinschten Produktes
abzustellen.

Nach H. W. MatrEsoN und Fr. W. Skirrow? bildet sich aus Kataly-
satoren, die aus Quecksilberacetat und Acetylschwefelsiure unter Ausschlufl
von Wasser hergestellt wurden, unter entsprechender Wahl der Reaktions-
bedingungen bei niedrigen Temperaturen (bis 35°) Vinylacetat und bei hoheren
Temperaturen (80-90°) Athylidendiacetat, neben geringen Mengen vonVinylacetat.
Auch mit Katalysatoren, die aus Quecksilbersulfat, Sulfoessigsiure und Essigsiure-
anhydrid hergestellt waren, erhdlt man bei niedrigen Temperaturen (5—15°)
vorwiegend Vinylacetat®, wihrend nach einem mit &dhnlichen Katalysatoren
arbeitenden Verfahren bei einer Arbeitstemperatur von 80—90° hauptsichlich
Athylidendiacetat* gewonnen werden soll. Frisch in der Reaktionslésung er-
zeugtes Quecksilberorthophosphat ergibt nach Fr. W. Skirrow und G. O. MoRRI-
SON® bei etwa 78° Vinylacetat, wihrend die Anwesenheit anderer Phosphor-
siuren als H;PO, die Bildung gréBerer Athylidendiestermengen begiinstigt. Fiir
die Bildung von Vinylestern konnen nach W. J. Toussaint® auch die Queck-
silberverbindungen von Heteropolysduren? verwendet werden. Sie sind in einer
Menge von 0,005—1 %6 bei Temperaturen um 500 wirksam.

1 Siehe Trans. electrochem. Soc. 63 (1933); Chem. Zbl. 1933 I, 131.

2 Can. Electro-Produkts Co, Ltd.: Amer. P. 1720184, Chem. Zbl. 1929 I, 1467. —
Fr. Sxmmrow, G.O.MorrisoN, Can. Electro-Products Comp. Ltd.: F.P. 671558,
671558, Chem. Zbl. 1930 I1, 134.

3 Imp. Chem. Ind. Ltd.: EP. 351318, Chem. Zbl 1931 II, 1754.

* Société Chimique des Usines du Rhone: E.P. 252632, 252640, Chem. Zbl.
1926 II, 1689. Hg-Salz der H,S0,, Sulfoessigsiure, Benzol- oder Naphthalinsulfosiiure
in Gegenwart der dem Quecksilbersalz entsprechenden starken S#ure sind 5% Issig-
séuranhydrid.

5 Can. Electro-Products Co. Ltd.: Amer. P. 1710197, Chem. Zbl. 1929 II, 3068;
Amer. P. 1710181, Chem. Zbl. 1929 I1, 3068.

¢ Carbide u. Carbon Chemicals Corp.: E.P. 490334, Chem. Zbl. 1938 II, 3744;
F.P. 827757, Chem. Zbl. 1938 II, 3745.

7 Quecksilbersalze der Silico-wolframsiiure, Phosphor-wolframsiure, Silico~-molyb=~
diinsiiure, Phosphor-molybdiinsiure, Kobalt-molyhdin-phosphor- oder Bor-wolfram-
sdure.
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Zu den Stoffen, die bei der Essigsdureanlagerung den Eintritt der Reaktion
erleichtern, gehtren auch verschiedene Borverbindungen. W. WrrBrzamw! hat
gezeigt, daB bei Gegenwart von Borfluorid? die Quecksilberkatalysatoren lingere
Lebensdauer und hohere Wirksamkeit erreichen. Wenn neben dem Borfluorid
noch geringe Mengen Fluorwasserstoif vorhanden sind, wird nach O. N1copEMUS
und W. WemBrzaHN® die Reaktionsdauer verkiirzt und die Lebensdauver der
Katalysatoren verlingert. An Stelle von fertigem Borfluorid kann man auch
ein Gemisch von H;BO; und HF zusetzen?; nach H.Laxee und O. Dorrer?®
kann auch Borfluoridessigsiure an Stelle von Borfluorid verwendet werden. In
gleicher Weise wirkt auch die Dioxy-fluorborsiiure [HBF,(OH),}%. Die Bildung
der Vinylester hoherer Fettsduren von der Valeriansdure aufwérts erfolgt nach
W. Reppe” in flissiger Phase bei hoheren Temperaturen (160—180°% und
Drucken (10—25 at) unter dem katalytischen Einflufl von Zink- und Cadmium-
salzen der organischen Siuren. Dabei kann man sowobl mit Losungsmitteln
fiir die Séuren, als auch mit Acetylen arbeiten, das mit inerten Gasen, wie Stick-
stoff, verdiinnt ist. :

Auch bei den Verfahren, die nach Anlagerung von 2 Molekiilen der organischen
Séure an Acetylen zu Athyliden-diestern fithren, sind verschiedene Variationen
der Zusammensetzung und Herstellung der katalysierenden Stoffe beschrieben
worden. Zur Vermeidung der schidlichen Wirkung freier Mineralsduren auf
die Reaktionsprodukte beniitzt die Soc. Chimique des Usines du Rhéme® statt
der freien Sduren Sehwefelsiinreester, Methylensulfat (bei 40—65% oder Di-
methylsulfat (bei 70—80°); auch die Quecksilbersalze aliphatischer und aroma-
tischer Sulfonséiuren® sollen rasch, schon bei niedrigen Temperaturen (40—659),
die Aufnahme des Acetylens vermitteln. Dabei sind die aliphatischen Sulfon-
siurenl® wirksamer als die aromatischen®. In noch geringeren Konzentrationen
soll ein Katalysator wirksam sein, der neben frisch bereitetem Quecksilbersulfat und
Sulfoessigsiure mindestens b %o Essigsdureanhydrid, bezogen auf die angewandte
Essigsduremenge enthilt. Durch diesen Katalysator soll es méglich sein, die Bil-

1 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 582544, Chem. Zbl. 1933 II, 2456; Amer. P.
1912608, Chem. Zbl. 1933 11, 1092.

2 Auf 100 Teile HEssigsdure kommt 1 Teil Quecksilberoxyd und 2 Teile einer
Mischung, bestehend aus 12 Teilen Borfluorid und 88 Teilen Essigséure.

8 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 604640, Chem. Zbl. 19351, 2125 (auf
1000 Teile Methoxyessigsdure kommen 14 Teile HgO, 5 Teile BF; und 0,1 Teil HF;
Reaktionstemperatur 29-—34°). Uber die Anlagerung von Halbestern der Dicarbon-
sduren an Acetylen siehe O. NrcoprmUus, H. LaNer, O. Hory, I.G. Farbenindustrie
AG.: DRP. 638003, Chem. Zbl. 1937 I, 2683.

4 0. Nicopemus, W. WEIBEZAEN, I. G. Farbenindustrie AG.: DRP. 636212, Chem.
Zbl. 19371, 1276.

8 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 637257, Chem. Zbl, 1937 I, 1276.

¢ T. B. Dorris, F. J. Sowa, J. A. NIRUWLAND : J. Amer. chem. Soc. 60, 656 (1938);
Chem. Zbl. 1938 II, 3232, — Uber die Darstellung und Verwendung der Dihydroxy-
fluorborséiure [HBF,(OH), oder HBO, -+ H,F,| siehe weiter: F.J.Sowa, J.W.
KRrOEGER, J. A. NIEUWLAND : J. Amer. chem. Soc. 57, 454 (1935); Chem. Zbl. 1935 1,
3769. — J. A. Nizuwranp, F. J. Sowa, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P.
2192015, Chem. Zbl. 1942 I, 815 bzw. H. MEERWEIN und Mitarbeiter: J. prakt. Chem.
(2) 154, 93 (1940).

? I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 588352, E.P. 395478, Chem. Zbl. 1983 I,
3617. — Siehe weiter auch die Umsetzung des Tallols mit Acetylen: W.REerrE,
W. Worrr, I.G. Farbenindustrie AG.: N. P. 63073, Chem. Zbl. 1941 ¥, 3011.

8 DRP. 322746, Chem. Zbl. 19201V, 437.

® Soc. Chimique des Usines du Rhéne: DRP. 334554, Chem. Zbl. 1921 X1, 1019;
DRP. 350364, Chem. Zbl. 1922 1V, 155.

10 Sulfoessigsiiure, Aldehyddisulfonsiure, Methionsiure.

11 Benzolsulfonsiure, Naphthalinsulfonsiure, Camphersulfonsiure.
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dung teeriger Stoffe zu vermeidenl. E. RaBarp? verwendet organische Queck-
silbersulfonate und freie organische Disulfonsiuren® als Katalysatoren zur Dar-
stellung von Athylidendiacetat. Zur Erzielung moglichst wasserfreier Reaktions-
gemische erzeugen H. W.MaTHESON und Fr. W.Skirrow? den Katalysator
dadurch, daf8 sie Quecksilberoxyd in Essigsdure auflésen und daraus mit einer
70proz. SO, enthaltenden Schwefelsiure das Quecksilbersulfat fillen oder
den Katalysator durch Einleiten von Schwefeltrioxyd in eine Quecksilberacetat-
16sung abscheiden. Um Verharzungen der Reaktionsprodukte zu verhindern, setzt
H. WarTer® den Quecksilberkatalysatoren geringe Mengen von Oxydations-
mitteln, wie Kaliumbichromat, Ammoniumpersuifat oder Acetpersiure zu.
Auch H. DrEYFUS® beschreibt den Zusatz von 2—15% eines Oxydationsmittels?
zu den Quecksilberkatalysatoren bei der Anlagerung organischer Sduren an
Acetylen®.

Die bei den Anlagerungsreaktionen wirksamen Katalysatoren kénnen auch
auf oberflichenaktiven Stoffen niedergeschlagen und dann in der organischen
Séure suspendiert verwendet werden. Metallsalze schwacher organischer Séuren,
auf den Trigern niedergeschlagen, kénnen die Reaktionsprodukte zersetzen oder
kondensieren ; man vermeidet derartige Erscheinungen, wenn man in diesen Féllen
Metallsalze starker sauerstoffhaltiger Sduren verwendet. Nach H. WaALTER?® kann
man Quecksilbersulfat auf stark aktiver Kieselsdure niederschlagen und dann als
Katalysator beniitzen. In dhnlicher Weise kénnen-auch Phosphate des Zinks, Cad-
miums und Silbers, die auf mit H;PO, oder P,0; impragnierter Aktivkohle
niedergeschlagen sind, als Katalysatoren dienen!®. Japanischer saurer Ton bietet,
wie T. Kuwara und O. KaTo! mitteilten, als Trager des Quecksilbersulfatkata-
lysators den Vorteil, daB nicht nur die Absorptionsgeschwindigkeit des Acetylens
erhoht, sondern auch die Essigsiuremenge, die in Reaktion trat, verdreifacht
wurde.

Den Ubergang zu den in der Gasphase sich abspielenden Methoden bildet
ein Verfahren von H. WALTER!2 zur Darstellung von Alkylidendiacetat, wonach
bei entsprechenden Temperaturen ein Gemisch von Acetylen und Fettsiure-
dampf durch eine Losung von Quecksilberoxyd in Essigsaure als Katalysator
hindurchgeleitet wird.

1 S8oc. Chimique des Usines du Rhoéne: E.P. 252632, Chem. Zbl. 1926 II,
1689.

2 C. F. Boehringer & Séhne G. m. b. H.: DRP. 692354, Chem. Zbl. 1940 II, 1649.—
C. F. Bohringer & Séhne G. m. b. H.: F. P. 770154, Chem. Zbl. 1985 I, 632.

3 Methandisulfonsiiure, Benzoldisulfonsiure.

1 Can. Elektro-Products Co. Ltd.: Amer. P. 1720184, Chem. Zbl. 1929 II, 1467.

5 Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt (vorm. RoBler): DRP. 556775, Chem.
Zbl. 1932 11, 2725.

6 F.P. 808712, Chem. Zbl. 1937 II, 2597.

7 MnQO,, Pb0,, Pyrosulfate, Bichromate, Permanganate, Persulfate, MnSO,,
FeCly, Kaliumferricyanid.

8 Bei Temperaturen zwischen 50—80° leitet man Acetylen in eine Suspension,
die auf 100 Teile Eisessig, 12 Teile Quecksilbersulfat und 1 Teil Mangansulfat
enthélt.

9 Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt (vorm. Ré8ler): DRP. 599631, Chem.
Zbl. 1935 II, 2581. An Stelle von Quecksilbersulfat kann man auch andere Salze,
z. B. Phosphate von Cadmium, Zink oder Silber, verwenden. — Siehe auch Verein
f. chem. Industrie AG.: F.P. 666042, Chem. Zbl. 1930 I, 1367.

10 Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt (vorm. RoBler): Amer. P. 2191053,
Chem. Zbl. 1940 II, 1649. .

11 Chem. Zbl. 1986 I, 3658; J. Soc. chem. Ind. Japan, Suppl. 39, 127 B (1936).

12 Verein f. chem. Industrie AG.: A.P. 1669384, K. P. 288707, Chem. Zbl.
1928 11, 290.
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Wie aus verschiedenen Patenten hervorgeht, ist die Anlagerung ungesét-
tigter Sduren, wie Acrylsiure oder Methacrylsdure, an Acetylen unter Bildung
von Vinylestern und Athylidendiestern mit Hilfe der gleichen Katalysatoren
{ Quecksilberverbindung und Sauren) und unter den gleichen Bedingungen wie
bei den gesittigten Sauren! moglich. Es empfiehlt sich jedoch zur ungeséttigten
Séure polymerisationsverzogernde Stoffe, wie z. B. Hydrochinon, zuzusetzen?.

b) Reaktionen in der Gasphase.

Die Anlagerung organischer Sduren an das Acetylen kann auch in der Gas-
phase erfolgen, wenn man Gemische des Dampfes der organischen Sauren mit
Acetylen iiber erhitzte Kontakte leitet. Nach dem grundlegenden Verfahren des
Consortiums fiir elektrochemische Industrie® wurden als Katalysatoren Metalle,
deren Oxyde oder Salze genannt und dabei besonders das Cadmiumacetat und
Zinkacetat hervorgehoben. Als Tréger fiir die Katalysatoren dienen Holzkohle?,
Bimsstein®, aktive Kohle® und KieselgurS. Man leitet z. B. gleiche Volumina
von Essigsduredampf und Acetylen iiber einen auf 200° erhitzten Kontakt aus
aktiver Kohle, die mit Cadmiumacetat impragniert ist. Aus den Kondensaten
gewinnt man dann durch Rektifikation die Ester. Es ist dabei nach den Angaben
von E.Baum, H. Deursce und W. O. HERRMANNS zur Bildung der Vinylester
notwendig, das Dampfgemisch moéglichst rasch ither die Kontakte zu leiten,
damit der gebildete Vinylester noch durch einen starken UberschuBl an Acetylen
und Essigsdure verdiinnt bleibt. Dabei treten selbstverstindlich nur Bruchteile
der angewandten Ausgangsmaterialien in Reaktion; nach Abscheidung des
Vinylacetats konnen die restlichen Ausgangsmaterialien im Kreislauf wieder
iiber die Kontakte geleitet werden. Dadurch soll es méglich sein, nicht nur die
Nebenreaktionen zuriickzudringen, sondern auch die Leistungsfihigkeit und
Lebensdauer der Katalysatoren zu erhhen. Um Nebenreaktionen zu vermeiden,
die durch Uberhitzung der Katalysatoren eintreten kénnen, und um gleichzeitig
fiir eine entsprechende Abfiithrung der Warme zu sorgen, haben M. MUuGDAN und
TH. Rost® den Katalysator in einem neutralen hochsiedenden Medium,
z. B. Paraffinél, suspendiert und bei entsprechenden Temperaturen (z. B. 250°)
das Gemisch von Acetylen und Fettsduredampf hindurchgeleitet, wobei eine
30%, Vinylacetatlosung in Essigsiure entstand. Als Katalysator diente aktive
Kobhle, die mit Zinkacetat oder Cadminmacetat impragniert wurde?.

2. Alkine.

Die Anlagerung organischer Sduren an Alkine gelingt in der fliissigen Phase
nach G. F. Hex~ioN, D. B. Kimriax, Ta. H. VaAveHEN und J. A. NIEUWLAND® am
besten in Gegenwart von Quecksilberoxyd und Borfluorid oder in Gegenwart von

1 Zum Beispiel J. H. Brown, J. ST. WATT, Imp. Chem. Ind. Ltd.: E. P. 5128086,
Chem. Zbl. 19401, 1904. — K. H.W. TuErck, Distillers Co. Ltd.: E.P. 527665,
Chem. Zbl. 1941 II, 1210 (Vinylcrotonat).

2 Zum Beispiel Rohm & Haas G. m. b. H.: F. P. 854616, Chem. Zbl. 1940 11, 1939.

3 E. Baum, H. DeuTrscr, V. O. HErrmaNN: DRP. 403784, E. P. 182112, F. P.
553076, Chem. Zbl. 19231V, 659; 19251, 293.

¢ Zum Beispiel Zn, Hg, Mg, Ba, Cu, Ag, Ce, Ni, Fe und deren Verbindungen.

5 H. Baum, H. DruTscr, W. O. HErrMANN, Consortium f. elektrochem. Industrie
G.m.b. H.: DRP. 485271, F. P. 649455, Chem. Zbl. 1929 I, 2355; 1930 1, 583.

6 Consortium f. elektrochem. Industrie G.m.b.H.: DRP. 553071, Chem. Zbl.
1982 11, 1969. -

7 Siehe auch S.N. Uscraxow, JE. N. Rosstowski, I. A. ARBusowa: Chem. Zbl.
1941 II, 1007 iiber die Bildung von Vinylacetat an Zinkacetatkatalysatoren.

8 J. Amer. chem. Soc. 56, 1130 (1934); Chem. Zbl. 1934 11, 417. — G. F. HENNION,
J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc, 56, 1802 (1934); Chem. Zbl. 1934 I1, 2672.
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Dioxyfluorborsiure!l. Die Oxyacylgruppe lagert sich dabei nicht an das end-
stindige Kohlenstoffatom der dreifachen Bindung an, sondern es bilden sich
Alkylvinylester im Sinne der folgenden Formelbilder:
C,H,0=CH -+ CH, - COOH - C,H, - C—=CH,
0.CO- CH;.
Uber Vorschlige zur Erklirung der katalytischen Wirkung der Quecksilber-
salze und Sauren bei der Anlagerung an die dreifache Bindung, die natiirlich auch

fiir die Anlagerung der organischen Siuren in Betracht zu ziehen sind, wurde schon
friiher berichtet (siehe S. 87)%

3. Vinylacetylen.

Die Anlagerung organischer Sduren an das Vinylacetylen in der fliissigen Phase
ist von verschiedener Seite bearbeitet worden. J.H. WerNirz® lagert einfache
aliphatische Siuren? in Gegenwart von Quecksilbersalzen oder in Gegenwart von
Borfluorid an das Monovinylacetylen an. Auf die Abscheidung des katalytisch
wirkenden Quecksilbersulfats in feinster Verteilung in Gegenwart von Sulfoessig-
sdure oder Benzolsulfosdure und Essigsdureanhydrid wird hierbei besonderer Wert
gelegt. Die Anlagerungsreaktion wird von Nebenreaktionen begleitet, die zu
harzigen Stoffen fiihren. In analoger Weise reagieren auch substituierte Monovinyl-

CH,=CH—C=CH + HOCOR —> CH,=CH—C=CH,

0CO-R

acetylene, wie CHy=CH—C=CR, CH;=CR - C=CH und CH,=CR—C=CR,,
mit organischen Séduren.

Einige russische Chemiker® haben die Bildung der Ester des 2-Oxy-buta-
diens-1,3 unter verschiedenen Bedingungen beschrieben. Die Anlagerung der orga-
nischen Sduren kann bei Raumtemperatur in Gegenwart von Schwefelsidure erfolgen.
Bessere Ausbeuten kann man aber dann erzielen, wenn man Quecksilberoxyd und
Borfluorid in Gegenwart von Methylalkohol oder Quecksilberoxyd in Gegenwart der
Komplexverbindung zwischen Borfluorid und Ather als Katalysatoren verwendet.

Nach einem Patente der Dr. A. Wacker Gesellschaft f. elekirochem. Indu-
strie G. m. b. H.® kann man die Anlagerung von Carbonsduren an das Mono-
vinylacetylen zu den Estern des 2-Oxy-butadiens-1,3 auch in der Gasphase
durchfiibren. Es empfiehlt sich dabei in dem Temperaturbereich zwischen
120—250° mit einem 400—1000fachen UberschuB an Monovinylacetylen zu
arbeiten. Den Carbonsiuren konnen geringe Mengen an Basen, wie Pyridin oder
Piperidin, zugesetzt werden. Als Katalysatoren beniitzt man fiir diese An-
lagerungsreaktion Metallsalze der verwendeten Carbonsduren’.

1 T. B. Dorris, F.J.Sowa, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 60, 656
(1938); Chem. Zbl. 1988 II, 3232. Die Dioxyfluorborséure wirkt langsamer und be-
wirkt in geringerem Ausmafle Polymerisationen.

2 Uber die Anlagerung von HEssigséiure und organischen S&uren an Dimethyl-
athinylcarbinol unter dem Einflusse von HgO + BF; siehe J.F.Fronmine, G.F.
HennioN: J. Amer. chem. Soc. 62, 653 (1940); Chem. Zbl. 19411, 193 oder L. N.
Nasarow: Chem. Zbl. 1942 I, 740. — Uber die Anlagerung von Essigsdure an Tetra-
methylbutindiol in Gegenwart von Borfluorid und Quecksilberphosphat oder Queck-
silberacetat siehe JuU. S. SALkIND, W. I. BARANOW: Chem. Zbl. 1941 II, 2667.

3 J. Amer. chem. Soc. 57, 204 (1935); Chem. Zbl. 1935 I, 2345. — J. H. WERNITZ,
E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1963108, Chem. Zbl. 1936 I, 2439.

4 Zum Beispiel Ameisensidure, Essigsdure, Chloressigsdure, Buttersdure.

5 A. L. KLEBANSKI, L. G. Zjurich, J. M. DorgopoLski: Chem. Zbl. 1935 II, 3843.
A. L. Kresanskr, K. K. TscaewyTscHATL.OW: Ebenda 1986 I, 4219.

6 F.P. 843885, Chem. Zbl. 1939 II, 4352.

7 Zum Beispiel Zink-, Cadmium-, Blei-, Quecksilber-, Magnesium-, Barium-,
Kupfer- oder Silbersalze der Fettsiiuren.,
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F. Anlagerung von Schwefel und schwefelhaltigen
Verbindungen.

1. Anlagerung von Schwefel an ungesiittigte Verbindungen.

Verschiedene Beispiele fiir die Anlagerung von Schwefel an Olefine haben
S. 0. Joxes und E.EmmeET REID! beschrieben, wobei allerdings die katalytischen
Effekte bei diesen Reaktionen bis jetzt noch nicht ganz aufgeklirt werden konnten.
Beim Durchleiten von Athylen durch Schwefel, der auf 325° erhitzt ist, bilden sich
Schwefelwasserstoff, 3% Athylmercaptan, wenig Schwefelkohlenstoff und Diathyl-
sulfid. Athylmercaptan, Athylensulfd und wenig Difthylsulfid kann man beim
Durchleiten von Athylen durch Didthyltetrasulfid gewinnen, das auf 150° erhitzt
wird. Bei 10stiindigem Erhitzen der Olefine mit Didthyltetrasulfid auf 180° bilden
sich Mercaptane und sekundéire Sulfide. Wenn man Athylen iiber Pyrit leitet, der
auf 3500 erhitzt ist, entsteht neben 1% Thiophen Schwefelwasserstoff und Athyl-
mercaptan. W. Friepmans? hat in der Absicht, die Bildung des Asphaltes im Erdol
zu erforschen, die Anlagerung von Schwefel an Hexylen, Octylen und Hexadecylen
bei erhohten Temperaturen und Drucken niher untersucht.

Die katalytische Beschleunigung der Anlagerung von Schwefel an Kautschuk,
die Vulkanisationsbeschleunigung, beschreibt Dr. BOGEMANN in einem besonderen
Beitrage (siche S.569).

2. Anlagerung von Schwefeldichlorid an Athylen.

Cu. St. GiBsoN und W. J. Pore?® haben angegeben, dafl beim Einleiten von
trockenem, alkoholfreiem Athylen in reines Schwefeldichlorid bei hochstens 50° in
Gegenwart hochaktiver, fein gepulverter und im Wasserstoffstrom getrockneter
Tierkohle in befriedigenden Ausbeuten {3, 3-Dichlordidthylsulfid, der bekannte
Gelbkreuzgaskampfstoff, entsteht. Auch beim Einleiten von Athylen in Schwefel-
monochlorid, dem vorher etwas Dichlordisthylsulfid zugesetzt wurde, vollzieht
sich die Anlagerung bei 60°. Bei Gegenwart von Eisen unterbleibt die Anlagerungs-

reaktion.
2C,H, 4 S,Cl, = (CICH,, - CH,),S 4 S - 63,75 Cal.

8. Anlagerung von Schwefelwasserstoff.

a) an zweifache Atombindungen (Olefine, Terpene).

Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Olefine unter Mitwirkung von
Katalysatoren kann sowohl im statischen System, in der Bombe bei erhéhten
Drucken und erhghten Temperaturen, als auch im dynamischen System bei
normalem Druck durch Uberleiten eines Gemisches von Olefindampf und Schwefel-
wasserstoff iiber entsprechende Kontakte erfolgen. Die Anlagerung selbst kann
entweder zu Thioverbindungen (Mercaptanen) oder zu Thiodthern fiihren.

Als Katalysatoren fir die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Olefine
sind in der Patentliteratur verschiedene Stoffe genannt worden, die die An-
lagerung in der Bombe unter erhhtem Druck und erhhten Temperaturen ver-
mitteln. Neben allgemeinen Angaben, in denen Absorptionsmittel, wie Fuller-
erde, Holzkohle, Silicagel oder Mineralsdure in ziemlich weiten Konzentra-
tionsbereichen (H,80, 50—93°%,) als Katalysatoren* angefithrt werden, finden

1 J. Amer. chem. Soc. 60, 2452 (1938); Chem. Zbl. 1939 1, 4921.

2 Petroleum 11, 693 (1916); Chem. Zbl. 1916 I, 1285.

3 J. chem. Soc. [London] 117, 271 (1920); Chem. Zbl. 1920 11, 127. — Fr. G.MANN,
W. J. PopE: J. chem. Soc. [London] 121, 594 (1922); Chem. Zbl. 1922 IIT, 1081. —
A. G. GreeN: Chem. Zbl. 1920 1V, 131. — Siehe auch J. B. CoNaNT, E. B. HARTSHORN,
G. O. RiceARrDSON: J. Amer. chem. Soc. 42, 585 (1919); Chem. Zbl. 1920 III, 79.

o 4 E. M. JoraNsSEN, Gray Processes Corp.: Amer. P. 1836170, 1836171, Chem. Zbl.

19321, 1713.
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sich auch Patentangaben, denen die niheren Bedingungen der Reaktion ent-
nommen werden koénnen. Sulfide von Nickel, Eisen und Kobalt, die auch auf
Triagern niedergeschlagen sein konnen, vermitteln in Gegenwart wasserabspal-
tender, aber nicht polymerisierender oder kondensierender Verbindungen (z. B.
Essigsdure-anhydrid) bei Temperaturen bis zu 300° und bis zu 250 at die Anlage-
rung, wobei neben Mercaptanen und Thiodthern auch Kohlenwasserstoffe gebildet
werden!. Da bei diesen Verfahren bei ziemlich hohen Temperaturen gearbeitet
wird, ist es auch moglich, die Anlagerungsreaktion mit einer gleichzeitigen
Depolymerisierung des Kohlenwasserstoffs zu vereinigen. Aus Triisobutylen
und Schwefelwasserstoff entsteht tertidres Butylmercaptan und Diisobutylmer-
captan?. Nach den Angaben der I.G. Farbenindustrie AG.® kann man Schwefel-
wasserstoff auch an endstdndige Doppelbindungen der Olefine? in Gegenwart
basischer Stoffe anlagern. Es werden in diesem Zusammenhang Oxyde oder
Hydroxyde, Alkoholate, Carbonate, Acetate, Oxalate, Sulfide, Sulthydrate, Mer-
captide der Alkali- oder Erdalkalimetalle, Ammeoniak oder organische Basen,
wie Pyridin oder Piperidin, als Katalysatoren genannt. Je nach den Mengen-
verhiltnissen und Reaktionsbedingungen (Temperatur und Druck) kann man die
Anlagerung entweder bis zu den Thiokdrpern oder bis zu den Thiodthern fithren.
Fiir die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Kohlenwasserstoffe kann nach
S. 0. Joxngs und E. E. Remp® auch Schwefel als Katalysator verwendet werden,
wenn man die Anlagerungsreaktion durch zehnstiindiges Erhitzen auf 180°
durchfithrt. Ohne Schwefelzusatz erfolgen unter diesen Bedingungen nur ganz
geringe Umsitze. Uber die Richtung der Anlagerung hat man festgestellt, da$
sie im Sinne der Regel von MARKOWNIKOFF (siche S. 26, 110) verlduft, ein Er-
gebnis, das auch von V. N. IpaTiEFF und B. S. FRIEDMANN® beim Arbeiten in
einem Stahlautoklaven, an dessen Wénden sich die katalytisch wirksamen Sulfide
gebildet hatten, bestitigt wurde. Die einfachen Olefine ergeben neben dem
Mercaptan betridchtliche Mengen an Thiodthern. Daraus hat man geschlossen,
daB unter diesen Bedingungen die Anlagerung von Olefin an das gebildete
Mercaptan sehr schnell vor sich gehen mulf.

Fiir die Anlagerung von Schwefelwasserstoff unter Druck (bis 100 at) und
bei erhéhten Temperaturen (40—200°) an ungesattigte Terpene” haben J.N. Broa-
LN und E. Orr® eine Reihe verschiedener Katalysatoren beschrieben, und zwar:
saure oder basische Stoffe (z. B. 85 proz. Phosphorsidure oder Schwefelséiure), ober-
flichenaktive Stoffe (z. B. Tierkohle), Dimethylsulfat, metallisches Aluminium
oder Metallsulfide. Zur Gewinnung von Mercaptanen empfiehlt es sich, unter
SauerstoffabschluB, eventuell unter Zusatz von Hydrochinon als Antioxydans zu
arbeiten. Zur Darstellung von Di- und Polysulfiden kann man entweder Luft
durch das Reaktionsgemisch durchleiten oder Oxydationsmittel zusetzen. In
Gegenwart von Ammoniak 148t sich nach O. WarLacH an Terpene, in denen die

1 K. Cn. WinLiams, Cr. Ca. ArLeN, Shell Development Co.: Amer. P. 2052268,
Chem. Zbl. 1986 II, 4048. — N.V. de Bataafsche Petroleum Mij.: F.P. 804482,
804483; Chem. Zbl. 1937 I, 1791.

2 R. REUTER, F. L. Gaus, Altantic Refinig Co.: Amer. P. 2101096, Chem. Zbl.
19881, 2252.

3 F.P. 797606, Chem. Zbl. 1936 II, 1062.

4 Ein gleiches Verhalten wie die Olefine zeigen auch Nitril und Ester der Acryl-
sdure, Styrol, Vinylverbindungen der aromatischen Reihe, substituierte Vinyldther
der Alkohole, Phenocle, des Benzylalkohols, der Naphthole, der Glykoldther und der
Oxamine.

5 J. Amer. chem. Soc. 60, 2453 (1938); Chem. Zbl. 1939 I, 4921.

8 J. Amer. chem. Soc. 61, 71 (1939); Chem. Zbl. 1939 I, 3154.

7 Zum Beispiel Pinen, Dipenten, Terpinen, Terpinolen, Terpineol, Terpentinél.

8 Hercules Powder Co.: Amer. P. 2076875; Chem. Zbl. 1937 II, 3382.
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Doppelbindung mit einer Ketogruppe konjugiert ist, Schwefelwasserstoff leicht
anlagern. Beim Carvon kommt es zur Bildung eines krystallisierten Sulfids, das
auch zur Abscheidung des Terpens aus #dtherischen Olen beniitzt werden kann,
da es durch Lauge wieder gespalten wird?!.
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Nach W. J. BurkE? kann man bei 20° unter entsprechendem Druck? Schwefel-
wasserstoff an «, §-ungesittigte Ketone anlagern, wobei die entsprechenden
Mercaptane der gesittigten Ketone entstehen. Als Katalysatoren eignen sich
fiir diese Anlagerungsreaktionen vor allem Piperidin und andere organische oder
anorganische Basen aber auch Phosphorsidure. Die «, 8-Diolefinketone lagern
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nach F. ArNDT, P. NacHTWEY und J. Puscr? in alkoholischer Losung Schwefel-
wasserstoff nicht an. Die Anlagerung erfolgt jedoch leicht, wenn man die Losung
ganz schwach alkalisch macht, was durch eine Spur Alkali oder Ammoniak oder
noch besser durch Zusatz reichlicher Mengen Natriumacetats erfolgen kann.
Uber die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Olefine (z. B. Athylen,
Propylen) in der Gasphase im strémenden System liegen eingehende Versuche
von H. R. DurrEy, R. D. Sxvow und D. B. KEYES® vor. Die Anlagerung war ohne
Katalysatoren bei 200—300° nur ganz geringfiigig. Niekelsulfid auf Kieselgur
oder Phosphorsidure auf Holzkohle waren die besten Kontakte. Nickelsulfid auf
Kieselgur gab bei 2500 mit Athylen 22,29, Anlagerungsprodukte. Mit steigenden
Temperaturen fallen die Ausbeuten. Auch Aluminiumoxyd und Bentonit waren
katalytisch wirksam. F.T.Barr und D. B. KevEs® haben auch die Einstellung
der (leichgewichte zwischen Schwefelwasserstoff und Propylen zu Isopropyl-
bzw. n-Propylmercaptan im strémenden System an einem Nickelsulfidkontakt auf
Kieselgur untersucht. In dem Temperaturbereich zwischen 250-—3000° hatte sich
n-Propylmercaptan und Isopropylmercaptan im Verhiltnis 1:2 gebildet.

1 0. WarpacH: Liebigs Ann. Chem. 279, 385, 388 (1894); 343, 32 (1905). —
Siehe auch Fr.CHALLENGER, A.L.SwmiTH, FR.J.PATON: J. chem. Soc. [London]
128, 1046 (1924); Chem. Zbl. 1924 1, 40. — P. L. HoopERr, A. K. MAcBETH, J. R. PRICE:
J. chem. Soc. [London] 1934, 1147; Chem. Zbl. 1935 I, 80. — B. H. NicorET: J. Amer.
chem. Soc. 57, 1098 (1935); Chem. Zbl. 1935 I1, 1537. — Auller Carvon reagieren
analog: Pinoearvon, Carvotanaceton, Isopropylhexenon, 4*-Methyl-(1)-isopropyl-
(5)-cyclohexenon, 4'-Dimethyl-(1,5)-cyclohexenon, Benzylidenaceton, Mesityloxyd,
Methylhexenon, Phenyl-g-methyl-styryl-keton.

2 E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2212150, Chem. Zbl. 1941 I, 117.
250 lbs/inch?.

Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1633 (1925); Chem. Zbl. 1926 I, 107.
Ind. Engng. Chem. 26, 91 (1934); Chem. Zbl. 1934 I, 1471.
Ind. Engng. Chem. 26, 1111 (1934), Chem. Zbl. 1935 I, 2662.
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An Kieselsduregel haben A. Marmar und M. RENAUDIE! in dem wesentlich
héheren Temperaturbereich von 650—725° die Anlagerung von Schwefelwasser-
stoff an verschiedene Olefine? studiert. In den gasformigen Reaktionsprodukten
waren neben unveridndertem Olefin, Schwefelwasserstoff, Wasserstoff und Methan
enthalten. In den Kondensaten wurden Schwefelkohlenstoff, Mercaptan, Thio-
phen und Thiophenhomologe nachgewiesen. Diese Versuchsergebnisse kann man
nur so deuten, daf} bei den hohen Reaktionstemperaturen Disproportionierungen
eintreten. Auch aus den Zerfallsprodukten bilden sich Mercaptane, die unter
Schwefelwasserstoffentwicklung Thiodther bilden. Aus den Sulfiden (Thio-
athern) kénnen sich dann unter Dehydrierung und Kondensation Thiophen und
seine Homologen bilden.

b) Anlagerung an dreifache Atombindungen.

«) Acetylen. W. REPPE und F. Nicorai® nennen als Katalysatoren fiir die
Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Acetylen in Gegenwart fliissiger Losungs-
mittel* bei erhéhten Drucken und Temperaturen® Sultide und Polysulfide der
Alkalien, Erdalkalien, der Schwermetalle oder des Ammoniaks. Als Reaktions-
produkte konnen sich bei diesen Anlagerungsreaktionen «-Trithioacetaldehyd,
aber auch Athylmercaptan, Vinylithylsulfid bzw. Athandithioldisthylather bilden.

Die Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff und Acetylen kann an ent-
sprechenden Kontakten und bei entsprechenden Temperaturen auch so geleitet
werden, dafl nicht nur Schwefelwasserstoffanlagerung, sondern gleichzeitig auch
Kondensation und Dehydrierung zum Thiophen eintritt. W.STEINKOPF und

H CH=CH CH=CH

s+ >8]

“H CH=CH “CH=CH
G. KircrHOFF® haben diese Umsetzung an einem Pyritkontakt bei Temperaturen
zwischen 280—310° durchgefiihrt, wihrend A.E.TscHrrscErBABIN' mit Alu-
miniumoxydkatalysatoren bei 425—4500 arbeitete und die besondere Reinheit
des an diesem Kontakte gewonnenen Thiophens hervorhob. Eine groBere Anzahl
verschiedener Katalysatoren, die bei 300° die Thiophenbildung vermitteln
konnen, haben B.C.STUvErR und W.GroB® genannt: 1. Hydratwasserhaltige
Metalloxyde und -hydroxyde, z. B. Eisenhydroxyde, die aber nicht vollkommen
entwissert werden diirfen. Deshalb empfiehlt es sich, gleichzeitig mit den Re-~
aktionsgasen Wasserdampf iber die Kontakte zu leiten. An Stelle des Eisens
kénnen auch Hydroxyde des Nickels, Kobalts, Chroms u. a. treten. Man kann
die Metalloxyde auch in Gegenwart von Stoffen verwenden, die Hydratwasser
enthalten. Die Wirkung der Hydroxyde kann durch Zusatz von Hydroxyden
des Aluminiums und Magnesiums oder durch Zusatz von Hydrosilicaten gestei-
gert werden.

1 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 195, 391 (1932) Chem. Zbl. 1932 I1, 2952.

2 Athylen, Propylen, «-Butylen, Isoamylen.

3 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 625660, Chem. Zbl. 1936 I, 3908.

4 AuBler Wasser sind folgende Lésungsmittel genannt: Dioxan, Mono-, Di- und
Tri-athylenglykol, Propylenglykol, Trimethylenglykol, 1,3-Butylenglykol, Glycerin,
Polyglycerin, Diadthylenglykol-monoéathylather.

5 Kine Losung von 200 Teilen Schwefelwasserstoff in 750 Teilen Wasser, das
10 Teile Kaliumhydrosulfid enthalt, wird bei 100° 12 Stunden mit Acetylen bei einem
Druck von 10—20 at behandelt und nimmt dabei 120 Teile Acetylen auf.

8 Liebigs Ann. Chem. 4038, 8ff. (1914) Chem. Zbl. 1914 1, 1759.

7 Chem. Zbl. 1916 I, 920. — A. E. TscHITSCHIBABIN, O. S. BAGDASSARJANZ: J.
prakt. Chem. 108, 200—208 (1924) Chem. Zbl. 1924 I, 2135.

8 Chem. Fabrik Rhenania: F. P. 524958, DRP. 367895, Chem. Zbl. 1922 II, 203;
DRP. 369373, Chem. Zbl. 1923 I, 1248; DRP. 379596.
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2. Eisenhaltige Mineralien, wie Raseneisenerz, Bauxit, Eisen-Aluminium-
hydrosilicate, Tone. An Stelle der natiirlichen, Eisenoxyde enthaltenden Hydro-
silicate konnen auch hydratisierte Magnesiumsilicate, wie Fullererde, Kieselsiure-
hydrat, Permutite und Zeolithe, verwendet werden, auf denen Hydroxyde dér
Eisengruppe niedergeschlagen sind.

Nebenreaktionen lassen sich dadurch vermeiden, daBl man teilweise redu-
zierte Katalysatoren verwendet. So gibt ein bei 350° teilweise reduzierter Bauxit
beim Arbeiten bei 3200 reines Tiophen. Die Bildung einfacher Stoffe, insbesondere
die Bildung des Thiophens, kann man auch dadurch fordern, daBl man dem Ge-
menge aus Acetylen und Schwefelwasserstoff in geringem AusmaBe Sauerstoff
zusetzt. Bereits wenige Prozente Sauerstoff oder Luft verhindern die Bildung
hochmolekularer, kondensierter teeriger Stoffe. Der Sauerstoffgehalt in den
Reaktionsgasen darf allerdings den Gehalt an schwefelhaltigen Verbindungen
nicht tibersteigen.

B) Nitrile. Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Nitrile, deren Nitril-
gruppe nicht mit einem ungesittigten Rest konjugiert ist, gelingt nach K. Kinp-
LER! unter dem katalytischen Einfluf von Bisulfiden, wie NH,SH, [N(CH,) ,H,]SH,
NaSH, KSH, in alkoholischer oder benzolischer Lésung unter strengstem Aus-
schlufl von Wasser und bei méglichst hohen Schwefelwasserstoff-Konzentrationen;;
dabei wurde folgende Wirkung der Bisulfide in Betracht gezogen:

R-CN...SH.NH,~R-CN...SH.NH,»R.C=NH... SHNH, »RO=NH R - ONH,,
| l |i
HSH SH SH

vy Cyanamid. Die Umwandlung von Kalkstickstoff in Thioharnstoff vollzieht
sich praktisch in der Weise, dafl aus dem Kalkstickstoff zuerst das Cyanamid in
Freiheit

NH,:-C=N + H,S—~NH,-(CS-NH,

gesetzt wird und dann erst bei niedrigen Temperaturen unter Mitwirkung von
Katalysatoren die Anlagerung von Schwefelwasserstoff zum Thioharnstoff er-
folgt. Dabei haben sich nach H. MAYEN und O. WoLres? Ammoniak, aber auch
andere wasserldsliche basische Stoffe, wie Natriumhydroxyd, Kaliumhydrexyd,
Piperidin oder Trimethylamin bewihrt. Unter diesen Bedingungen unterbleibt
auch die Polymerisation von Cyanamid zum Dicyan-diamid.

4. Anlagerung von Mercaptanen und anderen Thiokérpern

a) an zweifache Atombindungen.
Ungesittigte Kohlenwasserstoffe. TH. PosNER3 hat als erster die Anlagerung

von Mercaptanen an ungesittigte Kohlenwasserstoffe unter dem katalytischen
Einfluf saurer Substanzen ndher untersucht. Als Katalysatoren dienten Chlor-

1 Liebigs Ann. Chem. 450, 1 (1926); Chem. Zbl. 1927 I, 271; Liebigs Ann. Chem.
431, 189 (1923), Chem. Zbl. 1923111 232; DRP. 370973, Chern. Zbl. 1923 IV, 538.

: H. MavEeN, O. Worres, E. Merck: DRP. 452025, Chem. Zbl. 1928 1, 2306. —
Weitere Verfahren: I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 207999, Chem. Zbl. 1929 1, 576.
fallt das Calcium mit NH,HCO; und fithrt die Anlagerung unter Zusatz entsprechender
Mengen von (NH,),S oder NH,SH durch. — E. Hexe (DRP. 582626, Chem. Zbl.
1933 I, 2595) arbeitet mit den Sulfhydraten der Alkalien und Erdalkalien unter Zu-
satz von Sehwefel. — R. v. HrusEr (Amer. Cyanamid Co., Amer. P. 1991852, Chem.
Zbl. 1935 I, 758) lagert Schwefelwasserstoff in Gegenwart geringer Ammoniak-
mengen an.

3 TH. PoSNER, J. S. TscHArNO: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 646 (1905); Chem. Zbl.

1905 1, 738.
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wasserstoff oder konzentrierte Schwefelsiiure, als Losungsmittel meist Eisessig.
Die Wirkung des Chlorwasserstoffs konnte noch durch Chlorzink verstirkt
werden. Athylen reagiert unter diesen Bedingungen iiberhaupt nicht. Propylen
ergab nur ganz geringe Ausbeuten. Besser reagierten T'rimethyl-ithylen, Amylen,
Styrol, zahlreiche Terpene! sowie aliphatische und aromatische Diolefine. Nicht

>0=C< + HSR - >C—C<
4w
alle Mercaptane sind in gleicher Weise fihig, sich an die ungesdttigten Gruppen
anzulagern?. Am reaktionsfihigsten sind Athyl- und Benzylmercaptan, dann
folgen Amylmercaptan und Thiophenol.

Bei der Besprechung der Anlagerung von Schwefelwasserstoff an Olefine
(siehe S.105) wurde schon darauf hingewiesen, daB die primir gebildeten Mer-
captane sich an die Olefine unter Bildung von Thiodthern weiter anlagern kénnen.
Als Katalysatoren, die bei erhchten Drucken und Temperaturen diese An-
lagerung ermdglichen kénnen, nennt Cr. CH. ALLEN?® Sulfide von Nickel, Eisen
oder Kobalt, die eventuell auf Trigern niedergeschlagen sein konnen. Es
empfiehlt sich aber, den Reaktionsgemischen Stoffe zuzusetzen, die Wasser
binden, ohne jedoch die Kohlenwasserstoffe zu polymerisieren oder zu konden-
sieren, z. B. Essigséureanhydrid.

Die Anlagerung substituierter Mercaptane, z. B. Oxyédthyl-mercaptan
(HOCH, - CH,SH), scheint noch leichter zu gelingen?. Octylen und Oxyithyl-
mercaptan vereinigen sich schon beim Zusatz einer geringen Menge von Eisessig,
wobei die entsprechenden Oxythiodther entstehend.

CH,s + HSCH, - CH,0H > CH,,SCH, - CH,0H .

Die Anlagerung der Mercaptane insbesondere an endsténdige Doppelbindungen
kann grundsétzlich in zwei Richtungen erfolgen. Im Sinne der Regel von Mar-

R.CH-CH; < R.CH=CH, - RCH,—CH, - SX

5

KOWNIKOFF kann sich der Schwefelrest an das wasserstoffirmste Kohlenstoff-
atom, also an das nicht endstéindige Kohlenstoffatom der Doppelbindung an-
lagern. Bei der zweiten Moglichkeit tritt der Schwefelrest an das endstandige
Kohlenstoffatom. Wahrend nun Posner die Ansicht vertrat, die Anlagerung
des Schwefelrestes konne nur am endstindigen Kohlenstoffatom erfolgen, haben
V. N. IpaTierr und B. S. FRIEDMANN® gezeigt, daf die Anlagerungsrichtung
von den Bedingungen abhingt, unter denen gearbeitet wird:

1. Die Anlagerung von Mercaptan (Phenylmercaptan) verlduft bei Abwesen-
heit von Katalysatoren entgegen der Regel von MARKOWNIKOFF; der Schwefel-

! Camphen, Phellandren, Terpinen, Terpinolen, Sylvestren, Cedren kénnen je
1 Mol, Limonen kann 2 Mol Mercaptan anlagern.
2 TH. PosNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2343 (1902).

" 3 Shell Development Co.: Amer. P. 2051807, Chem. Zbl. 1936 II, 4049. — Siehe
auch N.V. de Bataafsche Petroleum Mij: F. P. 804482, Chem. Zbl. 19371, 1791. —
Uber die Anlagerung von Mercaptanen an Olefine in Gegenwart von organischen
Peroxyden und Metallsalzen starker anorganischer Séuren (z. B. FeCl,) sieche N. V. de
Bataafsche Petroleum Mij.: Holl. P. 51499, Chem. Zbl. 1942 I, 928.

4 Ges. f. chem. Industrie in Basel: F. P. 840592, Chem. Zbl. 1939 II, 227.

5 Die Vereinigung von Terpineol und Oxyéthyl-mercaptan vollzieht sich unter
Erwérmung von selbst, auch ohne Mitwirkung von Katalysatoren.

8 J. Amer. chem. Soc. 61, 71 (1939); Chem. Zbl. 1939 I, 3154. — V1. N. IraTIEFF,
H. Pixgs, B. S. FriE»pMANN: J. Amer. chem. Soc. 60, 2731 (1938); Chem. Zbl. 1989 I,
21717.
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rest tritt an das endstéindige Kohlenstoffatom der Doppelbindung. Analog ver-
lauft die Mercaptananlagerung in Gegenwart von 90°o Phosphorsiure, da in
diesem Falle das Mercaptan schneller mit dem Olefin reagiert als mit der Phos-
phorséure.

2. In Gegenwart von Schwefelsiure, die auch mit Wasser oder mit Essig-
sdure verdiinnt sein kann, verlduft die Mercaptananlagerung im Sinne der Regel
von MARKOWNIEOFF. Der Schwefelrest des Mercaptans lagert sich an das nicht-
endstidndige Kohlenstoffatom der Doppelbindung an. Aus Isobutylen oder Tri-
methyldthylen bilden sich' die entsprechenden tertidren Butyl- bzw. Amyl-

CH CH,
"NC—CH, + HS-C,H; > >

C—CH
cH,” :

CH,”'S-C,H,

sulfide. Dieser Reaktionsverlauf wird dadurch erklirt, daf3 sich die Schwefel-
sdure zuerst an das Olefin anlagert. Die gebildete Alkylschwefelsdure reagiert
nun mit dem Mercaptan analog der Athersynthese unter Bildung des Thiodthers.
Da die Anlagerung der Schwefelsdure im Sinne der Regel von MARKROWNIKOFF
erfolgt, ergibt sich, dafBl die durch die Wirkung der Schwefelsdure erfolgende
Anlagerung des Mercaptans in der gleichen Richtung erfolgen muB.

3. Die Ausbeute an Additionsprodukten wichst mit der zunehmenden Ver-
zweigung des Olefins.

4. Athylmercaptan und Thiophenol sind reaktionsfihiger als Thioessigsiure
und Schwefelwasserstoff.

5. Auch die Anlagerung von Thioessigsdure (CH, - CO - SH) vollzieht sich
am endstdndigen Kohlenstoffatom, entgegen der Regel von MARKOWNIKOFF.

Eine andere Beeinflussung der Anlagerungsrichtung der Mercaptane an end-
standige Doppelbindungen klirten S.O.Joxes und E. E. Reip! durch ihre
Versuche iiber den EinfluB von Peroxyden auf die Anlagerung auf, wobei sie
folgende RegelméBigkeiten feststellten:

1. In Gegenwart von Schwefel als Katalysator vollzieht sich die Anlagerung
der Mercaptane im Sinne der Regel von MARKOWNIKOFF.

2. Peroxydhaltige Olefine oder ein Zusatz von Asearidol zum Reaktions-
gemisch lenken die Anlagerung entgegen der Regel von MARKOWNIKOFF: der
Schwefelrest tritt an das endstindige Kohlenstoffatom. Athylmercaptan ergibt
in Gegenwart von Peroxyd mit Propylen n-Propyl-dthyl-sulfid.

Die Anlagerung von Phenylmercaptan an Styrol vollzieht sich nach PosNEr?
im wesentlichen so, daf Phenyl-3-phenyldthylsulfid entsteht. Nach Fr. AsH-
worTH und G.N. BurrHARDT® soll diese Anlagerungsreaktion durch Licht-
einflufl stark begiinstigt werden; Zusatz von Piperidin hingegen soll die An-
Jagerung so stark hemmen, dafl auch nach mehreren Tagen im diffusen Licht kein
Umsatz erfolgt. Eine durch Lichteinflufl einmal eingeleitete Anlagerungs-
reaktion bleibt auch im Dunkeln nicht mehr stehen.

&-f3-ungesitiigte Ketone. Unter dem Einflufl von wasserfreiem Chlorwasser-
stoff oder Chlorzink und Chlorwasserstoff kann man nach TH. POSNER auch an
x-0 ungesittigte Ketone Mercaptan anlagern?. Allerdings kann das Mercaptan
auller dieser Anlagerungsreaktion noch weiter reagieren; dabei bilden sich
dann unter Einbeziehung der Carbonylgruppe in die Reaktion Mercaptale. Aus

1 J. Amer. chem. Soc. 60, 2452 (1938); Chem. Zbl. 1989 I, 4921.

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 651 (1905); Chem. Zbl. 1905 I, 738.

3 J. chem. Soc. [London] 1928, 1791 (1928); Chem. Zbl. 1928 I1, 1321.

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 799 (1903); 36, 4305 (1903); 87, 502 (1904); 38, 646
(1905).
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Benzal-aceton bildet sich zuerst das Thiophenyl-4-phenyl-4-butanon-2 und bei
der weiteren Umsetzung das Trithiophenyl-2,2,4-phenyl-4-butan.

C,H, - CH=CH . CO - CH, — C,H,CH—CH,- CO.CH, — C,H,-CH—CH,.C.CH,

S CgHj IS - CgH, (g - CeHj),g

Die Anlagerung von Phenylmercaptan an die Doppelbindung des Benzal-

acetons kann auch unter dem Einflusse alkalisch reagierender Stoffe, wie Piperi-

din oder Natriumithylatl, erfolgen. Nach B. H. NicoLrT? bildet sich aus Zimt-

sdureester und Tolylmercaptan unter dem Einflusse von Piperidin der 3-Phenyl-
B-p-tolyl-mercapto-propionsiure-methyl-ester.

b) Anlagerung an dreifache Atombindungen.

Acetylen. Die Anlagerung von Mercaptanen an Acetylen kann in zwei Stufen er-
folgen: sie fiihrt zuerst zu Thiovinyldthern und dann zu Athandithiolathern. Die Bil-
dung der Thiovinylidther kann nach W. RepPE und Fr. NIcora1? dadurch erfolgen,
R-SH+ CH=CH >R-8-CH=CH,; R-8.CH=CH, + R-SH>R.S.CH,-CH,-S-R
daB im Autoklaven ein Gemisch von Thiophenol und dem entsprechenden Kataly-
sator, eventuell unter Zusatz eines Losungsmittels?, bei erhohtem Druck und er-
hohten Temperaturen mit Acetylen behandelt wird, das auch mit inertem Gas im
Verhéltnis 2:1 verdinnt sein kann. Die verschiedensten Typen von Mercaptanen
lassen sich fiir diese Anlagerungsreaktionen verwenden®. Als Katalysatoren, die
auch auf Trigerstoffen niedergeschlagen sein konnen, nennen die Patente eine grofie
Anzahl basischer Stoffe, daneben aber auch Zink- und Cadmiumsalze, gegebenen-
falls in Gegenwart von Quecksilberverbindungen®., Die weitere Anlagerung eines
Molekiils eines Mercaptans oder eines Thiokérpers an den Thiovinylather unter
Bildung eines Athandithioldthers ist nach W. RepPE und Fr. N1cOLAT? unter ana-
logen Bedingungen mgglich. Auch an Vinylsulfoxyde und Vinylsulfone kénnen in
gleicher Weise Mercaptane oder sonstige Thiokérper angelagert werdens.

CH,=CH-S8-R-+H:-SR,~R,;-85:-CH,—CH,S- R,
CH,—=CH-S0-R -+ H-SR, > R,-S-CH,—CH,- SOR,
CH,=CH-80,-R + H-SR; >R, -8 CH,—CH, - SO,R .

Substituterte Acetylene. In gleicher Weise wie Phenole (siche S. 89) kann
man an substituierte Acetylencarbonsiuren auch Thiophenole unter dem Ein-
flusse von Natriumphenolat anlagern. Auch hier ist es bis jetzt nicht geklirt,
ob diese Reaktion wirklich zu den durch Phenolate katalytisch beschleunigten
Anlagerungsreaktionen gehort®.

1 8. RUEEMANN: J. chem. Soec. [London] 87, 20 (1905); Chem. Zbl. 1905 I, 443, 742.

2 J. Amer. chem Soc. 57, 1098 (1935); Chem. Zbl. 1935 II, 1537; J. Amer. chem.
Soc. 53, 3066 (1931); Chem. Zbl. 1931 I, 2307; J. biol. Chemistry 95, 389 (1932)-
Chem. Zbl. 1932 1, 3411.

3 1.G. Farbenindustrie AG.: Schwed. P. 82699, Chem. Zbl. 1935 1I, 3440; F.P.
777427, Chem. Zbl. 1985 II, 3441; DRP. 617543, Chem. Zbl. 1936 I, 642; siehe auch
DRP. 624845, Chem. Zbl. 1936 I, 3406.

¢ Zum Beispiel Butanol, Alkohole u. a.

5 Mercaptane der aliphatischen, aromatischen, gemischt aliphatisch-aromatischen
und heterocyeclischen Reihe, aber auch aliphatische und aromatische Dimercaptane.

6 Oxyde, Hydroxyde, Sulfide, Acetate, Phenolate, Alkoholate, Mercaptide, Sili-
cate der Alkali- oder Erdalkalimetalle, Formiate, Acetate, Benzoate des Zinks oder
Cadmiums, gegebenenfalls unter Zusatz von Quecksilberverbindungen.

7 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 624845, Chem. Zbl. 1936 I, 3406.

8 1.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 45691, Chem. Zbl. 1936 I, 1711; siehe auch
F. P. 783884, Chem. Zbl. 1936 I, 436.

9 8. RUEEMANN, Fr. BEpDDOW: J. chem. Soc. London 77, 985 (1900); Ber. dtsch.
chem. Ges. 46, 2191 (1913).
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Nach W. H. Carorarrs' kann die Anlagerung von p-Thiokresol an
Monovinyl-acetylen und Divinyl-acetylen durch den Zusatz von Natrium-
alkoholat beschleunigt werden. Die Anlagerungsreaktion selbst wird durch
mehrstiindiges Erhitzen im Autoklaven durchgefiihrt. Neben anderen
Stoffen konnten aus Monovinyl-acetylen das p-Tolyl-thiodthyl-acetylen-1
(p-CH,-CH,-S-CH,- CH,- C=CH) und aus Divinylacetylen das Di-p-tolyl-thio-
sthyl-acetylen-1,2 (CH;-CH,-S-CH, - CH,-C=C:CH, CH, - S-CH, CH;)
nachgewiesen werden.

5. Anlagerung von Thioglykolsiuren.

M. S. KearascH und seine Mitarbeiter? haben nachgewiesen, daf die An-
lagerung von Thioglykolsdure durch Peroxyde katalysiert wird.

C.H, - CH=CH, + HS - CH, - COOH - C,H, - CH, - CH, - S - CH, - COOH..

In Gegenwart von Asearidol lagert sich Thioglykolsdure an Styrol an unter
Bildung von [-Phenyl-athyl-thioglykolsdure. In gleicher Weise reagiert Iso-
butylen unter Bildung von Isobutylthioglykolsdure.

6. Anlagerung von Schwefeldioxyd und Bisulfiten.

a) Kohlenwasserstoffe.

o) Anlagerung von Schwefeldioxyd. O. Preik® hat festgestellt, dafi Cyclo-
penten in einer wisserigen oder alkoholischen Lésung von Schwefeldioxyd Sul-
fone liefert. Die Sulfonbildung wird durch Peroxyde und Hydroperoxyde mit Aus-
nahme von Benzoylhydroperoxyd beschleunigt. Verzogernd wirken bei dieser
Anlagerungsreaktion nach O. PrpIk im allgemeinen Stoffe, die zur Oxydation
bzw. zur Autoxydation neigen. Die Anlagerung von Schwefeldioxyd an Olefine
und Acetylene in Gegenwart von Peroxyden* fiihrt zu Polysulfonen®, die im
Kapitel der Heteropolymerisation ausfiithrlicher besprochen werden. Deshalb
kann hier nur die Anlagerung von Schwefeldioxyd an konjugierte Systeme
besprochen werden, die zu monomeren Sulfonen fithrt.

CH=CH, CH—-CHz\
1 + 80, — || /
CH=CH, CH—CH,

Die Anlagerung von Schwefeldioxyd an Bufadien® zum monomeren cyclischen
Butadiensulfon gelingt nach H. STAUDINGER nur, wenn dem Reaktionsgemisch
Antikatalysatoren zugesetzt sind, die die Polymerisation des Butadiens ver-

1 B.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2013725, Chem. Zbl. 1986 I, 4502.

2 M. S. KaarascH, A.Taxver Reap, F.R.Mavo: Chem. and Ind. [London]
57, 752 (1938), Chem. Zbl. 1939 1, 619. — Siehe auch Br. HoLmBERG: J. prakt. Chem.,
N.F. 141, 93 (1934); Chem. Zbl. 1985 I, 557.

¢ Bull. Acad. Sci. URSS, Sér. chim. 1938, 1097; Chem. Zbl. 1940 I, 2146.

4 Zum Beispiel Wasserstoffsuperoxyd, peroxydhaltiger Ather, peroxydhaltiger
Paraldehyd, Ascaridol, Ozon in Chloroform, Benzopersiure, Dibenzoylperoxyd.

5 H. STAUDINGER, B. RiTzZENTHALER : Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 455 (1935); Chem.
Zbl. 1935 1, 3528. — Siehe auch C. S. MarvEeL und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc.
56, 1815 (1934); 57, 1691, 2311 (1935); 58, 2047 (1936); 59, 707, 1014 (1937); 60, 1450,
2622; Chem. Zbl. 1934 II, 2824; 1936 I, 1625, 3670; 19371, 3626; 1937 II, 3153;
19381, 1568; 1939 I, 1536; 1939 II, 371.

8§ H. StaAupIiNGER: DRP. 506839, Chem. Zbl. 1930 I1, 2829. — . STAUDINGER,
B. RiTzENTHALER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 465 (1935); Chem. Zbl. 1935 I, 3528. —
Siehe auch E. EIGENBERGER: J. prakt. Chem. (2) 127, 325 (1930); Chem. Zbl. 1930 11,
3533; J. prakt. Chem. (2) 129, 312 (1930); Chem. Zbl. 1931 I, 3669; J. prakt. Chem.
(2) 181, 289 (1931); Chem. Zbl. 19321, 43. — H. J. BACKER, J. A. BorTEMA: Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 51, 294 (1930); Chem. Zbl. 19321, 2830. — H. J. BACKER,
J. StrRATING : Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 525 (1934); Chem. Zbl. 1934 1I, 942.
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hindern. Phenol und Resorcin zeigen hierbei die schwichste Wirkung, stirker
wirken Brenzcatechin und Hydrochinon, am stérksten Pyrogallol. Diese Kataly-
satoren verhindern die Autoxydation des Kohlenwasserstoffs und unterbinden
dadurch die durch die Autoxydation eingeleitete Kettenreaktion der Hetero-
polymerisation. Dadurch kann die andere langsamer verlaufende Reaktion, die
zur Bildung des cyclischen Sulfons fiihrt, eintreten, fir die die Bildung der
durch Sauerstoff aktivierten Molekiile nicht Voraussetzung ist.

B) Anlagerung von Bisulfit. M.S. KuarascH und seine Mitarbeiter! haben
nachgewiesen, daB die Anlagerung von Natriumbisulfit an Allylalkohol und die
Anlagerung von Ammoniumbisulfit an Styrol und Zimtalkohol durch Sauer-
stoff oder Peroxyde katalysiert wird; diese Stoffe kénnen das Bisulfition in Radi-
kale verwandeln, die Triger der Kettenreaktion sind. Natriumbisulfit reagiert
in Gegenwart von Hydrochinon nicht mit Allylalkohol; in analoger Weise setzt
sich Styrol und Zimtalkohol im Vakuum (1 bzw. 15 mm) nicht mit Ammonium-
bisulfit um. Die Anlagerung von Ammoniumbisulfit an Propylen wird auch durch
geringe Mengen von Nitrat oder Nitrit katalysiert, wobei sich Propan-1-sulfonat
bildet. Die Additionsgeschwindigkeit hingt von der Wasserstoffionenkonzen-
tration ab. Bei py 5,1—6,1 lagert sich Ammoniumbisulfit am schnellsten an
Propylen an; bei py 4,8 reagiert Athylen noch nicht, bei 5,9 erfolgt eine 12 proz. An-
lagerung. Die Umsetzung zwischen Styrol und Ammoniumbisulfit zeigt insoweit
einen verwickelteren Verlauf, als sich dabei nicht nur das erwartete Anlagerungs-
produkt, die 2-Phenyl-sdthansulfonsiure (C;H; - CH, - CH,- SO, H) bildet, sondern als
Hauptprodukt? die2-Phenyl-2-oxy-dthansulfonsdure (C;H,-CHOH-CH,-SO H) ent-
steht. Daneben bildet sich die 2-Phenyl-athylen-sulfonsiure (C{H,-CH=CH-SO,H),
die durch eine Substitutionsreaktion entstanden ist. Kuarasce erklirt die
Bildung dieser Reaktionsprodukte durch eine Kettenreaktion; die sich dabei
bildenden Radikale erleiden im Verlaufe der Reaktion Umwandlungen, deren
Ergebnis die verschiedenen Reaktionsprodukte sind®.

b) Ungesattigte Ketone und Siuren.

Da in «-f-ungesittigten Ketonen erfahrungsgemifl die Reaktionsfihigkeit
der Doppelbindung erhoht ist, wird es versténdlich, daf an «-3-ungeséttigte
Ketone und Aldehyde an die Doppelbindung ganz leicht, auch ohne Mitwirkung
von Katalysatoren, Schwefeldioxyd oder Natriumbisulfit angelagert werden
konnent. In gleicher Weise sind auch ungesittigte Sduren befihigt, Natrium-
bisulfit unter Bildung von Hydrosulfossuren anzulagern® Die Anlagerung er-
folgt um so leichter, je reaktionsfihiger die ungesittigten Siuren sind und je
mehr elektronegative Gruppen sie enthalten. Neutralsalze erhdhen die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Anlagerung®.

1 M. 8. KgarascH, E. M. May, F. R. Mavo: Chem. and Ind. [London] 57, 774
(1938); Chem. Zbl. 19391, 619; J. org. Chemistry 8, 175 (1938); Chem. Zbl. 19391,
4450. — M. S. Kaarasca, R. T. E. ScEENCK, F. R. MAavo0: J. Amer. chem. Soc. 61,
3092 (1939); Chem. Zbl. 1940 11, 472.

2 Mit 65% der Gesamtausbeute.

5 M. S. Kmarasce, R. T. E. Scaexck, F. R. Mavo: J. Amer. chem. Soc. 61, 3092
(1939); Chem. Zbl. 1940 I1, 472.

4 Siche z. B. F. TiemaNN: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 3297 (1898) oder E. KNOEVEN-
NAGEL: Ebenda 87, 4038 (1904).

5 A.STRECKER, C.VArLET: Liebigs Ann. Chem. 154, 63 (1870). — R.MESSEL:
Ebenda 157, 15 (1871). — TaH. WisLAND: Ebenda 157, 34 (1871). — H. LaBs% : Bull. Soc.
chim. France (3) 21, 1077 (1899); Chem. Zbl. 1900 I, 258. — J. BoucavLT, MOUCHEL-
va-FossE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 156, 396 (1913); Chem. Zbl. 19181, 1114;
J. Pharmac. Chim. (7) 7, 473 (1913); Chem. Zbl. 1913 II, 358.

8 Na(l, KCl, KNO;, NH,Cl, NH,Br.
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7. Anlagerung von Sulfinsiiuren an Acetylen.
CH,-C,H, SO, H -+ HC=CH 4 HN(C,H,), > CH,-CH,-S0,- CH,-CH,  N(C,H;),.

In einem Patente der I.G.Farbenindustrie AG. wird die gleichzeitige An-
lagerung von Sulfinsiuren und sekundiren Aminen an Acetylen unter Bildung
von Sulfonithylaminen in Gegenwart von Katalysatoren beschrieben!. Aus
p-Toluolsulfinsdure und Didthylamin, die in Xylol geldst sind, bildet sich in
Gegenwart von ZnO und CdO beim Aufpressen von Acetylen bei 130—135°
(25 at) die entsprechende Sulfodthylaminverbindung.

8. Anlagerung von Schwefelsiure an Olefine.

Schwefelsdure kann sich mit Olefinen in dreifacher Weise umsetzen:

1. durch direkte Anlagerung der Schwefelsdure kénnen sich saure oder neu-
trale Schwefelsdureester bilden,

2. unter dem Einflusse der Schwefelsiure kénnen wohl unter intermedidrer
Bildung von Schwefelsiureestern und deren Verseifung Alkohole entstehen,

3. unter dem Einflufl der Schwefelsdure kénnen die Kohlenwasserstoffe poly-
merisiert werden.

In welcher Richtung die Reaktion verlduft, ist von der Konstitution und dem
Molekulargewicht der XKohlenwasserstoffe, aber auch von den Bedingungen der
Reaktion, also von der Konzentration der Siure, der Dauer der Einwirkung, der
Temperatur und den katalytischen Einfliissen abhangig?. Die Fragen, die mit der
direkten Wasseranlagerung zusammenhingen, wurden schon frither besprochen
(siehe S.38). Dabei zeigte sich, daBl durch die Substitution der Doppelbindung mit
Alkylresten (Methyl- bzw. niedermolekularen Alkylresten) die Tendenz zur Alkohol-
bildung, also zur direkten Wasseranlagerung, stark gesteigert wird. Je einfacher
der Kohlenwasserstoff ist, desto schwerer vollzieht sich die direkte Wasser-
anlagerung; deshalb muf3 bei den einfachsten Kohlenwasserstoffen, z. B. beim
Athylen, die Wasseranlagerung in der Weise vorgenommen werden, daB zuerst
Schwefelsdure unter Bildung des entsprechenden Schwefelsiureesters angelagert
wird. Aus diesem Ester entsteht dann unter Verseifung der entsprechende

CH,=CH, -+ H,80, > CH, - CH, - O - 80, - OH
CH,- CH,- O - 80, OH + H,0 - CH, - CH,0H - H,80,

Alkohol; die Hydratisierung ist in diesem Falle iiber die Schwefelsiureester als
eindeutig charakterisierbare Zwischenstufe der Reaktion verlaufen. Die Wasser-
anlagerung an Athylen, insbesondere an Athylen in Gasen, die nicht besonders
dthylenreich sind, ist eine technisch sehr bedeutsame Reaktion. Denn im Kokerei-
gas kommt Athylen bis zu etwa 2—38 o, im Leuchtgas bis zu 5% vor. Auch die
Krackgase enthalten eine ganze Reihe von Olefinen, die zu Anlagerungsreak-
tionen geeignet sind und aus denen man verschiedene Alkohole und ihre Derivate
technisch darstellen kann. Es kann nun nicht die Aufgabe dieses Beitrages sein,
die grofle Zahl der verschiedenen Patente, die es auf diesem Gebiete gibt, zu
nennen, und die verfahrenstechnischen und wirtschaftlichen Probleme zu er-
ortern, die mit diesen Fragen zusammenhingen. Es sollen vielmehr aus dem
vorliegenden Tatsachenmaterial jene Grundtatsachen herausgestellt werden, die
eine katalytische Beeinflussung der Anlagerung der Schwefelsiure an das Olefin
unter Bildung des Schwefelsdureesters erkennen lassen. Im Hinblick auf den

1 ¥, P. 801305, Chem. Zbl. 19871, 193.
2 B.T. Brooks, J. HumpPHEREY: J. Amer. chem. Soc. 40, 822 (1918); Chem. Zbl.
1918 11, 522.

/%
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oben angedeuteten Reaktionsmechanismus spielt die Katalyse bei dieser Reaktion
nur insofern eine Rolle, als es méglich ist, die Bildung des Schwefelsdureesters
katalytisch zu beschleunigen. Bei den hoheren ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen soll es auch méglich sein, das Polymerisationsbestreben der ungeséttigten
Verbindungen zuriickzudringen. Ob es sich dabei wirklich um eine Reak-
tionslenkung oder um eine spezifische Wirkung des Katalysators handelt, ist
nicht festzustellen. Man kann natiirlich auch annehmen, dafl durch die Be-
schleunigung der Anlagerung der Schwefelsdure an das Olefin die Polymeri-
sation zuriickgeddngt wird und dadurch dieser Effekt zustande kommt. Nach
der zusammenfassenden Darstellung der R eaktion zwischen Athylen und Schwefel-
sdure von B. NEuMANN! 148t sich iiber die Aufnahme von Athylen in Schwefel-
saure folgendes sagen: die Absorption des Athylens in Schwefelsiure erfolgt
bei 50° sehr langsam und erreicht bei 130° den Hochstwert, wobei es aber schon
zu Zersetzungserscheinungen und zur Bildung kohliger Abscheidungen unter
Schwefeldioxydentwicklung kommt. Bei 98 proz. Schwefelsdure beginnt die Braun-
fairbung bei 100°, bei noch stirkeren Siuren noch frither. Da die Athylenauf-
nahme eine Grenzflichenreaktion ist, wird sie durch Schiitteln oder Bewegung
gefordert. Immerhin dauert es 2—3 Minuten, bis die Absorption den Héchst-
wert erreicht hat. Die Athylschwefelsiurebildung nimmt bis zu einem rund
99 proz. Gehalt der Schwefelsdure zu, also solange noch etwas Wasser in der
Schwefelsiure vorhanden ist; 100 proz. Schwefelsiure wirkt ungiinstiger; in
rauchender Schwefelsdure fallt mit zunehmendem Anhydridgehalt die Methyl-
schwefelsduremenge rasch, wobei sich das Anhydrid der Athionséure bildet.
Die chemische Bindung des Athylens zur Athylschwefelsiure geht npur bis
zu einer gewissen Sittigung der Losung vor sich. Die Grenzen der Um-
setzung werden verschieden angegeben, doch setzen sich mehr wie 70 bis
80° des Athylens nicht zur Athylschwefelsiure um; bis zu einer Sittigung
von rund 30° der Schwefelsiure an Athylschwefelsiure scheint jedoch die
Absorption auf alle Félle gut vor sich zu gehen. Die beste Temperatur fiir die
Anlagerung der Schwefelsiure unter Bildung von Athylschwefelsiure liegt nach
den beinahe iibereinstimmenden Angaben aller Autoren bei etwa 70°; das
Maximum liegt zwischen 110—130° Bei diesen Temperaturen kommt es aufier
der Anlagerung auch zu Nebenreaktionen, wie Polymerisation oder Verharzung.
Bei Temperaturen iiber 70° bildet sich vor allem bei starken Sduren neben der
Athylschwefelsiure in steigender Menge Didthylsulfat. Das Verhiltnis zwischen
der Bildung von Methylschwefelsdure und Didthylsulfat bei 700 zeigt die fol-
gende Zusammenstellung von 8. G. Praur und N. V. Sipawick?:

Reaktionsdauer i - A 1-

H,80,-Gehalt Stunden 1 (jflnw;%};rtlse sch\:}:f}gsém‘e 1 Didithylsulfat “H,80, H.0
93,1 313/, ‘ 20,83 1 69,5 1 2,2 l 22,5 5,8
95,8 313/, 27,98 | 79,1 9,4 ¢ 8,2 3,3
98,1 313/, ' 34,25 74,8 20,3 3,5 1,4
98,8 313/, 36,23 68,1 29,3 1, 7 0,9

100,1 313/, 38,62 70,0 30,0 : —_

Die Athylschwefelséiure soll nach S. G. P. Pravr und N. V. Stnewick die Bil-
dung des Didthylsulfats katalysieren. Diesen Vorgang kann man sich dadurch
erkliren, daB die Léslichkeit des Athylens in dem Reaktionsgemisch, das nun

1 Gas- u. Wasserfach 67, 1, 16, 53 (1924); Chem. Zbl. 1924 1, 2039.
2 Gas- u. Wasserfach 65, 56 (1922); siche auch J. Soc. chem. Ind. 40, 14 (1921);
Chem. Zbl. 1921 III, 24.
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viel mehr Athylschwefelsiure enthilt, erhsht ist. Nach den Angaben ver-
schiedener Autoren! bewirkt die ErhShung des Druckes bei der Athylenabsorption
auch eine Erhohung der Didthylsulfatbildung; dabei steigt die Diathylsulfat-
bildung proportional den Athylenmengen, die aufgenommen wurden. Zu-
sammenfassend ergibt sich demmnach, daf bei der Anlagerung von Schwefel-
siure an Athylen nicht nur die Bildung von Athylschwefelsiure, sondern auch
die Bildung von Didthylsulfat und die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe
durch Polymerisation zu erwarten ist. Deshalb kann die Absorption des Athylens
in Schwefelsdure nicht als MaBstab fiir die Bildung der Athylschwefelsiure an-
genommen werden, weil je nach der Temperatur, der Sidurekonzentration, dem
Druck und sonstigen Bedingungen bald die eine bald die andere Reaktionsrichtung
vorherrschen kann. Der Polymerisationsvorgang soll durch Druckerhdhung
nicht beeinflufit werden.

Eine Reihe verschiedener Autoren und Firmen haben nun Katalysatoren
namhaft gemacht, die das Absorptionsvermégen der Schwefelsiure, aber auch
anderer hier in Betracht kommender Séuren fiir Athylen, insbesondere bei nied-
rigen Temperaturen, erhéhen. P. LEBEAU und A. Damiens? sowie E. pE Loisy?
haben festgestellt, dal 19 Vanadinschwefelsiiure oder 6°%, L&sungen von
Uranylsulfat in Schwefelsdure bzw. Losungen von Wolframsiiure oder Molybhdiin-
siure in Schwefelsdure in Gegenwart von Quecksilber die Absorptionsgeschwindig-
keit erhohen. Spéter haben dann A.Damiexs, pE Loisy und G. PierTe!
16 Metalle genannt, deren Sulfate bei 100—120° die Athylenabsorption ver-
bessern sollten, in einem spéteren Patent® jedoch die Angaben dahin erginzt,
daf} fiir diese Reaktion auch die in Schwefelsdure unléslichen Sulfate, wie Ferro-
und Ferrisulfat und Cupri- ¢ und Cuprosulfat als Suspensionen in Frage kommen und
daBl Quecksilber gleichzeitig mit diesen Katalysatoren verwendet, zwar die Ab-
sorption verbessere, daB} aber 90°/o des absorbierten Athylens sich polymerisiere.
In einem weiteren Patent haben dann A. DamieNs und G. PieTTE? angegeben,
daB Athylen schon bei 40—50° von Schwefelsiure aufgenommen wird, wenn in
der Schwefelsdure Oxydule oder Oxydulsulfate von Elementen enthalten sind,
die in mehreren Oxydstufen® vorkommen. Von diesen Elementen haben dann
A. Damiexns, DE Loisy und G. P1eTTE® spéter das Kupfer(I)-oxyd Cu,0 bzw. das
Cuprosulfat Cu,SO, besonders hervorgehoben, das in Schwefelsdure suspendiert
schon zwischen 0—15° die Absorption erméglichen soll. Den Mechanismus der
Wirkung des Kupferkatalysators erklart A. Dam1eENs1? so, daB sich zuerst eine in
Schwefelsdure teilweise 16sliche Komplexverbindung Cu,SO, - nC,H, bildet, die
nur in starken Sduren bestdndig ist und die sich dann weiter umsetzt.

1 C. MAmMERI: Giorn. Chim. ind. appl. 6, 533 (1924); Chem. Zbl. 1925 I, 894. —-
S. A. LEpoga, C. MammerI: E. P. 215000, F. P. 580394, Chem. Zbl. 1925 11, 1224, —
Fr. STRAHLER, Fr. HacHETEL: Brennstoff-Chem. 15, 166 (1934); Chem. Zbl. 1934 1I,
667, — B. T. BrRooks: Ind. Engng. Chem. 27, 283 (1938).

2 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 156, 557 (1913); Chem. Zbl. 1913 I, 1229.

2 C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 170, 50 (1920); Chem. Zbl. 1920 II, 445, 734.

¢ E.P. 152495, Chem. Zbl. 1921 II, 265. Sulfate von Fe, Co, Ni, Ce, Mn, Cr,
Mo, W, U, Cu, Bl, Hg, Au, V, Ti, Sn, weiter P,O;, P,0,, SO;, As 205

5 A DAVLIEN% E. pE Loisy, G. PieTTE: DRP. 414913, Chem Zbl 1925]1 1093.

¢ Siehe auch R. R. DrErsBacye, Dow Chemical Co.: Amer. P. 2210316, Chem.
Zbl. 19411, 2033.

7 A. Damrens, E. pE Loisy, G. Pierte: E. P. 180988, T. P. 547886, Chem. Zbl.
1923 11, 1088.

8 Fe, Co, Ni, Mn, Ce, Cr, Cu, Ph, Hg, Ti, Sn.

® F. P. 556175, Chem. Zbl. 192 aI 574. Bei 15° soll in 97 % H,S0, suspendiertes
Cu,0 besonders absorptionsfahig sein.

10 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 175, 585 (1923); Chem. Zbl. 1923 I, 293.
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Die Wirkung verschiedener Zusitze auf die Absorptionsgeschwindigkeit
haben W. GLUUD und G. ScENEIDER! eingehend untersucht. Thre Ergebnisse,
die unter vergleichbaren Bedingungen gewonnen wurden, sind in der folgenden
Ubersicht zusammengefat:

Ungefihre Gesamtaufnahme an C,H, Stehengelassen
Absorp- in ccm bis zum deutlichen
tH D e - Nachlassen
n:?&ii in der ersten dann 1 Stunde (ca. 1—14 Tage)
Nt konz. Zusatz Stunde bei 20° auf 70° erwirmt bei 20°
H,80, T :
* beob- | ber. auf beob- | ver.auf | 4. | ber. auf
g achtet ég\é[%lé achtet ]11;%0014 achtet Illzvs[gl.
1] 135 ohne 50 36 200 145 1100 800
21 172 5g CuS0, wasserfrei 100 57 700 400 4500 | 2557
3 83 | 11 g Hg met. 100 | 118 | 200 235 1000 | 1180
4| 144 | 2g Fe(NH,),80,-12H,0 | wenig, aber , 250 | 170 | 6000 | 4082
andauernd
5| 112 1 g NiSO, wasserfrei wenig 100 88 1000 877
6 49 0,25 g V,0, 50 100 | 100 200 700 | 1400
7| 261 | 1g Ag,SO, 1500 | 555 & — — 18500 | 6800
8] 158 | 0,5g Ag,S0, 1500 | 625 . 400 | 250 | 3000 | —

Anmerkungen zu

Nr. 1. Ginstigste Temperatur 70—800°.

Nr. 2. Giinstigste Temperatur etwa 70°.

Nr. 3. Giinstigste Temperatur 65—70° Schwefelsdure farbt sich briunlichgelb.

Nr. 4. Nach 10 Tagen noch kein Nachlassen, nach 3 Wochen waren etwa
6000 ccm absorbiert. Warme wirkt ungiinstig, Sdure verfirbt sich allmihlich
braunlichgelb.

Nr. 5. Zusatz von 3,5 g Hg-Metall wirkt wenig férdernd.

Nr. 6. V,0; kalt teilweise loslich mit braungelber Farbe, warm loslich mit
grilmem Stich, nach einigen Tagen griine Losung.

Nr. 7. In etwa 24 Stunden ohne Nachlassen etwa 18500 ccm. Bei gewohnlicher
Temperatur unter dauerndem Schiitteln.

Nr. 7 u. 8. In beiden Fallen leichte SO,-Entwicklung.

Das Silbersulfat hat sich dabei als wirksamster Beschleuniger fiir die An-
lagerung von Schwefelsiure an Athylen erwiesen. Sowohl W. Gruup, K. KELLER
und G. ScENEIDER? als auch gleichzeitig W. LoMMEL und R. ENGELHARDT? haben
die Verwendung dieses Katalysators niher beschrieben. Die Wirkungsweise des
Silbersulfats erkliren W. LommeL und R. ENGELEARDT so, daB sich das Athylen
zuerst an das Silbersulfat in einer auch bei Zimmertemperatur schnell ver-
laufenden Teilreaktion anlagere. Daran schlieft sich als zweite nicht so
schnell verlaufende Teilreaktion die Bildung der Athylschwefelsiure. Diese
zweite Teilreaktion kann aber durch Erhitzen auf 40° so beschleunigt werden,
dafl die Gesamtwirkung der Anlagerungsreaktion sehr gut ist. In einer spé-

1 Ber. Ges. f. Kohlentechnik 1, 210, 224 (1923); Chem. Zbl. 1924 1, 1765. — Siehe
H. BrtcrNER: Katalytische Reaktionen Bd. 1, S. 126. 1930.

2 Siehe Anm. 1, S. 118. — Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 254 (1924); Chem. Zbl. 1924 1,
1351; Ber. Ges. Kohlentechn. 1925, 506, 507; Chem. Zbl. 1926 II, 2515, 2516; Gas- und
Wasserfach 70, 97 (1927); Chem. Zbl. 1927 I, 1644.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 848 (1924). — Siehe auch Farbenfabriken vorm.
Fr.Bayer & Co.: E.P. 185757, Chem. Zbl. 1928 IV, 657. Neben dem Zusatz von Ag,S0,
sieht dieses Patent zur Erhohung der Absorptionsgeschwindigkeit auch einen
Zusatz von schaumférdernden Mitteln, wie Olivendl (0,1% zu einer 1% Ag,SO,
enthaltenden H,S0, von 66°Bé) oder Rizinussl, Tirkischrotsl usw. vor. — Siehe
weiter: H. TropscH, E. DirrricH: Brennstoff-Chem. 6, 169 (1925); Chem. Zbl. 1925 II,
1404. — G. Fr. HorsLEY, Synth. Ammonia u. Nitrates Ltd.: E. P. 291186, Chem.
Zbl. 1928 11, 1938.
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teren kinetischen Untersuchung hat A.J.Paix! festgestellt, daBl das Silber-
sulfat die Einstellung des Gleichgewichtes C,H, + H,S80, = C,H;08S0,0H be-
schleunigt.

Die Wirksamkeit des Silbersulfats als Katalysator haben auch Fr. STRAELER
und Fr. HACHTEL? bestétigt. In ihrer Arbeit zeigten sie, daB bei einem Druck
von 15 Atm. und bei 70° die Aufnahme des Athylens unter dem Einflusse von
Silbersulfat in den ersten 6 Stunden eine erhebliche Beschleunigung erleidet, daB
aber nach 24 Stunden ungefihr genau so viel Athylen aufgenommen wurde als
ohne Katalysator. Im Gegensatz zu dieser Beobachtung haben beinahe alle
Autoren, die bei normalem Druck arbeiteten, festgestellt, daB eine 1/,—1 %
Ag,S0, enthaltende Schwefelsiure viel mehr Athylen aufnehmen kann als kata-
lysatorfreie Schwefelsdure.

Die Wirkung der Katalysatoren auf die Beschleunigung der Athylenabsorp-
tion ist eindeutig. Nicht so ganz eindeutig hingegen ist die Wirkung aller
bis jetzt genannten Katalysatoren auf die Bildung der Athylschwefelsiure.
B. NEUMANN hat hier die Meinung vertreten, daB die Katalysatoren zwar
die Gesamtabsorption beschleunigen, dal aber unter ihrem REinflusse gleich-
zeitig auch die Zersetzungserscheinungen, Polymerisationen und Verharzungen
schneller als die Athylschwefelsiurebildung eintreten kénnen. Das ist auch
wirklich beim Quecksilber der Fall, wie A.Damiens und G.Prerre fest-
gestellt haben. Nach Fr. STRAHLER und Fr. HacHTEL sollen die von ihnen
untersuchten Katalysatoren zwar die Polymerisationsreaktionen nicht be-
einflussen, dafiir aber unter gleichbleibenden #uBeren Bedingungen die Bil-
dung des Didthylsulfats, also das Mengenverhiltnis zwischen Disthylsulfat
und Athylschwefelsiure, beeinflussen. Die groBte Menge von Didthylsulfat
bildet sich bei der Beniitzung von K,[Fe(CN),] als Katalysator. In der fol-
genden Reihe von Katalysatoren fillt die Didthylsulfatbildung, wobei gleich-
zeitig die Bildung von Athylschwefelsdure zunimmt: CuS$0,, Cu,80,, Ag,S0,,
FeCl,.

Die N. V. de Bataafsche Petrolewm Mij. hat in mehreren Patenten eine gréBere
Anzahl weiterer Katalysatoren beschrieben, die die Absorption des Athylens
in Schwefelsdure beschleunigen kionnen. Es sind die Platinelemente Pt, Pd, 0s,
Ir, Ru, Rh, die in sehr feiner Verteilung auf RuB}, Kieselgel oder Entfirbungs-
kohle niedergeschlagen, die Absorption beschleunigen sollen. Ebenso wirken
die in Schwefelsiure unloslichen Sulfate von Fe, Co, Ni, Cu, Os, Ir, Pt, Ru, Rh,
Pd, die aber durch Behandlung mit CO oder NO in eine 16sliche und damit
wirksamere Form gebracht werden kénnen?. Weitere Katalysatoren, die in
starken Siuren, wie Schwefelsiure, Phosphorsiuren oder Sulfonsiuren, die
Absorption des Athylens verbessern, sind verschiedene Metallcyanverbindungen
und deren Salze, z. B. Salze der Ferro- oder Ferricyanwasserstoffsiure, aber auch
eine ganze Anzahl shnlicher Komplexe, in denen einzelne Cyanreste durch
neue Gruppen ersetzt sind, sowie Additionsverbindungen der Metallcyan-
komplexe mit organischen Koérpern; wie Alkoholen, Athern, Ketonen und
Aminen®.

1 Chem. Age 88, 306 (1938); Chem. Zbl. 1938 II, 840.
Brennstoff-Chem. 15, 166 (1934); Chem. Zbl. 1934 IT, 667.
N. V. de Bataafsche Petroleum Mij.: E. P. 336633, Chem. Zbl. 1931 I, 1215.

¢ N. V. de Bataafsche Petroleum Mij.: E. P. 336603, Chem. Zbl. 1931 I, 1215.

¢ Siehe auch Anm. 1 und 5, 8.42. — N.V. de Bataafsche Petroleum Mij.: E. P.
336604, Chem. Zbl. 19811, 1215; Holl. P. 29848, Chem. Zbl. 1933 II, 1927; E.P.
323748, Chem. Zbl. 1980 I, 3104. Bei 100° vermag 98 proz. Schwefelsédure in Gegen-
wart geringer Mengen von Tetradthylferrocyanid betrachtliche Mengen Athylen ohne
Bildung oliger Produkte zu absorbieren.

2
2



120 R. SEERA: Anlagerungsreaktionen.

G. Anlagerung von Ammoniak und Aminen.

I. Anlagerung an zweifache Atombindungen.

1. Olefine.

Ammoniak kann man an Athylen nur unter Druck und bei erhohten Tem-
peraturen in Gegenwart verschiedener Katalysatoren anlagern. R. WIETZEL!
arbeitet bei 4500 und 20 at Druck mit einem Kontakt, der durch Reduktion von
Ammoniummolybdat im Wasserstoffstrom hergestellt wurde. H. F. OxrEY und
E. B. THoMAS? pressen Athylen bis zu 30 at in eine 43°, Ammoniumchlorid-
Iésung und erhitzen 6 Stunden auf 315% wobei der Druck auf 120 at steigt.
Dabei bildet sich zu 50—60°, Athylamin und 2—4°, Diathylamin. Nach
K. ScEO1LXOPF® kann man unter Zusatz von aktivierten Silicaten Ammoniak,
aliphatische oder aromatische Amine an Athylen anlagern. Bei den aromatischen
Aminen tritt durch Wanderung der Alkylgruppe in den Kern auch Kernalky-
lierung auf. Diese Reaktion wird nach den Angaben der I.G. Farbenindustrie AG.?
zur Hauptreaktion, wenn man primére aromatische Amine an Olefine in Gegen-
wart groBoberflichiger Katalysatoren® bei entsprechenden Temperaturen und
Drucken anlagert. Aus Anilin und Cyclohexen bildet sich im Autoklaven bei
230—240° unter gleichzeitiger Einwirkung von Tonsil o- und p-Cyclohexylanilin,
daneben nur wenig N-Cyclohexyl-anilin.

2. Diene.

Nach O.ScmmipT, F. A. Fries und L. KoLLEK? kann man in Gegenwart von
Alkalimetallen als Katalysatoren an Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppel-
bindungen Ammoniak, priméire oder sekunddre Amine anlagern. Aus Butadien
und fliissigem Ammoniak bildet sich in Gegenwart von Natrium Tributenylamin,
neben nijedriger siedenden kohlenstoffreicheren Basen. Aus Butadien und
Methylamin bildet sich Methyl-dibutenylamin, aus Anilin und Butadien
N-Butenyl-anilin und N-Dibutenyl-anilin. Aus Isopren und den Aminen die
entsprechenden Amylenamine. Bei diesen Anlagerungsreaktionen wirkt Natrium
besser als Katalysator als Kalium.

3. a-p-ungesittigte Ketone,

Die Anlagerung von Ammoniak und Aminen an x-3-ungesittigte Ketone gelingt
leicht auch ohne Mitwirkung von Katalysatoren, soweit nicht sterische Einfliisse
die Reaktionen erschweren®. Vinylmethylketon lagert zum Beispiel Dodecylamin
schon beim Zusammenmischen unter Warmeentwicklung und Bildung von N-y-Oxo-
butyl-dodecylamin ans, 9,

! I.G. Farbendustrie AG.: DRP. 479079, Chem. Zbl. 1981 I, 1823.
2 Britisch Celanese Ltd.: E. P. 502737, 502739, Chem. Zbl. 1939 II, 227.

8 Rheinische Kampferfabrik G. m. b. H.: DRP. 638756, E. P. 319205, F.P. 681049,
Chem. Zbl. 1980 I, 736, 1930 XI, 1132.

4 Die Akt1v1erung erfolgt durch Behandlung von Bleicherde, Ton, Kaolin usw..
z. B. mit 25 % Schwefelséure bei 100—120°. Das Produkt wird nach dem Auswaschen
getrocknet.

5 F. P. 765450, Chem. Zbl. 1934 I1, 2600; E.P. 414574, Chem. Zbl. 1935 1, 1303.

§ Zum Beispiel Frankonit, Slhcagel Gramsol Tonsil.

7 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 528466, Chem Zbl. 1931 I1, 3262; Schwz. P.
140935, Chem. Zbl. 1931 1, 863; E. P. 313934, Chem. Zbl. 1929 II, 2816.

8 I.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 828860, Chem. Zbl. 1939 1, 1061.

®* Uber die Anlagerung von Aminoanthrachinonen an Vinylketone siehe I.G.. Farben-
industrie AG.: F.P. 828581, E. P. 485175, Chem. Zbl. 1938 II, 3465.
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4. Ungesiittigte Sduren.

Die allgemeine Anlagerungsfihigkeit von Ammoniak oder Aminen an un-
gesittigte Sauren und ihre Derivate haben E. PEmIpPI und seine Mitarbeiter!
zusammenfassend unter Beriicksichtigung der verschiedenen Reaktionsméglich-
keiten beschrieben.

Als Katalysatoren fiir die Anlagerung von Ammoniak und Aminen an
o-f3-ungeséttigte Sduren? und ihre Derivate kann man nach einem Verfahren der
1.G. Farbenindustrie AG.? Spuren von Alkali, Alkaliphenolaten oder tertidire
Amine beniitzen. Es empfiehlt sich dabei, bei Temperaturen zu arbeiten, bei
denen noch keine merkliche Stureamidbildung eintritt (70—100°). Oft werden
auch Stoffe zugesetzt, die die Polymerisation der ungesittigten Stoffe verhindern,
z. B. aromatische Oxyverbindungen oder Kupfersalze. Mit denselben Katalysa-
toren kann man auch nach N. Ror und W. WoLrr* heterocyclische Verbindungen
mit reaktionsfihigen Iminogruppen® an Acrylsdurenitril anlagern.

Indol und seine Derivate kann man nach W. Reppe und H. Urer® auch in
Gegenwart sauer wirkender Verbindungen an «, 3-ungesittigte Siuren oder
deren Derivate anlagern. Aus Indol und Acrylsiurenitril entsteht in Gegen-
wart von Borsdure oder in Gegenwart von REisessig und Kupfercarbonat das
Indol-N-G-propionsiurenitril.

Die katalytischen Einfliisse auf die Bildung der Asparaginsiure durch An-
lagerung von Ammoniak an Fumarsiure hat TERJE ENKVIST? sehr eingehend
untersucht. Mereurioxyd, Mereurichlorid und Mercurisulfat ergaben bei der An-
lagerungsreaktion wesentliche Reaktionsbeschleunigungen. Eine schwichere,
doch deutlich sichtbare beschleunigende Wirkung besitzt Silbernitrats. Die
katalytische Wirkung der Quecksilberverbindungen ist etwa proportional der
Katalysatormenge®. Natriumhydroxyd hemmt mit oder ohne Mercurisalz-
zusatz die Ammoniakanlagerung. Die Ammoniakanlagerung an Maleinsiure
verlduft ohne Katalysator schneller als die Ammoniakanlagerung an Fumar-
séure; Mercurichlorid wirkt hier auf die Reaktionsgeschwindigkeit nicht merk-
lich ein. Zur Erklirung des Reaktionsverlaufes nimmt T. Enkvist folgendes
an: fiir die katalytische Wirkung ist das Bindungsvermégen des Metallions
(Hg- oder Ag-ions) wesentlich. Im Verlaufe der Reaktion wird nicht das Am-
moniak, sondern die Fumarsiure dadurch aktiviert, daf die Fumarsiure mit
den Mercuriverbindungen einen unbestédndigen Komplex bilden. Dieser aus
Fumaration, Metallion und Ammoniak gebildete unbestéindige Komplex zerfill
dann in Aspartation und ammoniakfreies oder ammoniakirmeres Metallion.
Das Ausbleiben des katalytischen Effektes bei der Ammoniakanlagerung an
Maleinséure erklirt T. Exgvist dadurch, daBl Mercuriion und Maleinsiure im

! E. Pamreer, E. Gavrer: Mh. Chem. 51, 253 (1929); Chem. Zbl. 1929 1, 2964. —
Siehe auch K.Morscr: Mh. Chem. 60, 50 (1932); 61, 299 (1933); 63, 220 (1933);
Chem. Zbl. 1982 11, 197; 19331, 53; 19341, 2108.

? Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsidure, Maleinsdure, Itaconsiure, und zwar
Anhydride, Ester, Nitrile, Amide oder Salze.

3 F. P. 48570, Chem. Zbl. 1938 I, 3987; ¥. P. 793504, Chem. Zbl. 1936 IT, 1618;
F.P. 742358, Chem. Zbl. 1933 II, 280.

1 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 641597, Chem. Zbl. 1937 I, 4428,

8 Zum Beispiel Pyrrol, Indol, Carbazol, Benzimidazol, Piperazin, Piperidin u. a.

6 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 698273, Chem. Zbl. 1941 1, 827.

? Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1927 (1939).

8 Keine oder hochstens sehr schwache katalytische Wirkung zeigten folgende
Stoffe: Cl, Br, J, FeS0,, PbO, ferner zusammen mit Seignettesalz: KCr(S0,), und FeCl,
(Aminostickstoffverfahren), ohne Seignettesalz Co80,, Ni(NO,),, [Co(NHj,),C0;1,80,,
CuS0,, CdCl,, PACl,, H,PtClg, Pb(NOy),, MnCl,, KHCO, (Permanganatverfahren).

# 1 Mol HgCl, bewirkt eine Zunahme der Asparaginsiduremenge um 3 Mol.
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Gegensatz zur Fumarséure einen allzu bestdndigen und deshalb reaktionsunfahigen
Komplex geben, der die Katalyse hemmt.

A. MEvis! hat die Angaben R. BRECKPOTS? bestéitigt, wonach Vinylacetonitril
und Anilin selbst bei 270° nicht miteinander reagieren; in Gegenwart von CuCl
hingegen lagert sich Anilin leicht an das Vinylacetonitril an, wobei das Anilino-
butyronitril entsteht. Auch CuO wirkt bei dieser Anlagerung giinstig, CuCl, und
wasserfreies Cu(NOj;), wirken langsamer; CuSO, und Cu sind unwirksam. Auch
ZnCly, und FeCl; zeigen bei dieser Anlagerungsreaktion eine gewisse katalytische
Wirksamkeit.

5. Alkylensulfone und Alkylsulfoxyde.

Die Anlagerungen von Aminen und Heterocyclen mit reaktionsfihigen
Iminogruppen® an Alkylensulfone oder Alkylensulfoxyde kénnen bei héheren
Temperaturen auch ohne Katalysatoren eintreten; in einzelnen Fillen haben
sich geringe Mengen an Kaliummetall als Katalysator bewidhrt?.

R - SO, CH=CH, + HNR,R, > R - 80, - CH, - CH, - N - R,R,
R-SO - CH=CH, + HN - R,R, > R - 80O - CH, - CH, - N - B,R,.

6. Isocyansiureester.

K. H. SrorTA und R. TscaESCHES haben gezeigt, dafl Methylisocyanat unter
dem Einflusse von Tridthylphosphin Cyanamid anlagern kann.

(CH, - NH - CO).
N—C=N.

(CH, - NH.C0)”

Dabei entsteht das sehr reaktionsfahige Bis-(methyl-carbaminyl-)ecyanamid, das
in verschiedener Weise weiter reagieren kann. Das Tridthylphosphin soll bei dieser
Umsetzung dadurch wirken, daf} der koordinativ ungeséttigte Phosphor mit dem
Sauerstoff des Methylisocyanates reagiert, wobei sehr unbestindige Anlagerungs-
produkte entstehen, die zu weiteren Umsetzungen besonders befihigt sindé. In
einzelnen Fillen konnte man bei Umsetzungen des Methylisocyanats, die durch
Tridgthylphosphin beeinfluft wurden, die Bildung derartiger Anlagerungsprodukte
auch in den Farbdnderungen erkennen, die im Verlaufe der Reaktionen auftraten.

P

CH, - N=0=0

CH’ . N—G—0 + H:N-C=N -

O /TN NH-CO-NHC
- < S NH - CO NH(\_// NO,

Die Umsatzgeschwindigkeiten zwischen aromatischen Aminen und aroma-
tischen Isocyanaten’? kann man nach C.Narcrerr, A. Tyasst und L. CoNraDS®
durch Zusatz kleiner Mengen bestimmter organischer Siuren® oder in besonders

1 Bull. Soe. chim. Belgique 40, 726 (1931); Chem. Zbl. 1932 I, 2015.

2 Bull. Soc. chim. Belgique 89, 462 (1930); Chem. Zbl. 19811, 1270.

3 NH;, prim. oder sek. Alkyl- oder Oxalkylamine, prim., sek. arom. Amine,
Mono- und Polyamine, iso- und heterocyclische Verbindungen, Arylalkylamine, cyclo-
aliphatische Amine, Piperidin und Carbazol.

4 T.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 783884, Chem. Zbl. 1936 I, 436.

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 137 (1929); Chem. Zbl. 1929 I, 1681.

8 Siehe z. B. K. H. StorTA u. L. LorENzZ: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1320 (1925)
bzw. K. H. SrorTa, R. TscuescHE: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 295 (1927); Chem.
Zbl. 19271, 1682.

7 Zum Beispiel Carbanil und Nitranilin, 2-Nitrocarbanil und 2-Nitranilin, 3-Nitro-
carbanil und 3-Nitranilin, 2,4-Dinitrocarbanil und 2,4-Dinitranilin.

8 Helv. chim. Acta 21, 1135 (1938); Chem. Zbl. 1939 I, 380ff.

$ Zum Beispiel: Zimtsdure, Phenylpropionséure, 3- oder 4-Nitrobenzoesiure,
Crotonsédure, BEssigséure. Carbanil und 4-Nitranilin lieferten in Chloroform in der
Kailte nach 72 Stunden 3% 4-Nitrocarbanilid; nach Zusatz der dquivalenten Menge
von Zimtsidure entsteht der Harnstoff in einer halben Stunde in 62 % Ausbeute;
/4 der aquivalenten Menge Zimtséure lieferte in 17 Stunden 75% Diarylharnstoff.

O\ N=C=0 + H,N- N0, >
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wirksamer Weise auch durch den Zusatz von Pyridin? beschleunigen. Dicarbon-
séuren, die in unpolaren Losungsmitteln méglicherweise in der Dioxylactonform
vorliegen?, sind nicht imstande, eine Erhthung der Umsatzgeschwindigkeiten
herbeizufithren. Auch Schwefelsdure, Chlorwasserstoff oder Feuchtigkeit hatten
keinerlei katalytische Wirkungen, ebensowenig der Zusatz von Natriumacetat,
Pottasche oder Kaliumhydroxyd.

Fiir das Verstdndnis des Reaktionsverlaufes ist es wichtig, daB bis jetzt
weder die Bildung von S#ureanhydriden oder gemischten Sdureanhydriden
(z. B. aus Phenylcarbaminsiure und Zimtsiure), noch auch die Bildung von
Sadureamiden zur Erklirung des Mechanismusses dieser katalysierten Anlagerungs-
reaktionen herangezogen werden konnte. Daher nimmt NaEGELI an, daf es
sich bei dieser Aktivierung der Isocyanate um Polarisierungseffekte handeln
diirfte. Vielleicht liegen auch Vorstufen der gemischten Anhydride, eventuell
Anlagerungsverbindungen von Arylisocyanaten und Carbonsiuren vor, bei
denen aber durch Umsetzungen mit Anilin oder Alkohol kein Anhydridcharakter
nachgewiesen werden konnte.

7. Senfile.

F. ArxpT und Br. RosEnau?® haben berichtet, dal} reines o-Nitrophenyl-
senfol mit Anilin in geringem UberschuB selbst beim Erhitzen am Wasserbad
nicht reagiert. Bei Gegenwart einer Spur Salzsiure, die z. B. als ganz geringe
Menge Anilinchlorhydrats zugesetzt werden kann, bildet sich beim Erhitzen am
Wasserbade schnell der o-Nitro-«, §-diphenylthioharnstoff. Die Wirkung des

R-N=C=S8 + HCl -» RN .C=8§ + NH, . C;H, -> RN - C. NH - C,H, - HCl
H Cl H 8

Chlorwasserstoffs erkldren F. ARNDpT und Br. RosenavU in folgender Weise:
zuerst lagert sich Chlorwasserstoff an das Senfol an; das sich dabei intermediar
bildende Chlorid setzt sich mit dem Anilin zum entsprechenden Thioharnstoff
um, wihrend der Chlorwasserstoff fiir die Umsetzung neuer Senfslmolekiile zur
Verfugung steht.

I1. Anlagerung an dreifache Atombindungen.

1. Acetylen.

Bei der Anlagerung von Aminen an Acetylen sind als erste Stufe Vinyl-
amine zu erwarten. Soweit sich diese Verbindungen aus Ammoniak oder priméren
Aminen bilden, besteht die Moglichkeit, daf sich die priméren Anlagerungs-
produkte zu Athyliden-aminen isomerisieren.

CH=CH + H,N:-R - CH,=CH-NHR  CH,=CH -NHR — CH; - CH=NR.

Vinylamine4 und Athylidenamine sind auBerordentlich reaktionsfihige Ver-
bindungen; sie konnen sich zu gréBeren Molekiilen polymerisieren; sie kénnen
auch dehydriert werden und in die entsprechenden Nitrile iibergehen; sie kénnen
sich aber auch durch Kondensations- und Dehydrierungsvorgdnge in hetero-
cyclische Systeme verwandeln. Bei diesen Reaktionen handelt es sich nicht
mehr um reine Anlagerungsreaktionen, sondern um eine Aufeinanderfolge von

L Pyridin vermochte den Umsatz von 2-Nitrocarbanil und 2-Nitranilin nach
einstiindigem Erhitzen auf 73% zu erhéhen. Pyridin war demnach wirksamer als
alle sauren Katalysatoren.

2 Zum Beispiel Camphersdure, Glutarsdure oder Phthalsdure.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1257 (1917); Chem. Zbl. 1917 II, 527.

4+ Uber Vinylamine siehe z.B. W. Krassr, K.H. Scamipr, E.Porzin: Ber.
dtsch. chem. Ges. 72, 381 (1939). — W. KraBsEg, E. PorziN, K. CULEMEYER: Ebenda
73, 653 (1940). — W. KrABBE, A. SEHER, E. Porzin: Ebenda 74, 1892 (1941).
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Anlagerungs-, Polymerisations- bzw. Kondensations- und Dehydrierungsvor-
géngen, die ausfiihrlich in dem Beitrage von KrABBE besprochen werden!. Be-
stindige Vinylverbindungen kann man nach W. REPPE und E. KEvsSNER? bei
jenen Reaktionen gewinnen, bei denen an das Acetylen sekundére Amine oder
heterocyclische Systeme mit reaktionsfihigen Iminogruppen, z. B. Pyrrol, Indol
oder Carbazol, angelagert werden. Als Katalysatoren dienen basisch wirkende
Stoffe, z. B. Kaliumhydroxyd. Ein Zusatz von Zink oder Zinkoxyd zu dem als
Katalysator wirkendem starken Alkali kann nach E. Kuvssner? die Acetylen-
aufnahme stark beschleunigen. Aus Pyrrol, Indol oder Carbazol gewinnt man
bei 180—190° und 20 at in der Schiittelbombe beim Einleiten eines Gemisches
von 2 Teilen Acetylen und 1 Teil Stickstoff unter dem katalytischen Einflufl
von Kaliumhydroxyd Vinylpyrrol, Vinylindol, bzw. das fur die Kunststoff-
industrie so wichtige Vinylcarbazol.

CH=CH CH=CH

[ “\NH + CH=CH -> | N

CH=CH/ CH=CH/

In gleicher Weise kann man nach W. WoL¥F® bei erhohten Temperaturen
in Gegenwart stark basisch wirkender Stoffe auch Diarylamine an Acetylen
anlagern. Eine Beschleunigung der Acetylenaufnahme erzielen E. KEYssNER
und W. Worrr® hierbei dadurch, daB neben dem stark alkalisch wirkenden
Stoff, z. B. neben Kaliumhydroxyd noch Ammoniak oder heterocyclische Ver-
bindungen als Katalysatoren verwendet werden, die den Stickstoff in tertifirer
Bindung enthalten. Bei der Diphenylaminanlagerung an Acetylen wirkt Pyridin,
bei der Carbazolanlagerung an Acetylen wirken Ammoniak, Chinolin, 8-0Qxy-
chinolin bzw. 8-0xyechinaldin beschleunigend.

Es ist auch méglich, Acetylen an Lactame, Carbonsgureimide oder Sulfon-
séureimide, die unsubstituierte Iminogruppen enthalten?, unter Druck und in
Gegenwart basischer Katalysatoren® anzulagern. Dieselbe Anlagerungsreaktion
gelingt auch mit Carbonséureamiden und Sulfonsdureamiden, die nur ein freies
Wasserstoffatom am Stickstoff tragen. Dabei entstehen N-Vinylverbindungen®.
Die Bildung von N-Vinylimiden gelingt auch in Gegenwart von Quecksilber-
salzen (z. B. Quecksilberphosphat).

1 Biehe S.546. 2 I.G.Farbenindustrie AG.: DRP. 618120, Chem. Zbl. 1936 I, 2209.

3 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 642939, Chem. Zbl. 19871, 5049. 50 Teile
Carbazol in 50 Teilen Cyclohexan nehmen nach Zusatz von 2 Teilen KOH und 1 Teil
Zink oder Zinkoxyd unter Schiitteln bei 180° und 20—25 at in 11/, Stunden 8,5 Teile
Acetylen auf. Ohne Zinkzusatz dauert dieselbe Anlagerung 8/, Stunden.

4 Uber die Darstellung von N-Vinylimidazolen siche W. Rerre, H. HRUBESCH,
O. ScHrIcHETING : DRP. 708262, Chem. Zbl. 1941 II, 2621.

5 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 636213, Chem. Zbl. 1937 I, 431.

8 I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 642424, Chem. Zbl. 1937 I, 5049. 300 Teile
Diphenylamin nehmen in Gegenwart von 9 Teilen Kaliumhydroxyd und 15 Teilen
Pyridin bei 180° und 20—25 at in 8 Stunden 45 Teile Acetylen auf. Ohne Pyridin-
zusatz dauert die Acetylenaufnahme 15 Stunden.

? 1.G. Farbenindustrie AG.: F.P. 865354, Chem. Zbl. 1941 I1, 2735.

8 Als Katalysatoren nennt das Patent Hydroxyde oder Alkoholate der Alkalien
oder Erdalkalien, sowie die Alkalisalze der Ausgangsstoffe. AuBerdem kann man
dem Reaktionsgemisch noch organische Basen wie Pyridin, aktivierende Mittel wie
Zn-, Cd-, Hg-, Ag-, Cu-Salze, sowie Losungs- oder Verdiinnungsmittel hinzufiigen.

® In 1000 Teilen Pyrrolidon 16st man 26 Teile Kalium und leitet bei 100—105° in
den Riihrautoklaven ein Gemisch bestehend aus einem Volumteil Stickstoff und zwei
Volumteilen Acetylen ein, bis nach 19 Stunden 310 Teile Acetylen aufgenommen
sind. Die Aufarbeitung erfolgt durch fraktionierte Destillation, bei der das N-Vinyl-
pyrrolidon gewonnen wird.

10 R.Fr.Conaway, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2231887,
F.P. 863568, Chem. Zbl. 1941 II, 2621.

NCH=CH,.
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N. KosLow und seine Mitarbeiter haben die Anlagerung von priméren aroma-
tischen Aminen, insbesondere von Anilin an Acetylen in Gegenwart von Kataly-
satoren eingehend untersucht®. Dabei zeigte sich, dafl eine Mischung von Anilin
und Kupferchloriir oder Kupferchlorid Acetylen aufnimmt. Nach der Ent-
fernung des Katalysators bildet sich beim Erhitzen Chinaldin neben geringen
Mengen von Athylanilin und Tetrahydrochinaldin. Die Zwischenprodukte der
Umsetzung zwischen Acetylen und Anilin gelang es bei Gegenwart von Queck-
silberverbindungen? als Katalysatoren nachzuweisen. Es ist bemerkenswert, da
die Komplexverbindung des Anilins HgCl, - 2C;H,NH, sehr lebhaft mit Acetylen
reagiert; auch die Komplexverbindungen C,H, - HgCl, und C,H, - 3HgClL, - 3HgO
setzen sich in lebhafter Reaktion mit Anilin und Acetylen zu den Zwischen-
produkten um, die beim Erhitzen Chinaldin liefern. Die bei der Anlagerung sich
bildenden Zwischenprodukte hat KosLow als die cis- und trans-Formen des
Diathylidenanilins, die in der Literatur als ErsNER- bzw. EcksTEIN-Base be-
zeichnet werden, erkannt. Man mufl demnach annehmen, daf sich aus Acetylen
und Anilin unter dem EinfluB des Katalysators zuerst Monodthylidenanilin
bildet, das dann durch Kondensation in das Diathyliden-anilin iibergeht.

CH=CH + C,H,NH, — CH,—=CH . NH . C,H,;
2 CH,=CH . NHC,H; — CH, - CH . CH=CH - NH - C,H,

l
C.H,NH
Didthylidenanilin C,,H,;N,

NH. C,H,

/

CH .
NN\ /\/X
\lHZH o “ — C,H,NH,
| 7 |
| H.CH o Lem —

3 \\ /\ / CH, H,
NH N

Aus dem Zwischenprodukt Didthylidenanilin kann durch Erhitzen, eventuell
auch unter Zusatz von Chlorzink, das Chinaldin in einer einfachen, durchsich-
tigen Reaktion gebildet werden. Dieselben Umsetzungen wie das Anilin geben
auch eine Reihe von substituierten Anilinen.

Es gibt auch Beispiele fiir die Anlagerung von Anilin an Acetylen, bei denen
die Reaktionen in der Gasphase vorgenommen werden:

1. An einem Aluminiumoxydkontakt hat A.TScHITSCHIBABINS im Tem-
peraturbereich zwischen 360—420° aus einem Gemisch von Acetylen und Anilin
folgende Stoffe isolieren konnen: Indol und Chinolin-homologe, und zwar vor
allem Lepidin (y-Methylchinolin).

1 N. 8. Koszow, P. N. FEpossesew: Chem. Zbl. 1936 II, 1926; 1937 II, 2528. —
N. 8. KosLow, M. Gorop: Ebenda 1987 I, 868. — N. S. KosLow, H. GIMPELEWITSCH :
Ebenda 1937 1, 4100. — N. 8. Kosrow, R. BoapaNowsgaJa: Ebenda 1937 I, 4100. —
N.S.Kosrow, B. DINABURSKAJA, T. RUuBiNA: Ebenda 19387 I, 4101. — N. 8. KosLowa,
R. ParscEANEKOWA: Ebenda 19371, 4101. — N. S. Koscow, P.N. FEDOSSEIEW:
Ebenda 1937 I, 2528. — N. 8. KosLow, O.Sserko: Ebenda 19381I, 2575. —
N. 8. Kosrow, G.Ropman: Ebenda 193811, 2575. — N. 8. KosLow, D.MITZKE-
WITSCH: Ebenda 1939 I, 620. — N. S. Kosrow, L. OrirssonN: Ebenda 1939 I, 620. —
N. S. Kosr.ow: Ebenda 1939 I, 4929; 19401, 523, 524.

* HgCl,, HgSO,, HgJ,, HgBr,, HgCl, Hg,80,; hingegen ist Hg(CN), unwirksam,
Als wirksam hat sich ein Zusatz von 5—20% HgCl,, HgCl oder HgBr, oder von
5—10% HgJ, bezogen auf das angewandte Anilin erwiesen.

3 Chem. Zbl. 1916 I, 920.
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2. Bei 300—320° kann man nach O. NicopemMus® aus Anilin und Acetylen
Chinaldin darstellen, wobei 52°o des angewandten Anilins in Chinaldin {iber-
gehen; der fiir diesen Reaktionsverlauf brauchbare Kontakt wurde durch Er-
hitzen von mit Zinkehlorid getriinktem Bimsstein bis zur Rotglut hergestellt.

3. In gleicher Weise liefert bei 350° ein aus Zinkoxyd-Silicagel® bestehender
Kontakt Chinolinbasen, die vorwiegend aus Chinaldin bestehen3.

4. Aus den Reaktionsprodukten einer pyrogenetischen Kondensation eines
Gemisches von Acetylen, Anilin und Kohlendioxyd bei 600—700° kann nach
R. Maviva und Mitarbeitern? in 34°%o Ausbeute Indol gewonnen werden.

2. Alkine.

Die Anlagerung von Anilin und Alkylanilin an Alkine gelingt nach J. A. Lo-
riTscE und R. R. Vogr® auch in Gegenwart von Quecksilberoxyd und Bor-
fluoridiitherat. Dabei bildet sich aus dem Anilin und dem Alkin (z. B. Heptin-1
bzw. Octin-3) das entsprechende Anil, wihrend sich sekunddre Amine mit dem
Alkin zu am Stickstoff disubstituierten Athylenaminen vereinigen.

o, - N, -+ C;H,, - C=CH ~» CH, - (C,H,,) - C=N - G,
C.H, - NH + C,H,,C=CH —> (C,H,,)C=CH,

C,H, N—C,H,

e . . . C2H5
Disthylanilin reagiert nicht mit Acetylen.

3. Acetylenalkohole.

Nach einem Patente der I.G. Farbenindustrie AG.® kann man in Gegenwart
von Quecksilbersulfat Aminoanthrachinon mit Acetylenalkoholen im Sinne fol-
gender Reaktionsgleichungen umsetzen.

A.NH, + CH=C - CH,0H - A . N=C . CH,0H
CH,
oder A.NH, + HOCH, - ¢=-C - CH,0H — A - N=C. CH, - CH,0H
CH,OH
Ein besonderer Fall der Anlagerung von Aminen an Alkine ist die von
M. W. GoLpBERG und R. ASCHBACHER' beschriebene Anlagerung von Anilin an
45-17-Athinyl-androsten-diol, 3,17 unter dem EinfluB} von Quecksilberchlorid.
CH, OH CH, OH CH,

~ o
S/ \\‘7 C=CH /\\‘, - .J_rC_—_N—CGHS,
AR o, |

| 1

| | ]
u Yy

NN NN

Dabei entsteht wahrscheinlich das 4°-3,17-Dioxypregnenon-anil 20.

1 T.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 283163, Chem. Zbl. 19291, 1509; F. P. 646711,
Chem. Zbl. 1929 I1, 798; DRP. 479351, Chem. Zbl. 1930 1, 1366.

2 T.G. Farbenindustrie AG.: F. P. 685569, Chem. Zbl. 1930 II, 2576.

3 Das Reaktionsgemisch bestand aus 10 Teilen Acetylen, 6 Teilen Anilindampf
und 40 Teilen Wasserdampf. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 121 Acetylen
pro Stunde und Liter Kontaktsubstanz bilden sich in 75% Ausbeute Chinolinbasen.

4 R. Mavmvma, T.Unwno, K. Oxo: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3854 (1922).

5 J. Amer. chem. Soc. 61, 1462 (1939); Chem. Zbl. 1939 I1, 2325.

¢ F.P.50208,Chem.Zbl.194011, 131 ; Zusatzzu F.P. 828 581,Chem.Zbl. 19381I, 3465.

7 Helv. chim. Acta 22, 1188 (1939); Chem. Zbl. 19401, 718.
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4. Nitrile.

Da keine genau durchgearbeiteten Beispiele der katalytisch beschleunigten
Anlagerung von Ammoniak oder Aminen an Nitrile vorliegen, wird auf die
Angaben von E.F.CoRNELL! verwiesen, wonach aus Benzonitril oder Pro-
pionitril durch FErhitzen mit fliissigem Ammoniak, der Ammoniumechlorid
enthilt, die entsprechenden Amidine gebildet werden kénnen.

NH
C,H,C=N - NH, —> 06H50<
NH,

Inwieweit durch den Ammoniumchloridzusatz wirklich eine katalytische
Beschleunigung der Ammoniakanlagerung hervorgerufen wird, ist aus den
Literaturangaben nicht zu entnehmen.

5. Cyanamid.

Die katalytischen Einfliisse auf die Vereinigung zweier Molekiile Cyanamid
zum Dicyandiamid werden im Rahmen der Polymerisationsreaktionen be-
sprochen werden (siche 1. Bandhélfte, S. 410).

Es wird hier nur kurz auf die zu Guanidinoséuren fithrende Anlagerung von
Aminosduren an Cyanamid verwiesen, die man in Gegenwart von etwas Ammoniak
leicht durchfithren kann2. In welcher Weise der Ammoniakzusatz die An-

H,N.C=N - H,N.CH, - COOH - H,N - ((=NH) - NH . CH, - COOH

lagerungsreaktion beschleunigt, ist noch nicht geklart. E. ABDERHALDEN und
H. SicrEL® haben nachgewiesen, dafl die Anlagerung von Glykokollestern an
Cyanamid erst dann in gréferem Umfange eintritt, wenn dem Cyanamid sehr
wenig Guanidin zugesetzt wird®. Der Versuch, die Anlagerung von Cyanamid
an Glykokollester durch Ammoniakgas zu beschleunigen, verlief negativ. Hin-
gegen verzdgert ein Guanidinzusatz die Bildung von Kreatinin aus Sarkosin-
dthylester und Cyanamid wesentlich, wihrend sich Sarkosindthylester mit Cyan-
amid allein ziemlich schnell verbindet.

H. Anlagerung verschiedener Stoffe.

1. Anlagerung von Alkalimetall.

Die Anlagerung von Alkalimetall an gewisse ungesittigte oder aromatische
Kohlenwasserstoffe fithrt zu den besonders reaktionsfihigen alkalimetall-
organischen Verbindungen, die zuerst von W. ScELENK* und seinen Mitarbeitern,

1 J. Amer. chem. Soc. 50, 3311 (1928); Chem. Zbl. 1929 1, 636.

2 A. STRECKER: Jber. Fortschr. Chem. 1861, 526. — J. VorLEARDT: Ebenda 1868,
686. — Siehe weitere Beispiele: E. BAUMANN: Liebigs Ann. Chem. 167, 83 (1873) oder
H. Sartgowsgi: Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 535 (1873). — R. ENGELAND, FR. KUTSCHER :
Ebenda 43, 2882 (1910). — K. THOMAS, J. KAPFEAMMER, B. FLASCHENTRAGER : Hoppe-
Seyler’s Z. physiol. Chem. 124, 75 (1922); Chem. Zbl. 19281, 537 bzw. J. Karr-
HAMMER, H. MtrLEr: Hoppe-Seyler’s Z. physiol, Chem. 225, 1 (1934); Chem. Zbl.
1934 11, 1310.

3 Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 178, 51 (1928); Chem. Zbl. 1928 I, 1021;
Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 175, 68 (1928); Chem. Zbl. 1928 I, 2259.

4 Tn HouBEN-WEYLs Methoden der organischen Chemie Bd. 4, S. 945{f, 2. Aufl. —
W. ScerENK, E.Beremann: Liebigs Ann. Chem. 463, 1-—322; 464, 1—42 (1928);
Chem. Zbl. 1928 I, 654ff.; Liebigs Ann. Chem. 479, 42, 58, 78 (1930); Chem. Zbl.
1930 I, 3040, 3041, 3043. ’
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spater aber vor allem von K. ZigcLER und seinen Mitarbeitern! sehr eingehend
untersucht wurden. Die Anlagerung alkaliorganischer Verbindungen an un-
gesittigte Systeme gehort, da dabei auch Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
entstehen, nicht mehr in den Rahmen dieses Beitrages?.

Nach W. ScHLENK ist die Alkalianlagerung nur an Doppelbindungssysteme
moglich, in denen entweder das ungeséttigte Kohlenstoffatom mit Arylgruppen
verbunden ist, wie z. B. im Stilben (I) oder Tetraphenylathylen (II) u. a., oder
in denen je zwei andere Doppelbindungen dem ungesittigten Kohlenstoffatom
so benachbart liegen, daB ein System gekreuzter Doppelbindungen entsteht,
wie z.B. im Dibiphenylenithylen (III). Bei gleichmiBiger doppelseitiger Be-

N 77\ 7N\ 7N
N o S, A = o=
£ /——CH=CH~ > C=C C=C
N . N SN\ /:< >:~‘\
N/ N’ N / N /\
I I

lastung der ungeséttigten Kohlenstoffatome der Doppelbindung durch aroma-
tische Systeme ist es moglich, 2 Molekiile Natrium an die Doppelbindung anzu-
lagern und Dinatriumanlagerungsprodukte herzustellen. Wenn nur eines der
beiden Kohlenstoffatome der Doppelbindung mit Arylgruppen belastet ist, tritt
neben der Anlagerung von Alkalimetall eine dimerisierende Reaktion ein: aus
asymm. Diphenylidthylen bildet sich das 1,4-Dinatrium-1,1, 4,4-tetraphenylbutan.

2 (CeH;),C=CH, + 2 Na — (C¢Hj;), - C—CH,—CH,—C(C:H;),
| !
Na Na

Fiir die Anlagerungsreaktionen kommen an Metallen neben dem Natrium vor
allem Kalium oder Lithium in Frage. Uber die Unterschiede der Anlagerungs-
fahigkeit der verschiedenen Metalle haben H. Gmuman und R. V. Youxa? be-
richtet; Tetraphenyl-dthylen kann zwar Natrium, aber in direkter Reaktion
weder Kalium noch Rubidium oder Caesium anlagern. Die Kaliumanlagerung
kann man aber in diesem Falle doch noch erzwingen, wenn man hierfiir nicht reines
Kalium, sondern die bekannte flissige Kalium-Natrium-Legierung verwendet.

Nach W. ScHLENK zeigen manche Alkalianlagerungen den Charakter indu-
zierter Reaktionen, d. h. die zur Anlagerungsreaktion angesetzten Gemische
bleiben oft tagelang, oft wochenlang ohne sichtbare Verdanderung; hat aber die
Natriumanlagerung einmal begonnen, dann schreitet sie meist rasch vorwérts.
Uber die Ursachen dieses Induktionseffektes weil man jedoch bis jetzt noch
nichts Néheres.

Uber die Moglichkeit, die Anlagerung von Alkalimetall an ungesittigte
Systeme katalytisch zu beschleunigen, hat G. F. WricET* mitgeteilt, dall man
die Anlagerung von Natrium oder Lithium an Stilben in Benzol durch ganz
geringe Mengen von Chlorbenzol beschleunigen kann.

1 Siehe z. B. K. ZiecLEr: Z. angew. Chem. 49, 455, 499 (1936), Chem. Zbl. 1937 1,
841. — K. ZiecLER, F. CrROssMANN, H. KLEINER, O. ScHAFER: Liebigs Ann. Chem.
473, 1 (1929); Chem. Zbl. 1929 I, 2185. — K. ZiecLEr, H. CoroNtUs, O. SCHAFER:
Liebigs Ann. Chem. 473, 36 (1929); Chem. Zbl. 1929 I, 2187. — K. ZIEGLER,
O. ScuArER: Liebigs Ann. Chem. 479, 150 (1930); Chem. Zbl. 1930 1, 3046.

2 Biehe auch die Zusammenfassung von Fr. HeiN: Z. angew. Chem. 51, 503
(1938), Chem. Zbl. 1938 II, 3674.

3 J. org. Chemistry 1, 315 (1936); Chem. Zbl. 1937 IT, 1183.

1 J. Amer. chem. Soc. 61, 2106 (1939); Chem. Zbl. 1939 I, 2920.
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Nach den Erfahrungen iiber die Anlagerungsfihigkeit der verschiedenen
Metalle lagert sich Lithium in den meisten Féllen noch leichter an ungeséttigte
Systeme an als Natrium.

Uber die Beeinflussung der Anlagerung von Natrium an cyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Naphthalin, finden sich in der Literatur folgende
Angaben:

1. W. Scarenk und E. BEreMaNN! haben die Vermutung ausgesprochen,
dafl Schwefel die Natriumanlagerung an Naphthalin zu hemmen vermag.

2. J.F. WaLker? und N.D. Scorr® haben darauf hingewiesen, daB die
Anlagerung von Natrium an cyclische aromatische Verbindungen, wie z. B. Na-
phthalin, besonders schnell und leicht in Gegenwart bestimmter Lésungsmittel
erfolgen kann, die jedoch weder mit dem Alkalimetall noch mit den Alkali-
metallanlagerungsprodukten der Kohlenwasserstoffe reagieren diirfen.

2. Anlagerung von Magnesium (Katalytische Einfliisse bei der Bildung
gemischter Organomagnesiumverbindungen).

Bei der Umsetzung zwischen elementarem Magnesium und organischen
Halogeniden kommt es zur Bildung der GricNarpschen Korper, das sind ge-
mischte Organomagnesiumverbindungen. Nach den Untersuchungen von
W. ScELENE und W. ScHLENEK jr.4 liegen in den sogenannten GrIieNamDschen
Losungen Gleichgewichte vor, die sich oft sehr langsam einstellen; die richtigen
Organomagnesiumhalogenide stehen dabei im Sinne der obigen Gleichungen mit

RX + Mg = RMgX, 2RMgX = R,Mg + MgX,,
2RX + Mg =R-R 4 MgX, bzw. RMgX + XR=R-R -+ MgX,

Magnesiumdialkyl bzw. Magnesiumdiaryl und Magnesiumdihalogenid im Gleich-
gewicht. Die Umsetzungen zwischen Magnesium und den organischen Halo-
geniden verlaufen nicht immer einheitlich; sie sind hiufig von verschiedenen
Nebenreaktionen begleitet?, von denen hier nur die Kohlenwasserstoffbildung
im Sinne der Wurrz-FIrrieschen Reaktion erwidhnt werden soll.

Es ist im Rahmen dieses Beitrages nicht mdglich, die Beziehungen zwischen
der Bildungsgeschwindigkeit der Organomagnesiumhalogenide und der Natur

* Liebigs Ann. Chem. 463, 91 (1928).

2 E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2108277, Chem. Zbl. 1938 I, 415;
z. B. Dimethylamino-dimethyldther, Didthylamino-dioxan, 2-3-Didthylamino-athyl-
methyl-adther.

3 E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2125401; Chem. Zbl. 1939 1, 1654;
Polysither, z. B. Methylal, Glykolformal, Dioxan, Trimethylenglykol-dimethyléther,
Glycerin-trimethylather, Glycerin-dimethylathylather, Orthoameisenséure-methyl-
oder -4thylester, Didthylenglykol-methyl-dthyldther, Athylenglykol monomethylather-
formal, Dimethyl-, Methylathyl-, Didthyl-, Methylbutyl-, Athylbutyl-, Dibutyl-,
Butylla,urylather des Athylenglykols.

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 920 (1929). — W. ScHLENK jr.: Ebenda 64, 734, 739
(1931). — Siehe auch W. ScHLENE: Organoverbindungen. In HouBeEN-WEYLs Me
thoden der organischen Chemie Bd. 4, S. 720ff. 1924. — Uber die Lage der Gleich-
gewichte siehe W. SCHLENK jr.: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 734 (1931) oder H. GILMAN,
R. E. ForEERGILL: J. Amer. chem. Soc. 51, 3149 (1929); Chem. Zbl. 1930 I, 361.

5 Siehe z. B. E. SpitH: Mh. Chem. 84, 1965 (1913); Chem. Zbl. 1914 1, 869. —
H. Gizmax, R. E. ForEERGILL: J. Amer. chem. Soc. 50, 3334 (1928; Chem. Zbl.
19291, 630 — H. Grmaw, J. E. KirBy: J. Amer. chem. Soc. 51, 1571 (1929); Chem.
Zbl. 1929 11, 292. — P. BorasTrROM, F. C. WAGNER, H. C. GrIFFIN: J. Amer. chem.
Soc. 51, 1861 (1929); Chem. Zbl. 1929 II, 857. — H. GrmanN, N. B. ST. Joun: J. Amer.
chem. Soc. 52, 5017 (1930); Chem. Zbl. 1931 1, 1094. — H. GLMAN, R. J. VANDERWAL:
Bull. Soc. chim. France (4) 45, 344 (1929); Chem. Zbl. 1929 11, 872. — G. O. JOHNSON,
H. Apxins: J. Amer. chem. Soc. 54, 1943 (1932); Chem. Zbl. 1982 II, 1283.
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des Halogens bzw. der Struktur des Kohlenwasserstoffrestes der organischen
Halogenide zu besprechen. Die Umsetzung zwischen Magnesium und dem orga-
nischen Halogenid kann durch verschiedene katalytische Einfliisse beschleunigt
oder verzogert werden; dabei muBl man beriicksichtigen, daB es hier kein all-
gemeines, fiir alle Falle giiltiges Schema gibt, sondern dafB das Verhalten der
einzelnen Halogenide bei dieser Reaktion auBerordentlich verschieden sein
kann. Um zu maximalen Ausbeuten an GricNaRDschen Korpern zu gelangen,
ist es notwendig, fir die verschiedenen Halogenide auch verschiedene Verfahren
der Reaktionsbeschleunigung anzuwenden. Von M. KmLpATRIK und H. P. StmoNs?
liegt eine Untersuchung vor, in der versucht wird, die Kinetik der Bildung der
GriegNaRDschen Korper aufzukléren; leider sind aber die kinetischen Unter-
suchungen hier bis jetzt noch nicht so weit fortgeschritten, dafl man ausgehend
von der Reaktionskinetik AbschlieBendes iiber den Mechanismus der Be-
schleunigung oder Verzégerung der Umsetzung zwischen dem Halogenid und
dem Magnesium aussagen koénnte; auch die Ursache der bei diesen Reaktionen
hiufig beobachteten Induktionsperiode kann man auf Grund der bis jetzt
vorliegenden Erkenntnisse iiber die Reaktionskinetik noch nicht erkliren.
Deshalb muBl sich die -Darstellung mehr auf die Beschreibung der beschleu-
nigenden oder verzégernden Einfliisse bei der Bildung der GrRiGNaRDschen Koérper
beschranken.

1. Einfliisse der Losungsmittel auf die Geschwindigkeit der Bildung von Organo-
magnesiumhalogeniden. Die Auflosung des Magnesiums erfolgt in dtherishcer
Losung meist am besten; ohne tiefgreifende Zersetzung ist es beinahe unmog-
lich, den Ather aus den Atheraten der Organomagnesiumhalogenide zu ent-
fernen. Diese beiden Tatsachen haben zahlreiche Autoren zu der Ansicht ge-
fithrt, daB der Ather bei diesen Reaktionen nicht nur als Losungsmittel wirkt,
sondern selbst auch als integrierender Bestandteil des Reaktionsverlaufes mit
in das Reaktionsprodukt eintritt. Diese Ansicht konnte aber nicht aufrecht-
erhalten werden, als bekannt wurde, daB man allerdings nur unter entspre-
chenden besonderen Bedingungen auch ohne Ather die Umsetzung zwischen
Magnesium und den organischen Halogeniden durchfiihren kann?. Derartige
Umsetzungen gelingen vor allem bei erhShten Temperaturen, aber auch bei
Zimmertemperatur, wenn man nach W. ScHLENE jr.® durch entsprechend
langes Schiitteln dafiir sorgt, daBl die sich auf dem Magnesium abscheidenden
unléslichen Organomagnesiumhalogenide dauernd vom Magnesiummetall ent-
fernt werden.

Es besteht aber gar kein Zweifel dariiber, daB Ather oder andere Lisungs-
mittel auf die Reaktionsgeschwindigkeit und auf die Ausbeuten an GRIGNARD-
schen Verbindungen entscheidenden EinfluB ausiiben kénnen. Seit den Unter-

1 J. org. Chemistry 2, 459 (1937); Chem. Zbl. 19891, 619. — F. C. GzEMSKT,
M. KiLPATRIK: J. org. Chemistry 5, 264 (1940); Chem. Zbl. 1941 I, 637.

z Siehe z. B. J. W. BrUuL, G. vax OorpT, S. M. MALMGREN: Ber. dtsch. chem.
Ges. 36, 668, 4272 (1903). — J. W. BrUHL: Ebenda 87, 746 (1904). — S. M. MALM-
GREN: Ebenda 86, 2608 (1903); Chem. Zbl. 1903 I, 29; 19038 II, 623. — J. F. SPENCER,
E. M. Stokes: J. chem. Soc. [London] 93, 68 (1908); Chem. Zbl. 1908 I, 947. —
J. F. SPENCER, M. 8. CREWDSON: J. chem. Soc. [London] 98, 1821 (1909); Chem. Zbl.
19091, 146. — H. GimaN, R. E. Brown: J. Amer. chem. Soc. 52, 3330 (1930);
Chem. Zbl. 1930 11, 2122 (C.H;Cl). — P. ScHORIGIN, W. ISSAGULJANZ, A. GUSSEWA,
V. Osstpowa, C. Porsaxowa: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2584 (1931); Chem. Zbl.
1931 11, 3333. — P. ScEorIGIN, W. IssAGULIANZ, A.GussEwa: Ber. dtsch. chem.
Ges. 66, 1426, 1431 (1933); Chem. Zbl. 1934 1, 31ff. — E. C. BrirronN, H. R. SLAGH,
Dow. Chemical Co.: Amer. P. 2056822, Chem. Zbl. 19371, 1016. — I.G. Farben-
industrie AG.: F. P. 807632, Chem. Zbl. 1937 I, 4022.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 739 (1931).
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suchungen von W. TSCHELINZEFF! ist es bekannt, daB beim Zusammenbringen
der atherfreien Alkylmagnesiumhalogenide mit Ather wunter betrichtlicher
Wirmetonung die leichtloslichen Diétherate der GRicNaRDschen Verbindungen

entstehen.
R - MgJ 4 2(C,H;),0 = R - MgJ - 2(C,H;),0 .

Die Umsetzung zwischen Magnesium und den organischen Halogeniden tritt
in aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Toluol, Xylol, oder in Kohlen-
wasserstoffen der Fettreihe, wie Hexan, Petrolither, Benzin, entweder iiber-
haupt nicht ein oder wird stark verzogert; da sie aber auch in diesen Lisungs-
mitteln durch den Zusatz geringer Athermengen eingeleitet und durchgefiihrt
werden kann, hat W. TSCHELINZEFF von einer katalytischen Reaktionsbeschleu-
nigung durch den Ather gesprochen2 Allerdings sind nach H. Gmmax und
R. McCrackeN? die Ausbeuten in diesem Fall erheblich geringer als in reinem
Ather. Eine Ausnahme bildet nur das Cyclohexylbromid und das n-Butyljodid,
die in Toluol eine sogar noch um 5°o hhere Ausbeute als in Ather allein geben
sollen.

Die durch die Entstehung der Atherate erleichterte und beschleunigte Bil-
dung der GriGNARDschen Verbindungen war die Veranlassung, eine Reihe
weiterer Stoffe, die in ihrem komplexchemischen Charakter dem Ather adhnlich
sind, auf ihre Wirksamkeit bei dieser Reaktion zu untersuchen. AuBer den
Homologen des Athylithers, wie z. B. Di-n-butylither4, haben sich auch kom-
pliziertere Ather von Alkoholen mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen?, wie
z. B. Methylamylidther, Methyleyelohexylither oder Methylbenzylither, dann aber
auch Anisol® als Losungsmittel bewahrt. Der Vorteil dieser Losungsmittel scheint
vor allem darin zu liegen, daBl man auch bei hoheren Temperaturen wie mit
Ather arbeiten kann. Nach H.HrpworTH? beschleunigen die Bildung von
Methylmagnesiumjodid auch Alkylsultide, Didithylselenid, Dimethyltellurid; aller-
dings sind diese Stoffe nicht so stark wirksam wie Ather. Auch Dlphenylsulfoxyd
und Diamylsulfoxyd wirken noch katalytisch, wihrend Sulfone, wie Dimethyl-
sulfon und Diphenylsulfon, keine katalytische Wirkung mehr ausiiben. Die
katalytische Wirkung nimmt ausgehend von den etwa in gleichem Ausmale
wirksamen Athyl-n-propylidther und Athyl-n- propylsulfid in der Reihe folgender
Stoffe ab: 1,4-Dioxan, 1,4-Thioxan, 1,4-Dithian, Pentamethylenoxyd und Penta-
methylensulfld 1,3- Dloxan und 1,3- Dlt]nan sind etwas weniger wirksam wie
Athyln- propylather

Auch tertidire Amine, vor allem Dimethylanilin, kénnen nach W. TSCHELIN-
zurr® die Rolle des Athers bei der Beschleunigung der Umsetzung des Magne-
siums mit den organischen Halcgeniden tibernehmen. Auf Zusatz einiger Tropfen

! Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 3664 (1905); 39, 773, 1674, 1686 (1906); Chem. Zbl.
19131, 1962; Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1487 (1907) bzw. A. V. BAEYER, V. VIL-
LINGER: Ebenda 85, 1202 (1902).

% Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3664 (1905), §9, 773 (1906).

3 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 463 (1927) Chem. Zbl. 1927 II, 1472.

4 C. 8. MarvELn, A.T.Bromquist, L. E. VAucHN: Amer. chem. Soc. 50, 2810
(1928); Chem. Zbl. 1928 II, 2546.

5 1.G. Farbenindustrie AG.: F.P. 682142, Chem. Zbl. 1930 II, 3082. — Siche
auch TH. ZEREWITINOFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2244 (1908) (Diamyléther).

¢ Siehe z. B. R. MavIMA, M. KOTAKE: Ber. dtsch. chem Ges. b5, 3865 (1922). —
M. A. MimAmEscu, ST. P. CaragmA: Chem. Zbl. 19301, 2248. — H. Smmonts und
P. ReMMERT haben darauf hingewiesen, da3 Anisol zu Nebenreaktionen fithren kann
[Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 269 (1914)].

" J. chem. Soc. [London] 119, 1249 (1921); Chem. Zbl. 19221, 18.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2084, 4535 (1904); 40, 1487 (1907).

g*



132 R. SERA: Anlagerungsreaktionen.

von Dimethylanilin gelingt es auch in Lésungen aromatischer Kohlenwasser-
stoffe, wie Benzol, Toluol oder Xylol, die Reaktion in Gang zu bringen. Auch
hier konnte W. TscHELINZEFF feststellen, daB sich aus den ldsungsmittelfreien
Alkyl-magnesium-halogeniden und den tertiiren Aminen unter betrichtlicher
Wirmetonung Amminate zu bilden vermégen. In dhnlicher Weise kénnen auch
andere tertidire Basen wie Pyridin, Chinolin wirken?.

2. Aktwierung des Magnesiums. Die Beschleunigung der Umsetzung zwischen
Magnesium und den Halogeniden hingt nicht nur von den Lésungsmitteln und
der dabei auftretenden Bildung leichtléslicher Oniumverbindungen der Organo-
magnesiumhalogenide ab, sondern die Beschleunigung der Umsetzung kann auch
vom Magnesium her ihren Ausgang nehmen. Man spricht dann von Verfahren
zur Aktivierung des Magnesiums. FEs ist bekannt, daBl die Ausbeuten an
Organomagnesiumhalogeniden durch geringfiigige Verunreinigungen des Ma-
gnesiums, die bis jetzt oft noch nicht einmal genau erkannt sind, stark beein-
fluBt werden konnen?. Es gibt eine Reihe verschiedener Methoden zur A ktivierung
des Magnesiums. Nach J. HouBEN und BODLER soll es schon méglich sein, durch
kurzes Verreiben des Magnesiums in der Reibschale vor dem Zusatz zum Re-
aktionsgemisch eine gewisse Aktivierung herbeizufithren. Als besonders wirksam
haben sich jedoch hier die verschiedenen Formen der Aktivierung des Magnesiums
durch Jod erwiesen®. Durch den Zusatz von 2—3 hirsekorngroBen Jodkérnchen
zu dem mit trockenem Ather iiberschichteten Magnesium, dem aber vorerst nur
ein geringer Anteil der berechneten Menge des Halogenids zugesetzt sein darf,
kann man oft die Reaktion in Gang bringen. Dabei beobachtet man an den
Stellen, an denen das Jod mit dem Magnesium in Beriithrung trat, nach der
Entfirbung eine Tritbung und das Auftreten kleiner Glasblischén; nach
kurzer Zeit beginnt meist das ganze Magnesiummetall zu reagieren, worauf
man langsam die weiteren Mengen des Halogenids in dtherischer Lésung zu-
tropfen 148t. Zur Aktivierung kann man auBer Jod auch eine dtherische Jod-
losung? beniitzen.

In &dhnlicher Weise, nur etwas schwicher, konnen auch Brom5 oder das
Magnesiumbromidiitherat® das Magnesium aktivieren.

Die bekannte, sehr energische, auch bei sehr reaktionstrigen Halogeniden
wirksame Aktivierung des Magnesiums nach A.v. BAEYER und R. HALLENSLEBEN"
besteht im wesentlichen darin, dal man das Magnesium in der Wérme und unter
Feuchtigkeitsausschlul mit einer diinnen Schichte von Magnesiumjodid iiber-

1 J.B. Tin¢LE, E. E. GorsuINg: J. Amer. chem. Soc. 37, 483 (1907); Chem. Zbl.
1907 11, 30. — F. C. WHITMORE, D. . BADERTSCHER: J. Amer. chem. Soc. 55, 1559,
4158 (1933); Chem. Zbl. 1933 I, 3917; 19388 II, 3830. Pyridin, Acridin, Picolin.

2 N.W. Cusa, F. S. Kreping: J. chem. Ind., Chem. & Ind. 53, Trans 213 (1934);
Chem. Zbl. 1935 1, 1363. — Siehe auch H. Guumax, E. A. ZoELLNER, W. M. SELBY,
CH. BoATNER: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54 ([4], 16), 584 (1935); Chem. Zbl.
1935 11, 3496.

3 Nach H. Gruman und R. E. ForEERGILL kann Jod auch in einzelnen Fillen die
Ausbeute von Organomagnesiumhalogeniden beeinflussen bzw. vermindern [Iowa
State Coll. J. Sei. 4, 351 (1930); Chem. Zbl. 1931 II, 1122].

¢ H. Gruvman, R. J. VaANDERWAL: Bull. Soc. chim. France (4) 45, 344 (1929);
Chem. Zbl. 1929 11, 872.

5 F. TABOURY: Ann. Chim. et Phys. (8) 15, 5 (1908); Chem. Zbl. 1908 II, 1350. —
H. GimaN, J. MErRrIAM PETERSON, F.ScEULZE: Recueil Trav. chem. Pays-Bas
47, 19 (1928); Chem. Zbl. 1928 1, 1519.

¢ H. Gmmaw, R.J. VANDERWAL: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 160 (1929);
Chem. Zbl. 1929 1, 1818. MgBr,-atherat verkiirzt die durchschnittliche Bildungszeit
des n-C,H,MgBr von 7,25 Minuten auf 4,3 Minuten.

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2759 (1905).
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zieht!, Da man die Wirksamkeit des so aktivierten Magnesiums durch Waschen
mit Ather aufheben kann, fiihrt A.v.BarYEr die Aktivierung nicht allein
auf eine Anitzung der Oberfliche, sondern auf eine eigentiimliche Lockerung
des Gefiiges des Metalls zuriick, welche nur im Augenblick der Reaktion eintritt.
Das Zusammentreffen des wasserfreien Magnesiumjodids mit dem Ather, die
Atheratbildung, ruft eine starke lokale Erwérmung hervor, welche das Magne-
sium befihigen soll, sich mit den Halogeniden umzusetzen. A. REYCHLER? hilt
es auch fiir moglich, daB die gelosten Salze oder salzartigen Verbindungen die
Innigkeit der Beriihrung des Halogenalkyls mit dem Magnesium erhdhen. Ather
ist in diesem Zusammenhange ein #dullerst glinstiges Medium, weil er, wie
W. ScELENK und W. ScsLENK jr.? hervorgehoben haben, nicht nur das Magne-
siumjodid als Atherat in betrichtlichem Umfange 16st, sondern weil er auch in
der Lage ist, die auf Grund der Gleichgewichtsbeziehungen* zu erwartenden
Magnesiumsalze als wenig krystallisationsfreudige Atherate, die zur Bildung
metastabiler iibersittigter Losungen neigen, in Losung zu erhalten. H. Grimax
und R.H.KmmpyY? nehmen nicht an, daB sich aus Jod oder den gebildeten
Magnesiumjodiden mit den organischen Halogeniden etwa Organojodide bilden,
die besonders reaktionsfihig sind, sondern sie vertreten die Meinung, dafl die
Katalysatoren die Reaktionen durch wasserentziehende Wirkungen beschleunigen.

Die Bedeutung des Magnesiumjodids fiir die GrRiGNaRDsche Reaktion haben
vor allem M. GomBERG und W.E. Bacamann® besonders betont. Nach ihren
Angaben soll es moglich sein, an Stelle von Jod auch durch Zusatz geringer
Mengen von wasserfreiem Magnesiumjodid die Umsetzung zwischen dem Magne-
sium und dem organischen Halogenid in Gang zu setzen. Es ist W. E. Bacn-
MANN? gelungen, nachzuweisen, da das Radikal Triphenylmethyl mit Ma-
gnesium in Gegenwart geringer Mengen von Magnesiumjodid im Sinne der
folgenden Reaktionsgleichungen Triphenylmethylmagnesiumjodid zu bilden ver-

2(CeHy)yC + Mg - Mgd, = 2(CeH;),C - Mg - J,
2(CGH5)SC *MgJ = (CeHj)3C - Mg - C(CGH5)3 + MgJ 2

mag, withrend Magnesium direkt ohne Vermittlung des Magnesiumjodids nich$
mit dem Radikal reagierte. Es ist demnach in diesem besonderen Falle mdglich,
ein freies Radikal mit Magnesium unter Vermittlung von Magnesiumjodid in
die GriGNarDsche Verbindung zu verwandeln. Diese Wirkung des Magnesium-
jodids in Gegenwart von Magnesium auf die Umsetzung zwischen dem Magne-

1 Zur Aktivierung erhitzt man 10g Magnesiumpulver in einem langhalsigen
Kjeldahlkolben unter fortwihrendem Drehen und Schwenken iiber einem schwach
leuchtenden Dreibrenner und triagt etwa die halbe Gewichtsmenge Jod in Gramm-
portionen ein, wobei man immer abwartet, bis das Jod aufgenommen wurde. Die
Temperatur darf dabei jedoch nicht so hoch sein, daB die Masse schmilzt. Fiir 10 g
Magnesium ist die Aktivierung in etwa einer halben Stunde beendet. Der Kolben
wird verschlossen, erkalten gelassen und das aktivierte Magnesium, das sich in ein
mattgraues Pulver verwandelt hat, unter Feuchtigkeitabschluf3 aufbewahrt.

2 Bull. Soc. chim. France (3) 85, 803, 1081 (1906); Chem. Zbl. 1906 II, 1718;
Chem. Zbl. 1907 I, 455.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 923 (1929).

4 Siehe 8. 129.

5 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54 ([4] 16), 577 (1935); Chem. Zbl. 1935 II, 3496.

6 J. Amer. chem. Soc. 49, 236 (1927); Chem. Zbl. 19271, 1451. -~ Siehe auch
A. RevcrLER: Bull. Soc. chim. France (3) 85, 1079 (1906); Chem. Zbl. 1907 I, 455.
Nach A.ReEvcHLER ist Magnesiumjodid ein sehr wirksamer, jedoch gegen Chloro-
form sehr empfindlicher Katalysator.

? W. E. BacaMany: J. Amer. chem. Soc. 52, 4412 (1930); Chem. Zbl. 19311,
776. — Siehe auch M. GOMBERG, W. E. BACEMANN: J. Amer. chem. Soc. 52, 2456
(1930); Chem. Zbl. 1930 II, 1073.
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sium und den organischen Halogeniden fiilhren M. GoMBERG und W. E. BacH-
MANN auf das intermediire Auftreten von Radikalen und Magnesiumsubjodid
zuriick. Dabei soll sich das Magnesiumsubjodid im Sinne einer Kettenreaktion
immer wieder von neuem nach folgendem Reaktionsschema bilden.

R—X + Mg—J = XMgJ + R—,
X—Mg-J + Mg = X—Mg— + Mg—J,
R— 4+ Mg—X = R—Mg—X.

Allerdings darf die Anwendung des Magnesiumjodids als Katalysator nicht
wahllos verallgemeinert werden; denn H. Gmumax und E. A. ZoBLLNER! haben
gezeigt, dafl die Ausbeute bei der Grignardisierung von tertidrem Butylchlorid
durch den Zusatz von 0,25 Aquivalenten von Magnesium und Magnesiumjodid
sogar herabgedriickt wird.

H. Gmmax und R. H. KirkBY2 haben noch ein weiteres, in Gegenwart von
Benzol und etwas Ather verlaufendes Akt1v1erungsverfahren mit Jod beschrieben3.

Nach Untersuchungen von H. GmmaN und seinen Mitarbeitern? ist es auch
moglich, die GrieNarDsche Reaktion durch den Zusatz geringer Mengen einer
123/,%6 Xupfer enthaltenden Magnesium-Kupfer-Legierung, die mit Jod akti-
viert wurde®, in Gang zu bringen. Aber auch diese Aktivierungsmethode scheint
nicht allgemein verwendbar zu sein; denn H. GimMax und E. A. ZoELLNER®
haben mitgeteilt, da man mit reinem Magnesium beim n-Butylbromid, Benzyl-
chlorid, Brombenzol und p-Bromtoluol bessere Ausbeuten erhélt als mit den
aquivalenten Mengen aktivierter oder auch nicht aktivierter Magnesium-Kupfer-
Legierung. G. O. JorxsoN und H. ApriNs? haben bei einer Untersuchung der
Brauchbarkeit von Magnesium-Kupfer-Legierungen zu GricNARDschen Reak-
tionen darauf hingewiesen, dafl das Vorhandensein des Kupfers den Anteil der
in den Nebenreaktionen® sich bildenden Kohlenwasserstoffe erhéht. Wéhrend
bei der Umsetzung des Brombenzols kein Einflul} festzustellen war, nehmen die

1 J. Amer. chem. Soc. 53, 1583 (1931); Chem. Zbl. 1931 1, 3450.

® Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54 ([4], 16), 577 (1935); Chem. Zbl. 1935 II, 3496.

8 Die Aktivierung des in wasserfreilem Benzol suspendierten Magnesiums erfolgt
hier durch Zusatz der halben Gewichtsmenge Jod in Gegenwart von etwas abs. Ather.
Wenn die Jodfarbe verschwunden ist, destilliert man die Lésungsmittel ab, erhitzt
den Rickstand 5 Minuten auf 150—1600, um das Benzol zu vertreiben, und hebt
das aktivierte Magnesium unter Feuchtigkeitsverschlufl auf.

¢ H. GrumaN, J. M. PETERSON, F. ScHULZE: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 47, 19
(1927); Chem. Zbl. 19281, 1519. — H. GiumanN, Lroyp L. HEck: Bull. Soc. chim.
France (4) 45, 250 (1929); Chem. Zbl. 1929 11, 409. — H. GiLman, N. J. BEABER,
H. L. Joxgs: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 597 (1929); Chem. Zbl. 1929 11, 873;
H. GiemanN, E. A. ZOELLNER: J. Amer. chem. Soc. 33, 1581 (1931); Chem. Zbl. 19311,
3450.

5 5 g der gepulverten, 123/, % Kupfer enthaltenden Magnesium-Kupfer-Legierung
und 1 g Jod werden in einem evakuierten, langhalsigen Pyrexglaskolben bis zum Ver-
schwinden der Jodfarbe unter gutem Schiitteln auf etwa 300° erhitzt, wobei jedoch
die Masse nicht schmelzen darf. Hierauf 148t man die Masse an der Luft zerfallen.
Zur Durchfithrung der Reaktion wird der XKatalysator in folgender Weise vor-
bereitet: in einem Reagenzglas erhitzt man 1/,—1/, g der vorbereiteten, mit Jod
vorbehandelten Legierung so lange, bis keine Démpfe mehr entweichen, 146t ab-
kiihlen und fiigt zu der noch warmen Masse die 15—25proz. dtherische Lésung
eines Teiles des Halogenids zu. Wenn die sofort eintretende heftige Reaktion voriiber
ist, gieBt man den Inhalt des Reagenzglases in das Gefa, das die Magnesiumspéne
und den Rest der &therischen Losung des Halogenids enthéalt.

8 J. Amer. chem. Soc. 53, 1581 (1931); Chem. Zbl. 1931 I, 3450.

7 J. Amer. chem. Soc. 53, 1520 (1931); Chem. Zbl. 1931 I, 3449; J. Amer. chem.
Soc. 54, 1943 (1932); Chem. Zbl. 1932 II, 1283.

8 Siehe 8. 129.
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Ausbeuten an Organomagnesiumhalogeniden in der folgenden Reihe! ab:
C,H,J, CH.,CH,C], n-C,H,Br, n-C,H,J, CH,,Br, sek. CCH,Br, CH,—=CH -CH,Br.
Allylbromid? liefert z. B. mit der Magnesium-Kupfer-Legierung nur ein Zehntel
der mit reinem Magnesium erzielbaren Ausbeute. Unter dem Einflusse des
Kupfers wird die Ausbeute bei allen priméren und sekundiren Halogeniden, in
stdrkerem AusmaBe auch bei den Bromiden, in schwicherem AusmaBe bei den
Chloriden und am wenigsten bei den Jodiden vermindert. Mit linger werdender
Kohlenstoffkette nimmt allerdings der Einflul des Kupfers ab. Magnesium-
Kupfer-Legierungen setzen die Ausbeuten stdrker herab als Gemische von
Magnesium und Naturkupfer C. Bei tertiiren Halogeniden hingegen soll man
mit Magnesium-Kupfer-Legierungen eine groflere Ausbeute an Organomagnesium-
halogeniden erzielen kénnen.

Eine andere Methode der Beschleunigung der Umsetzung zwischen Magnesium
und schwerer reaktionsfihigen organischen Halogeniden, die von manchen
Autoren auch als eine Art Oberflichenaktivierung gedeutet wird, geht auf die
grundsétzliche HErfahrung zuriick, daB die Bildung eines Organomagnesium-
halogenids auch die Bildung einer zweiten, sich schwerer bildenden GRIGNARD-
schen Verbindung katalysieren kann. Dazu hat man etwa folgenden Weg ein-
geschlagen®: man begmnt die Reaktion damit, daBl man das Magnesium zuerst
mit Athylbromid, also einem sehr reaktionsfihigen Halogenalkyl, kurze Zeit sich
umsetzen 14ft; hierauf schiittet man die Hauptmenge der dtherischen Ldsung,
die das Brométhyl und das schon gebildete Athylmagnesiumbromid enthilt,
weg und kann beim Zusatz der &dtherischen. Liosung des schwer reasgierenden
Halogenids feststellen, dafl die Umsetzung mit dem Magnesium jetzt glatt weiter
vor sich geht. Allerdings mufl man in diesem Falle die Verunreinigung des
Reaktionsproduktes mit den Derivaten aus dem Athylmagnesiumbromid in
Kauof nehmen. In anderen Fillen hat man b<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>