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1. Allgemeines.

Bei vielen Kondensations-, \Uinlagerungs- und Polymeri-
sationsreaktionen ist in den letzten Jahren Borfluorid
als Katalysator verwendet worden. Dabei hat sich gezeigt,
dafl Borfluorid dhnlich wirkt wie Galliumchlorid, Aluminium-
chlorid, Zinkchlorid, Eisenchlorid, Zinntetrachlorid, Antimon-
pentachlorid, Berylliumchlorid u.a. Die Wirksamkeit des
Bortluorids bleibt zwar meist hinter derjenigen des am meisten
verwendeten und mit am stirksten wirkenden Aluminium-
chlorids zuriick, doch hat das Borfluorid gegeniiber allen an-
gefithrten Katalysatoren oft den Vorteil, dafl die Reaktionen
ohne Bildung unerwiinschter Nebenprodukte vor sich gehen.

Der meist glatte Reaktionsverlauf rithrt oft daher, daf}
das Borfluorid infolge seines kleinen Atomvolumens und seiner
hohen elektrischen Aufladung sehr viel bestindigere Molekiil-
verbindungen bildet als AICl;, ZnCl,, FeCl, usw. Viele Kom-
plexverbindungen des Borfluorids lassen sich daher destillieren
und, wenn sie fest sind, aus Losungsmitteln hoher Dielektri-
zitatskonstante, wie Nitrobenzol, Borfluorid-itherat, Chlor-
benzol u. 4., umkristallisieren.

In den Molekiilverbindungen wird die angelagerte Koin-
ponente, wie durch H. Meerwein') gezeigt wurde, mehr oder
weniger stark aktiviert, so dal} die angelagerte Verbindung
mit anderen Reaktionsteilnehmern reagieren kann. Die Ather
erhalten so durch das Borfluorid die Eigenschaften der Ester,
die Ester die der Sanreanhydride, und die Saureanhydride
werden so reaktionsfahig, dall sie z. B. mit Aromaten unter
Bildung von Ketonen reagieren kénnen. Wahrend aber bei
den Reaktionen mit Aluminiumchlorid am besten solche
Komponenten reagieren, bei denen im Laufe der Reaktion
Salzsaure entweicht, wird das Borfluorid wegen seiner grofen
Bildungstendenz zu allen sauerstoffhaltigen Verbindungen am
erfolgreichsten bei solchen Kondensationen verwendet, bei
denen sicl im Verlauf der Reaktionen Wasser, Alkohole oder
organische Sauren abspalten.

Aber nicht nur das Borfluorid als solches ist ein kriftig
wirkender Katalysator, indem es die angelagerte Komponente
zu Umsetzungen befahigt, auch die Komplexverbindungen
des Borfluorids sind wegen ihrer groflen Bestandigkeit als
Katalysatoren zur Kondensation der verschiedensten Re-
aktionsteilnehmer verwendet worden. Hierzu haben sich be-
sonders die Molekiilverbindungen des Borfluorids mit Wasser,
organischen Siuren, Alkoholen u. a. geeignet erwiesen. Auch
die Verbindung von Borfluorid mit Phosphorsdure?) ist fiir
solche Reaktionen empfohlen worden. Wie Meerweind) ge-
zeigt hat, wird die Aciditat der schwachen Elektrolyte durch
Komplexbildung derart gesteigert, dafl diese Molekiilverbin-
dungen in ihrem Verhalten etwa der Schwefelsdure oder
besser vielleicht noch der Uberchlorsiuret) ahnlich werden.
Die Borfluoridverbindungen des Wassers, der Alkohole und
der Siuren konnen daher oft mit besserem Erfolg verwendet
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werden als Schwefelsaure oder Uberchlorsaure, die oft Neben-
reaktionen bewirken,

2. Gebrauch und Darstellung des Borfluorids.

Das Arbeiten mit Borfluorid gestaltet sich recht einfach,
da es ein Gas ist (Kp.: —101°, Fp.: —126%, das durch
Einleiten in die Reaktionslosung leicht dosierbar ist. Es laf3t
sich im Laboratorium gut darstellen, da es mit Feuchtigkeit
nicht unter Abspaltung von Flusiaure hydrolysiert, sondern
mit Wasser zu Borfluorid-monohydrat, BF,-H,O, und Bor-
fluorid-dihydrat, BF,-2H,0, zusammentritt, von denen letz-
teres sich im Vakuum destillieren (Kp.,,: 58,5—60° .und
unter Zusatz von 1—29% Methylalkohol beliebig lange
in Glas aufbewahren 14ft. Die Darstellung des Borfluorids
1aBt sich daher in einer Glasapparatur durchfithren. Es
wird am einfachsten nach Angaben von Krause u. Nifsche®)
durch Erwarmen einer Mischung von Kaliumborfluorid,
Bortrioxyd wund konz. Schwefelsiure dargestellt. Aus
450 g Kaliumborfluorid, 75 g Bortrioxyd und 1000 cm?
konz. Schwefelsdure werden 275-—295 g Borfluorid erhalten.
Durch Erhitzen wird das Borfluorid aus der Schwefelsanre
ausgetrieben; es 1at sich durch langsames Steigern der Tem-
peratur von 150 auf 240° beliebig dosieren. Um die Bildung
von Fluflsiure, die bei der Darstellung des Borfluorids zu
Anfang entsteht, weitestgehend herabzusetzen, ist es zweck-
mabig, das feingepulverte Bortrioxyd in der konz. Schwefel-
saure zuerst aufzulésen und das Kaliumborfluorid erst nach
dem Erkalten unter Umschiitteln zuzugeben. "Eine gut durch-
entwickelte Apparatur, die jahrelang im Betrieb war, wird von
W. Pannwitz®) beschrieben. Eine groflere Borfluoridreserve
kann man auch durch Einleiten des Borfluorids in Anisol ge-
winnen. Aus einer solchen Losung 1afit sich das Borfluorid durch
gelindes Erwiarmen wieder austreiben.

3. Darstellung von Estern organischer Siuren, Alkoholen,
Nitrilen und substituierten Siureamiden.

Da die Aciditat organischer Siuren und Alkohole durch
Borfluorid sehr stark gesteigert wird, ist das Borfluorid ein
guter Veresterungskatalysator. Aus Essigsiure und Athyl-
alkoliol erhdlt man z. B. in Gegenwart von 1—29, Bor-
fluorid durch 1—9stiindiges Erhitzen am RiickfluB 47—509,
Essigsduredthylester?). Eine Vermehrung des Kataly-
sators bedingt keine Verbesserung der Ausbeute. Die Frage,
ob hierbei die Borfluoridessigsdure oder das Borfluoridalkoholat
als Katalysator wirkt, ist nicht entschieden worden. Geht man
von der Essigsdure zur Monochlor-, Dichlor-, Trichloressig-
sdure und Benzoesiure iiber, so erhilt man bei 3stiindigem
Kochen am Riickfluf mit Isopropylalkohol eine Steigerung
der Ausbeuten; es werden 16,89, Essigsaure-, 38,89, Mono-
chloressigsaure-, 48,69, Dichloressigsiure-, 57,89, Trichlor-
essigsdure- und 60,0% Benzoesaureisopropylester erhalten?).
Eine ahnliche Steigerung der Ausbeuten an Ester hat auch
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Lichty®) ohne Anwendung eines Katalysators beobachtet,
wiahrend in Gegenwart von Salzsiure als Katalysator nach
Angaben von Sudborough n. Lloyd'®) die Ausbeuten an FEster
mit zunehmender Aciditit der verwendeten Siuren fallen
sollen. Die Veresterung substituierter aromatischer
Sauren'®1?) geht i. allg. schwieriger vor sich als die der ali-
phatischen Sauren. Es ist hierbei je nach der zu veresternden
Saure bei einem Molverhiltnis der Saure zum Alkohol 1:2
15miniitiges bis 5stiindiges Kochen am Riickflull notwendig.
Die Ausbeute an Ester ist ebenfalls von der zugesetzten BF,;-
Menge abhingig. Sie steigt, bis ein Maximum erreicht ist,
und ist von der Natur der Substituenten abhangig. FEine
noch gréflere Menge Borfluorid ist dann unwirksam und in
gewissen Fillen sogar schidlich. Sollen Aminosduren ver-
estert werden, so ist das erste Mol Borfluorid fiir die Ver-
esterung vollig unwirksam, da das Borfluorid zunichst von
der Aminogruppe gebunden wird. Um p-Amino-benzoe-
sdure zu verestern, sind daher, um das Maximum von 539,
p-Amino-benzoesduremethylester zu erhalten, 3 Mol Bor-
fluorid auf 1 Mol Saure notwendig, und Anthranilsdure-
methylester erhilt man in maximaler Ausbeute von 859,
mit 2 Mol Borfluorid.

Die Veresterung von organischen Sauren 148t sich auch
mittels Borfluorid mit Olefinen erreicken. Mit Propylen
werden in Gegenwart von 5 Mol-%, Borflucrid bei einem Uber-
druck von 25 cm Quecksilber innerhalb 15 h Reaktionsdauer
bei 60—70° Reaktionstemperatur Essigsdure zu 79,, Mono-
chloressigsdure zu 34,29, Dichloressigsdure zu 39,5%, Tri-
chloressigsdure zu 489%,, Benzoesdure zu 889%, in ihre Iso-
propylester iiberfithrt8). Bei lingerer Reaktionsdauer 143t sich
die Veresterung zweifellos quantitativ erreichen. Die steigende
Veresterungsgeschwindigkeit bei den angefithrten Sauren ist
wohl nicht allein auf die zunelimende Aciditit der einzelnen
Sauren zuriickzufithren. Sie ist wahrscheinlich auch mit-
bedingt durch die groBere Loslichkeit des Propylens in den
Sauren und Estern. Die Léslichkeit des Propylens bei einem
Uberdruck von 25 cm Quecksilber in 1 Mol der einzelnen
Essigsiduren bzw. Ester zeigt folgende Tabelle:

Substituenten ........... 00 101 201 3G
Saure..... ..o 0,96 1,71 2,41 2,69
ESter........oovvivnnnns 1,40 1,90 2,99 3,76

Die Veresterung 148t sich auch mit anderen Olefinen,
z. B. Butylen oder 8-Amylen, und zweibasischen Sauren
erreichen., Die Reaktionstemperaturen miissen nur unter 100°
gehalten werden, da sonst die Polymerisation der angewandten
Olefine zur Hauptreaktion wird. Die Estergruppe geht stets
an das Kohlenstoffatom, das die meisten Alkylgruppen tragt.
Man erhilt also mit Olefinen stets sekundire bzw. tertidre
Alkylester. Verwendet man dagegen Cyclopropan zur Ver-
esterung, so bilden sich die n-Propylester'?). Die Abhingigkeit
der Bildung von Ester und Polymerisat von dem Zusatz
wechselnder Mengen Borfluorid wurde beim Cyclohexen
und iiberschiissigem Eisessig von H. L. Wunderly u. F. | Sowa'?)
bei 80° und 50—220 h Reaktionsdauer quantitativ untersucht.
Sie fanden eine maximale Ausbeute von 65%, Cyclohexylacetat
beim Zusatz von 6—10% Borfluorid. Verwendet man mehr
als 10% Borfluorid, so steigt die Polymerisatmenge sehr rasch.

Essigsaureester erhdlt man auch, wenn man Borfluorid-

Acetamid auf Alkohole oder Phenol einwirken laBtl?):
CH,-CONH,- BF; + ROH -» CH; COOR +NH,-BF,.

Die treibende Kraft der Reaktion ist die grofle Bildungs-
tendenz des Borfluorid-Ammoniaks, da die Ausbeute an
Ester von der Menge des angewandten Borfluorids abhingt.

Ahnlich reagieten auch die Nitrile mit Alkoholen in
Gegenwart molarer Mengen Borfluorid!®). Der Reaktion liegt
folgender Mechanismus zugrunde:

HOR /OR
R’CN + HOR + BF, — R'CCOR + NH,-BF,
HOR , NOR
0
R’C\/\ +R-0-R -
OR

Aus Acetonitril werden so durch einstiindiges Kochen am
Riickflufl mit n-Propylalkohol in Gegenwart von Borfluorid
289, n-Propylacetat und 279, Di-n-propylather erhalten. Mit
n-Butylalkohol wurden 409, n-Butylacetat und 389, Di-n-
butyliather isoliert. In gleicher Weise reagiert auch Benzo-
nitril mit n-Propylalkohol unter Bildung von Benzoesidure-
n-propylester (309,) und Di-n-propylather (26%). Dal} die
Reaktion tatsichlich iiber den Orthoester verliuft, konnte
dadurch gezeigt werden, dafl Orthoameisensiureiathylester
(/3 Mol), mit Borfluorid gesattigt (0,56 Mol), 0,28 Mol Bor-
fluoridatherat und 0,28 Mol Borfluorid-Ameisensidureithyl-
ester liefert.

Ameisensiure-, Propionsiure-, Benzoesiure- und Salicyl-
sédureester werden durch einstiindiges Erhitzen auf 100° von
Borfluoridessigsdure in die Essigester itbergefithrt!6). Aus
n-Butylformiat wird auf diese Weise n-Butylacetat erhalten;
daneben bilden sich 49, sek. oder tert. Butylester. Es ist
hiernach anzunehmen, daBl die Acetolyse nach folgendem
Reaktionsmechanismus vor sich geht:

o
H-o
o/
OH L0 0
/7 S .
CH,-¢0.C’H - 5 CH,CZ0.CH,CH,CH,CH, + HCOOH
\0.CH, CH, CH, CH,

0
CH,-CH,-CH,.CH, + CH,.c B
NoH

Die Bildung von sek. und tert. Butylacetat ist auf eine
nebenher verlaufende Spaltung des Esters in Ameisensaure
und Olefin und Addition des Olefins an Essigsidure zuriick-
zufithren. Bei der Acetolyse haben sich Schwefelsaure und
Zinkchlorid weniger wirksam erwiesen als Borfluorid.

Ebenso wie sich die Siuren an Olefin addieren lasseu,
1aBt sich auch Wasser an Olefin addieren. Aus Propylen
und Borfluoriddihydrat erhilt man auf diese Weise Isopropyl-
alkohol neben Diisopropylatherl”). Die Reaktion ist aber
lediglich auf sekundire Olefine beschrinkt und verlinft meist
nicht sehr glatt, da sich stets Propylenpolymerisate als Neben-
produkte bilden. Mit tertidren Olefinen erhidlt man lediglich
Polymerisate des angewandten Olefins'®). Dagegen sollen sich
tertidre Olefine unterhalb 100° an Alkohole in Gegenwart von
Borfluorid anlagern lassen. Aus Methylalkohol und Trimethyl-
ithylen ist auf diese Weise der Methyl-tert.-amylather erhalten
worden?®s), Auch zweiwertige Alkohole, wie z.B. Glykol,
reagieren mit Olefinen, wie z. B. Propylen, in Gegenwart von
Borfluorid und Kupfer, Nickel oder Silber als Katalysator
unter Bildung der Glykol-mono- bzw. -dialkyl-atheri8b),

Wie man aus Borfluorid-Amiden mit Alkohol sehr rasch
Ester und Borfluorid-Ammoniak4) erhilt, so wurde nun auch
erwartet, dafl aus Borfluorid-Amiden und Carbonsiuren in
analoger Reaktion Saureanhydride gebildet werden. Ein
solcher Reaktionsverlauf tritt aber nicht ein. Vielmehr werden
in nahezu theoretischer Ausbeute Nitrile erhalten?®). Die
Reaktion geht hierbei nach folgender Gleichung vor sich:
CH,CONH,- BF, 4 CH,. CO.NH, 500t |
CH,CN + CH,COOH + NH,- BF,

Die zugesetzte Saure (Hssigsaure, Propionsdure, Salz-
sdure) wirkt hierbei nur als Einleitungskatalysator. Ohne
Zusatz von Saure werden nur 159, Acetonitril gebildet. Es wird
immer das Nitril des verwendeten Siureamids erhalten. Die
Reaktion wird am besten durch 30 min langes Kochen
am Riickflufl mit !/;; Mol Sidurezusatz durchgefiihrt.

Die Borfluoridverbindungen der Saureamide reagieren
weiterhin bei 30 min langem Kochen mit primdren und
sekundiren aliphatischen und aromatischen Aminen unter
Bildung von substituierten Siureamiden'?).

/R R
CH,-CONH,-BF, + HN{ —CH,-CON{ -+ NH,-BF,

R \R

Aus Borfluorid-Acetamid werden z. B. auf diese Weise
mit Butylamin in 37%iger Ausbeute N-Butylacetamid, mit

%) T. B. Dorris, F.J.Sowa u.J. A, Nieuwland, J. Amer. chem. Soc. 18, 590 [189G].
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Dibutylamin in 279 iger Ausbeute N ,N-Dibutyl-acetamid,
it Anilin in 33%iger Ausbeute Phenylacetamid, mit Methyl-
anilin in 549iger Ausbeute N-Methyl-N-phenyl-acetamid
erhalten. Auch andere Siureamide reagieren mit priméiren
und sekundaren Aminen. Borfluorid-propionamid liefert mit
Anilin in 979%,iger Ausbeute N-Phenyl-propionamid, und
Borfluorid-Benzamid ergibt mit Anilin in 379,iger Ausbeute
Benzanilid.

4. Darstellung von Acetalen und Vinylestern.,

Wie sclton darauf hingewiesen, wird die Aciditat der
schwachen Elektrolyte durch Komplexbildung sehr stark
gesteigert. Die Borfluorid-Alkohole sind daher starke Sduren,
die der Schwefelsaure dhneln. Es laBt sich daher in Borfluorid-
Alkohol rotes Quecksilberoxyd auflésen. Eine solche
Losung kann wie Quecksilbersulfat und Schwefelsiure zur
Kondensation von Acetylenen mit Alkoholen, Oxysduren
und Carbonsiduren benutzt werden. Man erhilt auf diese
Weise z. B. aus Acetylen und Methylalkohol Acetaldehyd-
dimethylacetal2?).

HB(OCHxBEn)z

CH = CH - 2 ROH 280

OR
/
e ot pr, = CHy- CH

\()R

L. H. O’Leary u. H. H. Wenzke haben das Quecksilbersalz
des Borfluorid-Methylalkohols, Hg(OCH,.BF,),?!), dargestellt
und isoliert, das als Katalysator fiir die Darstellung der Acetale
angesehen werden mufl. Die Reaktion ist bei der Kondensation
von Acetylen mit praktisch allen einwertigen Alkoholen
durchfithrbar??)., Halogenionen wirken bei der Kondensation
antikatalytisch. Man geht wohl nicht fehl, wenn man annimmnt,
daB durch Halogenionen katalytisch unwirksames Quecksilber-
chlorid gebildet wird.

Um z. B. das Acetaldehyd-diisoamylacetal darzustellen,
leitet man 29,5 g Acetylen in 200 g Isoamylalkohol ein, der 10 g
ciner 63 Y%igen Losung von Borfluorid in Methylalkohol und 1 g
Quecksilberoxyd enthédlt. Nach Beendigung der Reaktion wird
mit wenig Wasser und Soda gewaschen und mit Ather extrahiert.
Die #therische Losung wird iiber Kaliumcarbouat getrocknet und
sodann fraktioniert. Bei der Darstellung stark sdureempfindlicher
Acetale (besonders der Ketonacetale) ist es zweckmifig, die Re-
aktionslosung mit wasserfreier Soda zu neutralisieren, um eine Ver-
seifung zu verhindern.

In analoger Weise wurden die priméren Alkohole
vom Methylalkohol bis zum Amylalkohol, die tertidren
Alkohole bis zum Nonylalkohol und verschiedene aromatische
Alkohole mit Acetylen kondensiert. Die sich bildenden Acetale
wirken hierbei als Losungsmittel und beschleunigen den Prozef3.
T'ertiire Alkohole mit steigendem Kohlenstoffgehalt geben mit
zunehmender Leichtigkeit Acetale. Es tritt also keine Olefin-
bildung als wesentliche Nebenreaktion ein. Die Ausbeute
betridgt bei den einzelnen Alkoholen 30—549%,. Borneol
und Terpineol geben keine Acetale. Cyclohexanol reagiert
nur langsam und bildet daneben Harz. Furfurylalkohol
zersetzt sich wihrend der Reaktion, dagegen 143t sich Tetra-
hydrofurfurylalkohol leicht umsetzen. Aminoalkohole
reagieren mit Acetylen nicht, da das Borfluorid durch die
Aminogruppe gebunden und daher katalytisch unwirksaimn wird.
Oxime lassen sich nicht mit Acetylen kondensieremn.

Die Darstellung der Acetale mit Borfluorid als Katalysator
hat gegeniiber der mit Schwefelsiure durchgefithrten Methode
oft den Vorteil, daB sich weniger Nebenprodukte bilden und
die Quecksilberausnutzung besser ist. Es lassen sich nach
dieser Methode auch verschiedene Acetale, z. B. mit Benzyl-

alkohol, darstellen, die auf anderem Wege nicht zugénglich sind.
In der beschriebenen Weise wie mit einwertigen Alkoliolen
reagiert Acetylen auch mit mehrwertigen Alkoholen und
a-Oxysauren und deren Derivaten®). Die Reaktion vollzieht
sich wohl in zwei Stufen entsprechend folgendem Reaktions-
schema:
CH,O0H CH,-O- -CH= CH, CH, -0
+HC =zCH-» | »
CH,OH

NCH-CH,
CH,OH CH,—0"
CH, OH CH, OH

N THC-cHo N
cH, \COOH

/
cu,” \(:()O_QH=CH2 ety N\ coo -

Halogensubstituenten, Ester- und Athergruppen werden
in den Verbindungen bei der Kondensation nicht verandert.
Von folgenden mehrwertigen Alkoholen und Oxysduren sind
auf diese Weise die Athylidenverbindungen dargestellt worden
(die erhaltenen Ausbeuten sind in Klammern angegeben):

Athylenglykol (629%,), Trimethylenglykol (459%), Pinakon,
Methyl-dthylpinakon, Giykol-methylather (44 %), Glykoldthylather
(74 %), Glykolbutylither (529%), Diathylglykol, Diathylenglykol-
ithylather, Glycerinmethylather (60 %), Glycerinéthyldther, Glycerin-
a-phenyldther (689%), Athylenchlorhydrin (719), Trimethylen-
chlorhydrin (389%,), Glycerinchlorhydrin (729%), Glycerinmonacetin
(499,), Miichsdure (61Y%,), «-Oxyisobuttersiure (71Y%), d-Wein-
siuredimethylester (819%), d-Weinsduredidthylester (74%), Apfel-
séure-B-niethylester {26 %), Apfelsiure-B-dthylester (30%,), Citronen-
sduredimethylester (319}, Mandelsdure (649%,), Benzilsdure (66 %).

Glyceriu reagiert mit Acetylen unter Bildung von 789,
des 1,2-Acetals und 229, des 1,3-Acetals, die beide mit weiterem
Acetylen unter Bildung von Di-glycerin-triathylidenather
(41,79%,) reagieren kénnen. FEbenfalls reagieren Pentaerythrit
und Mannit mit mehr als einem Molekill Acetylen. Aus
Pentaerythrit wird Pentaerythritdiathylidenatlter (909,)
und aus Mannit Mannit-tridthylidenather (479,) gebildet.
Neben diesen wohldefinierten Acetalen wurden noch einige
Einwirkungsprodukte von Acetylen auf Oxyverbindungen
erhalten, deren Aufarbeitung aber spezielle Schwierigkeiten
bereitete. Sie diirften auch Acetale sein, Fine Ausnalime
bildet die Glykolsdure, die eigenartigerweise nicht mit
Acetylen zur Reaktion zu bringen ist.

Ebenso wie das Acetylen reagieren auch die alkylierten
Acetylene? ?) mit Methylalkohol in Gegenwart von Bor-
fluorid-dialkoholat und dessen Quecksilbersalz als Katalysator
unter Bildung von Ketonacetalen, z. B.:

OO B, H,— C—CH,

N — C—-CH +2
CH,—-C — CH -2 CH O e

OCH,OCH,

1-Butyl-methylketou-dimethylacetal 1aBt sich auf diese
Weise in 709, iger Ausbeute herstellen. Zu diesem Zweck werden
Butylacetylen und Methylalkohol in Gegenwart des Kataly-
sators 11/,—2 h bei 30—409 gerithrt. Der Katalysator kann
in Form von Borfluorid-dtherat und Quecksilberoxyd zu-
gegeben werden.

Ebenso lassen sich Methyl-, Athyl-, Propyl-, n-Amyl-
acetylen mit Methylalkohol umsetzen. Auch das 3,3-Di-
methyl-propinol-(3) (I) reagiert in gleicher Weise 1nit
Methylalkohol?). Hietbei werden in 809%iger Ausbeute das
2,2-Dimethoxy-3,3-dimethyl-propanol-(3) (II) neben 4,49, 2,5-

Dimethoxy-2,3,3,5,6,6-hexamethyl-1,4-dioxan (I1I) erhalten:
CH, CH, OCH,
2CHNC_C = oy F2 OH:OH -
soe—C=ch’ » 2 CH,—C—C=CH,
OH 1. OH
/s N
yd +OH,0H

CH, OCH, CH, OCH, OCH,
AN
CH,—C -~ C -~ CH, CHy—C—-C--CH,
S AN
0 0 OH
CH,—C — ¢ -~ CH, 11,
CH,O CH,

1IL

Andere einwertige Alkohole geben mit alkylerten Ace-
tvlenen keine Ketonacetale, Athylalkohol reagiert zwar

heftig mit Amylacetylen, doch
wurden nur Polymerisationsprodukte
isoliert.

Dagegen sind mehrwertige
0. Alkohole und «-Oxysiduren
mit Alkylacetylen kondensierbar. So
erhialt man aus Amylacetylen und

) H. Rowlus u.J . A. Nieuwland,J. Aner.chem. Soc. §3, 3835 [1931]; E. [. du Pont de Ne-
mours, Amer, Pat. 2140713. 1) J. Amer. chem. Soc. 55, 2117 [1933].

) H. D, Histon u. J. A. Nieuwland, ebenda §2, 2892 [1930].

@y J, A, Nieuwland, R, R. Vogt, W. L. Foohey, ebenda 52, 1018 {1930|.
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¥) @, F. Hennion, D. B. Killian, Th. H. Vaughan, J. .\.
Soc. 56, 1130 [1934].

) D. B, Killien, G. F. Hennion u. J. A. Nieuwland, chenda 58. 1884 [1934].

) J. F. Fronning u. G. F. Hennion, ehenda 82, 653 [1940).

Yicuwland, J. Amer, chew.
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Athylenglykol _in 75%iger Ausbeute das Amylinethyl-
ketonacetal des Athylenglykols?):

CH,0H CH,0. C.H,
CH,-C. CH4| 5 Ned”
CH,0H CH,0”| \CH,

In gleicher Weise reagieren mit Butylacetylen??) Athylen-
glykol, Glycerinmonochlorhydrin, Weinsiduredime-
thylester, Mannit, «-Oxyisobuttersiaure, Mandel-
saure. Hiervon reagiert der Mannit infolge seiner 6 Hydroxyl-
gruppen mit 3 Mol Butylacetylen nach folgender Gleichung:

¢H,,0, -3CH,C::CH »CH, . CH-CH - CH . CH . CH,

6 0 0 o o o

e Ne” Ne”

O INL S

¢H, CH, C¢H, CH, (I, CH,

Aber nicht nur Monoalkylacetylene reagieren mit Methyl-

alkohol unter Bildung von Ketonacetalen, auch Dialkyl-
acetylene, wie z. B. das Ainyl-methylacetylen, 1af3t sicl in
der beschriebenen Art mit Methylalkohol in 559, iger Ausbeute
zum Ketonacetal kondensieren?®). Damit konnte gezeigt
werden, dall nicht Quecksilberacetylid, wie es L. H. O’Leary
u. H. H. Wenzke*') in ihrem angefiihrten Reaktionsmechanis-
mus annehmen, als Zwischenprodukt bei der Kondensation
auftritt, sondern dal} ein Anlagerungsprodukt der Queck-
silberverbindung des Borfluorid-Alkoholats an die Dreifach-
bindung die Kondensation bewirkt. Es ist daher auch mdoglich
gewesen, an 1,1,4,4-Tetramethylbutindiol-(1,4) (I) Me-
thylalkoliol anzulagern®). Da aber das entstehende Keton-
acetal (IT) unter Ringschlufl Wasser abspaltet (III), verseift
dieses Wasser das Ketonacetal, und man erhidlt bei dieser
Kondensation in 779%, iger Ausbeute das 2,2,5,5-Tetramethyl-

tetrahydro-furanon-(3) (IV):
OCH, OCH,

90H,0H S~
(CH,),-C-C=C --C(CH,), -+ (CH,),  C-C—CH,—C(CH,),

| | ‘ |

OH OH OH OH
1. 11,
CH,0 OCH, 0=C—CH,
/
—_H,0 ¢ CH, 31,0 ‘
g ! 90H,0H |
(CH,),C C(CH,), (CH,),C C(CH,),
No” No
101, Iv,

Das gleiche Produkt erhilt man auch, wenn man anstatt
Methylalkohol Essigsdure zur Kondensation anwendet.

Fine besondere Stellung unter den substituierten Ace-
tylenen nimmt das Vinylacetylen ein. Da bei dem Vinyl-
acetylen die kondensationsfahigen Stellen in Konjugation
stehen, sind sowohl die Dreifach- als auch die Doppelbindung
reaktionsfahig. Das Vinylacetylen reagiert daher in Gegenwart
von Quecksilberoxyd und Borfluoridalkoholat mit drei Mole-
killen.Methylalkohol unter Bildung des 2,2,4-Trimethoxy-
butans??). Die Reaktion wird am besten noch unter Zusatz
geringer Mengen Trichloressigsaure durchgefiihrt:
OH,0-BFy), Hg

p— . - ( ]
CHz—CH C CHq 3CH30H (CHL,0H),BE,

—~CH,0-CH,-CH,-C-CH,

CH,0 OCH,

Die Reaktion wird so ausgefiihrt, dafl zu dem Katalysatoren-
gemisch von 15 g rotem Quecksilberoxyd, 4.5 cm® Borfluoriditherat,
2 g Trichloressigsdure und 10 cm?® Methylalkohol 15 Mol Methyl-
alkohol (480 g) gefiigt werden. Sodann werden 6 Mol Vinylacetylen
(312 g) bei steigender Temperatur von 15—50° eingefiihrt. Es
werden 487 g 2,2,4-Trimethoxy-butan erhalten, dessen Acetal-
charakter durch Verseifen mit konz. Salzsdure zu 4-Methoxy-
butanon-(2) nachgewiesen wurde.

Da auch 4-Methoxy-butin- (2) (III) leicht mittels der
Quecksilberverbindung des Borfluoridalkoholats als Xata-
lysator Methanol anlagert und hierbei in das 2,2,4-Trimethoxy-
butan (IV) iibergeht??), glauben die Verfasser, dafl die Aun-

2y D, B, Killian, Q. F. Hennion u. J. A, Nieuwland, J. Amer, chem. Soc. 58, 1658 [1936].
%) @, F, Hennion, J. A. Nieuwland, ebenda §7, 2006 [1935].

2) D. B. Killian, @. F. Hennion 1. J. A. Nieuwland, ebenda 56, 1786 [1934].

%) D, B, Killian, @. F. Hennion u. J.  A. Nieuwland, ebenda 58, 892 [1936].
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lagerung von Methylalkohol an Vinylacetylen nach folgendem
Reaktionschema verliuft:

CH,~CH-C=CH %" CH,0.CH,CH=C=CH,

I IL.
3 | OH,0H

CH,O- CHiCH,—c—CHa <OEOE o 0. cnzic:c- CH,
L.

w;  CH,0 OCH,

Es ist aber wahrscheinlich, dafl als erste Stufe keine
1,4-Addition des Methylalkohols an das Vinylacetylen statt-
findet, sondern nach J. 4. Rotenberg u. M. H. Faworskaja®!)
die Reaktion mit einer Anlagerung von Methylalkohol an
die Dreifachbindung beginnt, da sowohl das 2-Methoxy-1,3-
butadien (II) als auch das 2,2-Dimethoxy-3-butylen (III),
wie R. O. Norris, J. J. Verbanc u. G. F. Hennion®?) festgestellt
haben, in saurem Medium sehr leicht Methylalkohol anlagern

und beide in 2,2,4-Trimethoxy-butan (IV) iibergehen:

= OU,OH —CH.C=
CH;T (l:H-c CH o ooinmy, ~ CHa=CH-C=CH,
= 20H,01 OCH,
2 (OH,0H),BF, 1.
v Y CH,0H
CH,0-CH,-CH,.C—CH, < %9 (¢H, — CH-C—CH,
"\
CH,0 OCH, CH,0 OCH,
1v. 111,

AulBler mit Methylalkohol reagiert Vinylacetylen unter
den gleichen Bedingungen mit Athylenglykol?®%). Es wurden
zwei Produkte isoliert, die nach folgenden Gleichungen ent-
standen sind:

H,C=CH-C=CH 4 2HOCH,-CH,0H - >
HO- CH,~-CH,0CH,—CH,—C—CH,

o 0

|
and CH?-CHz
2H,C=CH.C ~CH-+3HO-CH, - CH,-OH —» 0. CH,—CH,—C-—CH,

CH, 0 o

| o

CH, CH,-CH,

|

0.CH,—CH,—C—CH,
0o 0

CH,-Cli,

Nicht nur das Vinylacetylen, auch die Vinyl-alkyl-
acetylene??) lagern ganz leicht drei Molekiile Methylalkohol
in Gegenwart des beschriebenen Katalysators an. So wird
aus dem Vinyl-ithyl-acetylen und Methylalkohol das 6,4,4-
Trimethoxy-hexan erhalten:

CH,=CH-C == C-C,H, 301 | CH,0.CH,- CH,- C-CH,C,H,

-
OCH, OCH,
Beim Divinyl-acetylen konnte trotz verschiedener
Variation der Versuchsbedingungen nicht definitiv die Addition
von Methanol festgestellt werden. Es treten andere Re-
aktionen, wie Polymerisation des Divinylacetylens und Re-
duktion des Quecksilberkatalysators, auf.

Stehen die reaktionsfihigen Stellen nicht in Konjugation
miteinander, so reagiert nur die Acetylenbindung mit Methyl-
alkohol. Die Allyl-alkyl-acetylene geben daher mit
Methylalkohol bei Verwendung von Quecksilberoxyd und
Borfluorid als Katalysator 5,5-Dimethoxy-alkylen-(1):

CH,=CH-CH,-C=C-R?HOH_cp, — CH-CH,CH,-C—R

/
OCH, OCH,

R = Alkyl (C,H,, C,H,,), Phenyl.

Wird dagegen die Doppelbindung durch eine in Kon-
jugation stehende CO-Gruppe aktiviert, so 148t sich Methyl-

31y Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem, fruss.] 6, 185 11936]; Akad. Z.S.8.R. 2, 219 [1936].
sz) J, Amer. chem. Soc. 60, 1159 [1938].
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alkohol inn Gegenwart von Quecksilberoxyd und Borfluorid
anlagern. Aus Vinylmethylketon erhilt man daher in
619%iger Ausbeute das p-Methoxyithyl-methylketon:

OH,O0H
3 HgO, BF,

CH, =CH-COCH - CH40-CH,;—CH,-COCH;.

Wie mit Methylalkohol reagieren auch Acetylen und die
Alkylacetylene mit organischen S&duren. Hierbei werden
im Kontakt mit demselben Katalysatorgemisch Vinylester
gebildet. Beim 6——8-stiindigen Einleiten von Acetylen in nur
20—25° warme Essigsaure, die etwa 19, Ouecksﬂberoxyd nnd

19, Borfluorid-Diessigsdure enthilt, wird in 80%iger Ausbeute
Vinylacetat isoliert®¥). In gleicher Weise erhilt man mit
Buttersdure das Vinylbutyrat. Die Reaktion verlduft also
gegeniiber den anderen Verfahren der Herstellung von Vinyl-
estern bei sehr viel niedrigeren Temperaturen und ohne Neben-
produkte.

Auch die Alkylacetylene reagieren mit organischen

Sauren unter Bildung von 2-Alkyl-vinylester-(2)24%4), z. B.:
C,H,,-C - CH+CH,CO0H ~»CH,, . C=CH,
/
0
/
CH,CO

Aus 47,3 g Chloressigsaure und 55 g Butylacetylen werden
bei 0° 60 g 2-Chloracetoxy-hexen-(1), und aus 61 g Benzoe-
sdure und 82 g Butylacetylen werden in der Warme 45 g 2-
Butylvinylbenzoat-(2) erhalten. Weiterhin ist esméglich gewesen,
an 3,3-Dimethyl-propinol-(3) (I) Essigsdure anzulagern?®) (IT).
Da aber gleichzeitig Veresterung der Hydroxylgruppe unter
Wasserabspaltung eintritt (III), wird der gebildete Essigsiure-
ester verseift, und man erhalt unter Umlagerung des hierbei
entstehenden Emnols das 2-Acetoxy-2-methylbutanon-(3) (IV):

OCOCH,
(CH,)y C—C_ CH HOHCO00H ey . C_IC CH, “."f;“?fi
CI)H ) Cl)I—I ()
OCOCH,
(CHy),- c—]c CH,. Gt;‘CgOIﬁ(CH,,)Z.c.CO.CHB

(1) 0-COCH, 0-COCH, (1v)

Mit den monosubstituierten Acetylenen vermégen ali-
phatische Carbonsiuren auch noch anders zu reagieren. So
werden nach einem Verfahren der I. G. Farbenindustrie®) aus
Vinylacetylen und Essigsdure in Gegenwart von Borfluorid
und Quecksilberoxyd als Katalysator bei 25—30° in 809,iger
Ausbeute Vinylmethylketon und Essigsiureanhydrid erhalten.
Diese Reaktion soll nach Nieuwwland wahrscheinlich durch
folgende Reaktionsfolge zu erkliren sein:

OCOCH,

CH,=CH.C=: CH+2CH,COOH 11{“0 - CH,=CH-C—CH,!
g 1

OCOCH,
> CH,= CH.COCH,+ CH,CO-0-COCH,

5. Polymerisation von Olefinen und Vinylverbindungen.
Isomerisierung und Cyclisierung von Olefinen.

Die Polymerisation von Olefinen ist in den letzten Jahren
zur Darstellung von Treibstoffen, Schmiertlen, Kunststoffen
und Zwischenprodukten fiir weitere Kondensationen weitest-
gehend bearbeitet worden. Neben Aluminiumchlorid, Phosphor-
sdure, Schwefelsdure u. a. sind auch hierzu das Borfluorid und
dessen Komplexverbindungen als Xontakte herangezogen
worden. Besonders in der Patentliteratur sind hieriiber sehrviele
Arbeiten erschienen. Es zeigte sich hierbei allgemein, daf die
Leichtigkeit der Polymerisation der Olefine von dem priméren
Olefin Athylen iiber die sekundiren Olefine, wie z. B. Propylen,
zu den tertiiren Olefinen, wie z. B. Isobutylen, zunimmt.

Die ersten Beobachtungen iiber die Polymerisation von
Olefinen mittels Borfluorid wurden von Saint Claire Deville®)
gemacht, der Pinen in Colophen iiberfithrte. Sodann haben

99) J. 8. Salkind, 1. A. Aisikowitsch, B. A, Wowssi, A. Iwanow, Leningrader chem.-techn, Z.
II [1935]; I. @. Farbenindustrie, D. R.P. 582544,

) (. P. Hennion u. J. A. Nteuwland, J. Amer. chem. Soe. 58, 1802 [1934].

%) D, R.P. 590 287. 20) Ann, Chimie [2] 75, 66 [1839]a
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A. Butlerow u. Goriainow®?), Landolph®8) und Gasselin®®) ge-
funden, daf} sich auch andere Olefine, wie z. B. Propylen und
Amylen, zu Kohlenwasserstoffen héheren Molekulargewichtes
mittels Borfluorid polymerisieren lassen. Desgleichen existiert
ein Patent der Farbenfabriken vorm. Bayer u. Co., lever-
kusen®?), wonacli auch Butadiene mittels Borhalogeniden
polymerisierbar sind und Butadienkohlenwasserstoffe mit
Styrol Mischpolymerisate liefern#!). Auch isocyclische Diolefine
lassen sich mit Borfluorid zu zdhen, elastischen Massen poly-
mierisieren, die mit Kautschuk zusamnen vulkanisiert werden
konnen*1#). Weiterhin haben F. Hofmann n. W. Stegemannt?)
gezeigt, daB sich Cumarondle mit Borfluorid zu Cuinaron-
harzen polymerisieren lassen. In gleicher Weise werden nach
einem Verfahren der I.G. Farbenindustrie®®) aus Natur-
harzen (Colophonium-Abietinsdure, Dammarkopal) in or-
ganischen Igsungsmitteln mittels Borfluorid Reaktionspro--
dukte erhalten, die sicli von den Ausgangsstoffen durch ihre
stark herabgesetzte Jodzahl, ein holieres Molekulargewicht so-
wie in der Regel durch einen erhohten Erweichungspunkt unter-
scheiden; die erhiltlichen Produkte sind ferner frei von den
fiir die Naturharze charakteristischen Farbreaktionen.

F. Hofmann n. M. Otio*) ist es schlieBlich gelungen, alle
gasformigen Olefine, also auch Athylen unter Druck zu poly-
merisieren. Die Polymerisate stellen, abhangig von den Be-
dingungen des Prozesses, wie Druck und Temperatur, mehr
oder minder viscose Ole dar. Aus Athylen werden dabei z. B.
Produkte erhalten, die zu 0,5% bis 100° bei 15 mm, 8% bis
1500 bei 15 min, 189, bis 1509 bei 3 mm und 409, bis 200° bei
3 mm sieden. Als giinstigstes Verhaltnis wurde nach M. Offo)
das Gewichtsverhiltnis von Borfluorid zu Athylen mit 1:10
gefunden, als giinstigste Temperatur die Zimmertemperatur.
Wihrend namlich bei Zimmertemperatur aus 100 g Athylen und
10 g Borfluorid, das unter 130 at Anfangsdruck stand, innerhalb
8 It 85—96 g Polynierisat gebildet wurden, wurden bei 0° 10 g,
bei 100° 37 g, 200° 60 g und 300° 73 g Polymerisat gefunden.

Zur Darstellung von Schimierdlen kénnen weiterhin
auch solche Olefine 1n1ttels Borfluorid als Katalysator poly-
merisiert werden, die durch Cracken und Dehydrieren von
Paraffinen entstanden sind?6).

Ahnliche Polymerisate mit Schmierdleigenschaften erhalt
man nach einem Verfahren der I. G. Farbenindustriet?), wenn
man Derivate von Kohlenwasserstoffen, wie Halogenver-
bindungen, Ather oder Ester, und ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe der Athylen- und Acetylenreihe mit Borfluorid oder
anch Aluminiumehlorid behandelt.

Die Polymerisation der Olefine 1nittels Borfluorid ist
zur Reinigung von Kohlenwasserstoffélen, wie z. B.
Rohbenzol, vorgeschlagen wordent¥). Die in den Kohlen-
wasserstoffolen enthaltenen olefinischen Bestandteile werden
hiernach mit etwa 19 BF, polymerisiert und nach dem
Waschen mit Wasser durch Destillation abgetrennt.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit der Olefine
wird wesentlich gesteigert, wenn das Borfluorid in Gegenwart
von FluBsiure oder geringen Mengen Wasser angewandt
wird??). Wihrend z. B.. 100 g trockenes Propylen mit 3 g
Borfluorid innerhalb 15 h bei gewthnlicher Temperatur 30 g
Polymerisat liefern, werden unter den gleichen Bedingungen
mit feuchtem Propylen etwa 70—75 g Polymerisat erhalten,
und in Gegenwart von 3 g Borfluorid und 1 g Fluorwasserstoff
werden 100 g Propylen bereits nach 1/, h quantitativ polymeri-
siert. Analoge Ergebnisse wurden auch beim Athylen, Butylen,
Cyclohexen beobachtet.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit der Olefine wird auch
erhéht, wenn man Borfluorid in Gegenwart von fein verteiltem
Nickel anwendet®:59). TUnter den gleichen Bedingungen,
unter denen Athylen zu 209 polymerisiert wird, findet die
Polymerisation in Gegenwart von Nickel zu 1009, statt. Die
mit Nickel erhaltenen Ole sind diinnfliissiger als die ohne
Nickel erhaltenen Produkte. Hs gelingt hierbei, auch g-Butylen

37) Liebigs Ann. Chem. 1689, 146 [1873]; Ber. dtschb, chem, Ges, 8, 561 [1873].

38) Ber. dtsch. chem, Ges. 12, 1578 [1879] %) Anp, Chimie [7] 8, b [1894].

9 D, R.P. 264 925. 40 [, @. Farbenindustrie, Franz. Pat. 848411.

) I. G. Farbenindusirie, D.R.P. 695135. «) D, R.P. 492845. 4% D. R.P. 564 897.

4) D, R.P. 505 265, entspr. Franz. Pat, 632 768 u. Brit. Pat. 203 487.

45} Brennstoff-Chem. 8, 321 [1927]; vgl. auch 4. W. Nash, H. M. Stanley u. A. R. Broun,
Petrol. Times 24, 799 [1930].

18) 1. @. Farbenindustrie, D. R.T. 546082; Brit. Pat. 354441. 47) Franz. Pat. 695 125.

) F. Hofmann, M. Dunkel, M.Otto u. M. Heyn, D. R.P. 550429.

) F. Hofmann, M.Otto, W, Stegemann, D.R.P. 507919, entspr. Brit. Pat. 313067,
Amer, Pat, 1885060; E.I.du Pont de Nemours, Amer. Pat. 2183503; 1. G. Farben-
industrie, Ttal. Pat, 373953; Franz. Pat. 793226, entspr. Brit. Pat. 453854.

80) F, Hofmann u. M. Otto, Franz. Pat. 632768.
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darzustellen, wenn man fliissiges Athylen und Borfluorid unter
50 at Druck bei 8—10° {iber Nickel leitet und die Reaktions-
zeit moglichst kurz wihlts!). Eine merkwiirdige Beobachtung
wurde noch von M. Otto%¥) gemacht; er fand, daB Kohlenoxyd
in der geringen Menge von 0,759, die Reaktionsgeschwindig-
keit so herabsetzt, daB bei der Athylenpolymerisation
statt, wie eben beschrieben, 85—95 g nur 5~—10 g Polymerisat
entstehen sollen.

Die Viscositdt der Polymerisate ist je nach den
Versuchsbedingungen verschieden, Mit steigender Reaktions-
temperatur nimmt die Zihfliissigkeit ab. Dies zeigt sich
besonders ausgeprigt beim Isobutylen. Werden in siedendes
Isobutylen geringe Mengen Borfluorid eingeleitet, so erhilt
man sehr schnell ein wasserklares, dickes 1, das bei 200° zu
sieden anfingt und bis 300° zur Hilfte iiberdestilliert ist.
Wird Isobutylen bei —80° mit Borfluorid zusammengebracht,
so entsteht nahezu quantitativ ein hochmolekulares, festes
Polymeres, dessen Molekulargewicht iiber 200000 betrigt?®s),
Die Anwesenheit von Athylen und Propylen 4ndert hierbei den
Reaktionsverlauf nicht, wihrend bei Zugabe von n-Butylen
und Diisobutylen Polymere mit niederem Molekulargewicht
entstehen. In Gegenwart von Diisobutylen findet gleich-
zeitig eine Ausbeuteverminderung statt. Werden Isobutylen und
Butadien im Verhiltnis 9:1 bei — 80° mit Borfluorid be-
handelt, so erhilt man ein Polymeres, das bei 200° Malein-
siureanhydrid anzulagern vermag, wobei eine hochsiedende
Polycarbonsiure vom Molekulargewicht 2000 entsteht®2). Die
gleiche Reaktion 148t sich mit Isobutylen und Diolefinen mit
konjugierter Doppelbindung und polaren Substituenten, wie
Chlor, durchfiihrens®). Als Katalysatorengifte wirken bei
dieser Art der Isobutylenpolymerisation u. a. Schwefelverbin-
dungen und Fluorwasserstoffs2).

Nicht nur zur Polymerisation von Olefinen, auch zum
Cracken von Kohlenwasserstoffélen sind Borfluorid oder
dessen Komplexverbindungen benutzt worden®3).

Zusammenfassend sind aus der Fiille der Polymeri-
sationsarbeiten zwei Arten zu unterscheiden:

1. Die Polymerisation von Olefinen nur mit Borfluorid,
die der Polymerisation mit Aluminiumchlorid &ahnlich ist.
Hierbei ist neben den besonderen Eigenschaften der er-
haltlichen Polymerisate die nicht erlahmende katalytische
Kraft des Borfluorids gegeniiber demn Aluminiumchlorid
hervorzuheben.

2. Die Polymerisation der Olefine mit Borfluoridkom-
plexverbindungen, insbes. mit Borfluorid-Dihydrat und
Borfluorid-Diessigsiure, die mit der Polymerisation mit
Phosphorsiure zu vergleichen ist.

Letztere Art wird z. B. beim Propylen zweckmaflig ober-
halb 100° unter Druck durchgefiihrt und verlauft dann mit gro-
Ber Geschwindigkeit. Sie fithrt zum groflen Teil zu olefinischen
Polymerisaten, die etwas hdher sieden als die mit Phosphor-
saure erhaltlichen. Wahrend die mit Phosphorsdure dar-
gestellten Polymerisate in der Hauptsache aus Isononylenen
und Isododecylenen bestehen, die wichtige Zwischenprodukte
fiir weitere Kondensationen darstellen, haben die mit Bor-
fluorid-dihydrat erhiltlichen Polymerisate noch keine prak-
tische Verwendung gefunden. Auch Diolefine und halogenierte
Diolefine kénnen fiir sich und gemeinsam mit Monoolefinen
durch Borfluoridhydrate bei 0—35° polymerisiert werden?).

Der Reaktionsmechanismus der Polymerisation mittels
Borfluorid-dihydrat diirfte dhnlich verlaufen wie mit Phosphor-
siure. Es reagiert also das Olefin zunichst mit dem Bor-
fluorid-dihydrat unter Bildung des Borfluorid-alkoholats, das
dann als solches oder im Augenblick des riickwirtigen Zerfalls
mit weiteren Olefinen unter Bildung des Polymeren reagiert,
entsprechend folgendem Schema:

/“Hs s0m,-on=0m,
2

\cH,

20H,-0OH = OH,

BF,-2H,0+2CH,.CH =CH, = BF,.2HO-CH
¢
1

——'+ BF,. 2H,0+ C,H,,

Fiir diese Auffassung spricht auch die Beobachtungt4 ),
daBl die Borfluorid-dialkoholate sekundirer Alkohole bei
héherer Temperatur unter Bildung von Polymerisaten zer-
fallen; so werden aus 2 kg Isopropylalkohol und 1,4kg Bor-
fluorid bei 1000 1,2 kg eines Polymerengemisches erhaltén, von
denen 209, Isododecylene vom Sp. 94—105¢ bei 30 mm sind5e).

Zur Polymerisation von Olefinen sind weiterhin Aryl-
diazoniumborfluoride, wie z. B. Phenyldiazoninmbor-
fluorid, CH;N,BF, und Phenyltetrazonium-di-borfluorid,
C¢H,(N,. BF,),, als Katalysatoren verwendet worden5?). Inden,
Styrol, Cumaron, Phenylbutadien und Isopren geben
mit diesen Katalysatoren amorphe weille Pulver; Terpentin
und Olefine aus gecrackten Paraffinkohlenwasserstoffen liefern
Ole und kolophoniumartiges Harz fiir Uberziige. Mit Kaut-
schuk erhilt man guttapercha- oder lederartige Produkte, die
sich als Isolier- und Uberzugsmaterial eignen. Die Kataly-
satoren lassen sich aus den Reaktionsprodukten durch ther-
mische Zersetzung leicht verfliichtigen, so daffi man u. TU.
pordse Massen erhalten kann.

Das Borfluorid und dessen Komplexverbindungen sind
ferner zur Polymerisation von Vinylverbindungen, wie Vinyl-
acetat, Vinylbromid, o«-Brom-acrylsdureester, herangezogen
worden®’®). Die erhiltlichen polymeren Produkte haben aber
gegeniitber den durch Peroxyde gebildeten Polymerisaten
keinen besonderen Vorteil.

Auch zur Isomerisierung®) und Cyclisierung®)
von Olefinen ist Borfluorid benutzt worden. So wird cis-
Stilben durch Borfluorid in Ather innerhalb 36 h zu 92,39
in trans-Stilben umgelagert. Diese Reaktion verliuft mit
noch gréferer Geschwindigkeit mit Borfluorid in Tetrachlor-
kohlenstoff. Maleinsduredidthylester wird dagegen durch
Borfluorid bzw. Borfluoriditherat auch nach Zusatz von
Bromwasserstoff zu weniger als 19, isomerisiert. Mit Kaut-
schuk in Losungen von Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und
besonders Festbenzin tritt mit vorzugsweise 4—79 Bor-
fluorid-Essigsdure bei 130—140° innerhalb 3/,—3 h Cyclisierung
ein. Die Eigenschaften des cyclisierten Kautschuks sind ver-
schieden, je nach dem Grad der Umwandlung von kautschuk-
artigen iiber weiche, leicht zerreiflbare bis zu festen, leder-
artigen Massen, die bei 120° erweichen, ohne jedoch dhnliche
Weichheit wie Kautschuk zu haben. Auch unlosliche hornartige
Cyclisierungsprodukte sind dargestellt worden. Je nach dem
Grad der Cyclisierung enthalten die Produkte noch Doppel-
bindungen und sind dann vulkanisierbar, wobei harte, den
gewohnlichen Kautschukvulkanisaten #4hnliche Massen er-
halten werden. Die Produkte kénnen bei Anstrichen Ol
ersetzen; sie haften fest an Glas, Porzellan und Metall und
zeigen ausgezeichnete Wetterfestigkeit. Derartige Anstriche
sind aber im Gegensatz zu den Ollacken wasserdurchlissig,
doch werden die Farbpigmente durch den cyclisierten Kaut-
schuk derartig geschiitzt, daB sie z. B. geeen Alkali bestandig sind.

Nicht nur Olefine, auch niedrigmolekulare Paraffine
konnen mittels Borfluorid als Katalysator in Dampf oder
fliissiger Phase isomerisiert werden. So wird n-Butan in Iso-
butan und n-Pentan in Isopentan mittels Borfluorid hei
Temperaturen von 10 bis 290° iiberfiihrts®),

6. Die Alkylierung von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, Phenolen, Phenolcarbonsiuren, aromatischen
Aminen. Die Umlagerung der Phenolither und Ather

der Phenolcarbonséuren.

Bei der Diskussion des Reaktionsmechanismus der Poly-
merisation der Olefine ist darauf hingewiesen worden, dal3
das durch den Katalysator aktivierte Olefin mit weiterem
Olefin reagiert. Liegt nun an Stelle dieses Olefins ein noch
reaktionsfiahigeres Molekiil, wie z. B. ein aromatischer Kohlen-
wasserstoff vor, so erhdlt man einen alkylier-
ten aromatischen Kohlenwasserstoff. Diese
Kondensation wird daher gewshnlich bei
tieferer Temperatur durchgefithrt als die
Polymerisation der Olefine.

81) 1. @. Farhenindustrie, D. R. P. 545 397. entspr. Brit. Pat. 326 322. Franz. Pat. 682055.
R. M. Thomas, W, J. Spyrks u. P. K. Frolich, M. Otto u. M. Miiller-Cunrads, J. Amer.
chem. 8nc. 62, 276 [1940]; Amer. Pat. 2049062, 2084501, 2109772; Austral. Pat.

52) 8861/1932: Tnd, Pat. 19121: Brit. Pat, 401 297.

32a) Shell Development Co,, Can, Pat. 379134.

*2b) Shell Development Co., Can. Pat. 381742; s. a. E. I. du Pont de Nemours u. Co.,

Brit. Pat. 516931.
53) P, Hofmann u: (. Wulff, D. R.P. 489960.
333} B.I. du Pont de Nemours & Co., Brit. Pat. 516931.
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F. Hofmann 1. C. Wulffé%) ist es gelungen, solche Konden-
sationsreaktionen nach Friedel-Crafts in Gegenwart von Bor-
fluorid an Stelle von Aluminiumchlorid durchzufiihren. Es
lassen sich aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol,
Toluol, Tetralin, Naphthalin mit Olefinen wie Athylen,
Propylen, Isononylen®!), Cyclohexen in Gegenwart von
Borfluorid in An- oder Abwesenheit von Chlorwasserstoff zu
den entsprechenden mono- bzw. polyalkylierten Kohlenwasser-
stoffen kondensieren. In gleicher Weise konnen an Stelle des
Borfluorids auch dessen Komplexverbindungen mit hydroxyl-
haltigen Verbindungens$?!), insbes. Borfluoriddihydrat und
Borfluorid-diessigsidure, als Katalysatoren verwendet werden.
Hierbei gelingt es auch, Butadien in recht befriedigender Aus-
beute mit Benzol zu Butenylbenzol zu kondensieren. Die
Alkylierung der aromatischen Kohlenwasserstoffe wurde von
B. J. Slanwia, F. J. Sowa u. J. A. Nienwland®®) und weiterhin
von V. N. Ipatieff u. A. V. Grosse®?) genauer beschrieben.
Hierbei nimmt nach ersteren die Propylierungsgeschwindigkeit
von Benzol in Isopropylbenzol zu, wenn man von Borfluorid
in Essigsdure zu Borfluorid in Monochloressigsiure, in Di-
chloressigsdure, in Trichloressi gsédure und schlieflich in Schwefel-
sdure {ibergeht. Mit Borfluorid in Ather bzw. in Essigester
werden keine bzw. nur Spuren Isopropylbenzol erhalten. Bei
Verwendung einer Losung von Borfluorid in Schwefelsiure
als Katalysator wechselt die Menge des gebildeten Mono- und
Diisopropylbenzols mit dem Gehalt der Lésung an Borfluorid.
Die Propylierungsgeschwindigkeit ist wihrend der ersten
Stunde wenig abhingig von der Temperatur (0—80°), doch
nimmt der Katalysator in seiner Wirksamkeit ab, da die Re-
aktion in der 2. Stunde nur noch 1/, so schnell verliuft wie in
der 1. Stunde wund der benutzte Katalysator nicht mehr
alkylierend wirkt. Die Menge des gebildeten Triisopropyl-
benzols ist gering, selbst wenn schon 909, des Benzols in Di-
isopropylbenzol iiberfithrt sind. Dagegen 1ifit sich Diiso-
propylbenzol mit frischem Katalysator leicht in Tri- und
Tetraisopropylbenzol iiberfithren. Dieses iiberraschende Ver-
halten erklirt sich aber nicht dadurch, dafl Diisopropylbenzol
auf Benzol propylierend wirkt. Verwendet man dagegen Bor-
fluorid in Phenol als Katalysator, so verliert der Kontakt nicht
seine Wirksamkeit, und man erhilt auch alle Isopropyl-
derivate des Benzols bis zum Tetraisopropylbenzol. Auch
bei diesen Kondensationsreaktionen wurde wie bei den Polymeri-
sationsreaktionen gefunden, dafl Propylen leichter reagiert als
Athylen.

Einen wesentlichen Unterschied macht das Borfluorid
gegeniiber Aluminiumchlorid als Kontakt dadurch, dal man
mit Borfluorid 989, p-Diisopropyl-benzol neben 29, o-Diiso-
propyl-benzol erhilt, wihrend mit Aluminiumchlorid nach
Berry u. Reid®) iiberwiegend Metaderivate entstehen.

Bei der Xondensation von Propylen mit Benzol in
Gegenwart von Borfluorid-dihydrat als Katalysator geht man
wohl nicht fehl, wenn man ebenso wie bei der Polymerisation
der Olefine mit Borfluorid-dihydrat annimmt, daf3 sich zu-
nichst Borfluorid-dihydrat an das Olefin anlagert. Das so
erhaltene Borfluoridalkoholat reagiert dann als solches oder
im Augenblick des riickwirtigen Zerfalls mit dem Benzol.

Es ist daher auch mdglich, Alkohole in Gegenwart von
0,3—1 Mol Borfluorid mit Benzol zu kondensieren. Hierbei wer-
den sowohl mit n-Propylalkohol als auch mit Isopropylalkohol
innerhalb 9 h bei 60° Isopropylderivate des Benzols erhalten®?).
Der Kondensationsreaktion geht also scheinbar eine Spaltung
des Borfluorid-dialkoholats in Borfluorid-dihydrat und Olefin,
das sich im status nascendi an das Benzol addiert, voraus. Da
die sekundiren und tertidren Alkohole allgemein leichter
Wasser abspalten als die primiren, reagieren die sekundiren
und tertiaren Alkohole auch leichter it Benzol als die pri-
méren.

Die Alkylierung von Benzol besonders durch priméare
Alkohole in Gegenwart von Borfluorid wird aber stark be-
schleunigt durch gewisse dehydratisierend wirkende
Zusitze, wie Phosphorpentoxyd, Schwefelsaure, Ben-
zolsulfonsaure®®), Wiahrend z. B. Benzol mit n-Butyl-

40y D, R. P. 513414, entspr. Brit. Pat. 307802; vgl. auch I. @. Farbenindustrie. Franz. Pat,
665812, oy I, @. Farbenindustrie, Franz. Pat. 799016.
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alkohol (0,5 Mol) innerhalb von 4 h in Gegenwart von Bor-
fluorid (0,5 Mol) kein Butylbenzol liefert, wird nach Zusatz
von 0,12 Mol Phosphor-pentoxyd bei dreistiindiger Reaktions-
dauer in 73,29%iger Ausbeute sek. Butylbenzol neben 8,39
p-Di-sek.-butylbenzol, nach Zusatz von 0,5 Mol 1009%iger
Schwefelsaure in 37,4%iger Ausbeute sek. Butylbenzol und
nach Zusatz von 0,5 Mol Benzolsulfonsdure nach vierstiindiger
Reaktionsdauer 63,09 sek. Butyvlbenzol erhalten. In gleicher
Weise wurden weitere Alkohole mit biszu 12 Kohlenstoffatomen
mit Benzol zur Umsetzung gebracht. Methyl- und Athyl-
alkohol reagieren unter den angewandten Bedingungen nicht
mit Benzol; dagegen aber kondensiert sich Benzylalkohol mit
Benzol auch ohne Zusatz von Phosphorpentoxyd, Schwefel-
sdure oder Benzolsulfonsiure unter Bildung von Diphenyl-
methan und p-Dibenzyl-benzol, und von den ungesattigten
Alkoholen liefert Allylalkohol neben 8,7 %, Allylbenzol 31,19,
Diphenylpropan.

Bei der Bildung von dialkylierten Benzolen werden auch
mit Alkoholen nur p-Derivate erhalten.

Ebenso wie Benzol 1aBt sich auch Naphthalin mit Al-
koholen in Gegenwart von Borfluorid$?) alkylieren. Mit Iso-
propylalkohol, Cyclohexylalkohol und tert. Butyl-
alkohol werden B-substituierte Naphthaline (35% B-Iso-
propylnaphthalin, 639, pB-Cyclohexyluaphthalin, 629, B-tert.
Butylnaphthalin) erhalten, wihrend mit Benzylalkohol als
Hauptprodukt a-Benzylnaphthalin (28%/;) neben geringenMengen
(2%) B-Benzylnaphthalin gebildet werden. Das Naphthalin
kann durch die Alkohole noch mehrfach alkyliert werden. Mit
einem Uberschuff an Isopropylalkohol (4 Mol auf 1 Mol
Naphthalin) wird in 579%iger Ausbeute Triisopropylnaphthalin
isoliert und bei der beschriebenen Einwirkung von Cyclohexyl-
alkohol, tert. Butylalkohol und Benzylalkohol auf Naphthalin
werden neben den monosubstituierten Naphthalinen noch
9%, Dicyclohexylnaphthalin, 5%, Di-tert.-butylnaphthalin, 159,
Dibenzylnaphthalin und 209, Tribenzylnaphthalin ethalten.
Da Benzylalkohol nicht unter Bildung eines Olefins und Wasser
zerfallen kann und auch Cyclohexylalkohol unter den Be-
dingungen der Kondensation mit Naphthalin keinerlei Tendenz
hat, Cyclohexen abzuspalten, nehmen Price u. Ciskowski an,
daf} hierbei das Borfluorid in den Alkoholen die Alkylgruppen
derart lockert, daf} sie in Form von Alkylkationen mit dem
Wasserstoffatom des aromatischen XKernes ihre Plitze aus-
tauschen konnen. In analoger Weise erklaren sie sich auch
die Aktivierung der Olefine durch Borfluorid allein bei der
Kondensation mit aromatischen Verbinduneen. TFiir eine
solche Annahme liegen aber nur Aunalogieschliisse vor. Die
Verstarkung des polaren Charakters der Alkohole durch
Komplexbildung mit Borfluorid diirfte die Reaktionsfreudig-
keit dieser Borfluoridkomplexverbindungen véllig erkliren,

Da sowohl die Borfluoridverbindungen der sekundaren
Alkohole als anch die ihrer Ather leicht unter Bildung von
Olefinen bzw. deren Polymerisaten zerfallen’%5%) ist es eben-
falls méglich gewesen, die Ather mit Benzol in Gegenwart von
Borfluorid zu kondensieren®®). Es liefern hierbei n-Ather,
soweit es ihre Konstitution erlaubt, sekundire Alkylbenzole
und sekundire Ather tertiire Alkylbenzole. Damit ist der
Beweis erbracht, daff die Kondensation unter intermediirer
Olefinbildung verlauft. Von den Athern reagieren der Phenyl-
isopropyl- und der Benzyl-dthylather explosionsartig, der
Diisopropyl- und der Dibenzylither heftig und der Diithyl-,
der Diisoamyl- und der Di-n-amylither erst bei héheren
Temperaturen mit Benzol. Die bei den einzelnen Reaktionen
auftretenden Dialkylbenzole sind p-Derivate neben wenig
o-Derivaten. — In gleicher Weise wie Benzol reagiert auch
Naphthalin mit den Borfluoriditheraten®). Beim viet-
stiindigen Kochen am Riickflu von Naphthalin (1 Mol) mit
Borfluorid-methylather (4 Mol) werden verschieden weit methy-
lierte Naphthaline nebeneinander erhalten.

Nicht nur die aliphatischen Ather kondensieren sich in Ge-
genwart von Borfluorid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen,
auch cyclische Ather, wie z.B.Athylenoxyd, Propylen-
oxyd und Butylenoxyd, reagieren mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen unter Bildung von primiren Alkoholen?®). Aus
Benzol und Athylenoxyd wird auf diese Weise Phenylathyl-

87) C. C. Price u. J. M. Ciskowski, J. Amer, chem. Soc. 60, 2499 [1938].
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alkohol neben Dibenzyl erhalten. Diese Reaktion der cyclischen
Ather, die in der Hauptsache mit Aluminiumchlorid als Kataly-
sator durchgefithrt wurde, soll auch auf aliphatische und
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe iibertragbar sein.

Auch mittels Ester 148t sich Benzol in Gegenwart von
Borfluorid als Katalysator alkylieren?l). Die Kondensationen
werden je nach Art des verwendeten Esters mit 1/,, Mol bis
1 Mol Borfluorid entweder durch Stehen iiber Nacht bei
Zimmertemperatur oder durch 30 miniitiges bis 20 stiindiges
Erhitzen durchgefiihrt. Auch hierbeitreten Olefine alsZwischen-
produkte auf, da einerseits n- und sekundire Butylester
(Formiat, Acetat, Phosphat, Sulfat) sekundire Butylbenzole,
Isobutylformiat tertiire Butylbenzole liefern, und anderer-
seits die n-Alkylester schwerer reagieren als die Isoester, da
die Olefinabspaltung bei den n-Alkylestern schwieriger vor
sich geht als bei den Isoestern. Aus dem gleichen Grund geht
die Kondensation mit den Formiaten leichter vor sich als mit
den Acetaten und Benzoaten, von denen letztere kaum noch
zur Reaktion zu bringen sind.

Auch bei der Kondensation der Ester mit Benzol in Gegen-
wart von Borfluorid als Katalysator werden hauptsichlich
p-Alkyl-benzole neben wenig o-Alkyl-benzolen erhalten. Vinyl-
acetat reagiert mit Benzol heftig, doch werden nur undefinierte
Harze erhalten.

' Fine Crackung der Paraffine mit gleichzeitiger Konden-
sation der hierbei entstehenden Olefine an aromatische Kohlen-
wasserstoffe ist bei Verwendung von Borfluorid als Katalysator
nicht méglich??). Hierzu kénnen nur Aluminiumchlorid und
Zirkoniumchlorid verwendet werden.

Ebenso wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe lassen
sich Phenole, Phenoldther und Phenolcarbonsiuren
durch Olefine mittels Borfluorid oder Borfluoridkomplex-
verbindungen als Katalysatoren alkylieren. Fiir den Re-
aktionsverlauf sind zwei Wege moglich, die je nach den Re-
aktionsbedingungen beschritten werden. Die Reaktion kann
entweder durch direkte Kernkondensation eintreten, oder es
bildet sich mit den Phenolen zunichst der Phenolither, der
sich sodann umlagert.

Die Alkylierung der Phenole wurde zuerst von F. Hofmann
u. C. Wulff™) beschrieben. Die Erfinder haben zunichst ge-
zeigt, dafl Phenole sich mit Athylen bei erhthter Temperatur
und erhohtem Druck in Gegenwart von 59, Borfluorid und
29, Chlorwasserstoff kondensieren lassen. Es werden hierbei
je nach den Reaktionsbedingungen Phenolather oder kern-
alkylierte Phenole erhalten. In gleicher Weise reagieren die
anderen Olefine, wie z. B. Propylen, Butylen, Diiso-
butylen, Isononylen, Isododecylen, Cyclohexen mit
Phenol. Die Reaktion wird jedoch am zweckmiBigsten mit
Borfluoridkomplexen, insbes. Borfluoriddihydrat unterhalb
100° durchgefiihrt,

Die Propylierung von Phenol in Abhingigkeit von der
Reaktionsteinperatur, Reaktionsdauer, Propylenmenge, Bor-
fluoridmenge wurde von F. J. Sowa, H. D. Hinton u. J. A.
Nieuwland™) beschrieben. Die hierbei erhéltlichen Reaktions-
produkte bei verschiedenen Reaktionstemperaturen bei fort-
schreitender Propylierung zeigen die folgenden Reaktions-
gleichungen: .
CoH,OH+CH,CH = CH, i o1z ra; o0p~> CeH,OCH,

Phpny] 1'§npropvhﬂn r

i~ CoH,-C,H,0H

0- Iqopropvl phennl

C,H,- C,H,0C,H,
o- Isopropvl -phenyl-isopropylither

(C3H7)2C6H30H
o,p-Diisopropyl-phenotl

20°
(C;H,),CH0OH+CHy, — - > (C3H7)2C5H30C3H7 N
o,p-Diisopropyl-phenyl-isopropylither

20"
C5H50C3H7 “ng bei 0°
CoH,- CH,OH +CH, oo yorsne ™

C,H,-C;H,0C,H, wenig bei 200

(CoH,),C.H,0C,H, = (C,H,),C.H,0H

7 o
wen‘g bl 20 0,0,p- Tmsopropy]-pheno]

40°
(C H.),CH ,OH+C oHs ; wenig bei 20° (C3H7)3C5H20C3H7
0,0,p-Triisopropyl-phenyl-isopropylather

Die Reaktionsprodukte der ersten 6 Reaktionsgleichungen
wurden mit einer Losung von Propylen in Benzol erzielt, der

) J. F, McKenna u. F.J. Sowa, J. Amer. chem. Soc. 59, 1204 [1937]
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0,0,p-Triisopropyl-phenyl-isopropylather wurde durch direktes
Einleiten des Propylens in Phenol in’ Gegenwart von Borfluorid
erhalten.

Auch die Umlagerung von Phenyl-isopropylitherselbst
wurde von Sowa, Hinton u. Nieuwland’) untersucht.

Danach werden beim Einleiten von 39, Borfluorid ohne
Kithlung aus 250 g Phenyl-isopropylither 90 g Phenol, 34 g o-Iso-
propyl-phenol, 44 g o,p-Diisopropyl-phenol, 28 g o,0,p-Triisopropyl-
phenol, 32 g o,p-Diisopropyl-phenyl-isopropylather, 12 g o,0,p-Tri-
isopropyl-phenyl-isopropylither und Spuren von Phenyl-isopropyl-
dther und o-Isopropyl-phenyl-isopropylither erhalten. o,0,p-Tri-
isopropyl-phenyl-isopropylither wird durch Borfluorid nicht mehr
veridndert. Dagegen wird Phenol durch o,0,p-Triisopropyl-phenyl-
isopropyldther in Gegenwart von Borfluorid sehr leicht propyliert.
Es bleibt o,0,p-Triisopropyl-phenol zuriick. Wird dagegen o,0,p-
Triisopropyl-phenol mit Phenol in Gegenwart von Borfluorid auf
hohere Temperatur erwédrmt, so werden nur 509, des Ausgangs-
materials zuriickgewonnen, dafiir werden aber o-Isopropyl- und
o,p-Diisopropyl-phenol isoliert.

Die analoge Abspaltung der kernstandigen Propenyl-
gruppe hat schon Landolph™) beim Anethol mit Borfluorid
erhalten. Er hat hierbei Anisol und ein Produkt mit hoherem
Kohlenstoffgehalt als das Anethol erhalten.

In gleicher Weise wie die Phenylather lassen sich auch die
Kresyliather umlagern. Auch hierbei geht die Isopropyl-
gruppe in o- und p-Stellung. Anisol 148t sich mittels Bor-
fluorid nicht umlagern, dagegen kann es durch Propylen leicht
im Kern propyliert werden.

Die Verfasser machen aus den Ergebnissen ihrer Arbeiten
Riickschlitsse auf den Reaktionsmechanismus der Phenol-
atherumlagerung. Solche Folgerungen iiber einen intra- bzw.
intermolekularen Verlauf der Reaktion sind aber zweifellos
zu spekulativ. Sicher ist lediglich, daf} die Phenylather durch
Propylen direkt im Kern propyliert werden kénnen, da Anisol,
das sich nicht umlagern kann, sich mit Propylen alky-
lieren 1afit.

In gleicher Weise wie die einfachen Olefine lassen sich
auch ungesittigte Fettsiduren und deren Ester, wie z. B.
die in der Lackindustrie als Standsle bekannten Produkte, mit
Phenolen in Gegenwart von Borfluorid als Katalysator kon-
densieren??). Und weiterhin ist die Alkylierungsméglichkeit
der Phenole und Phenolither mittels Borfluorid als Katalysator
zur Verbesserung von Harzen benutzt worden. So lassen
sich Kolophonium-Abietinsdure und Dammarkopal und
deren Ester innerhalb 20 h bei 30—40° an Phenole und Phenol-
dther anlagern’s). Die hierbei erhiltlichen Kondensations-
produkte unterscheiden sich in ihrem physikalischen und
chemischen Verhalten weitgehend von dem Ausgangsmaterial;
hervorzuheben ist vor allem eine starke Herabsetzung der
Jodzahl, eine Steigerung der Acetylzahl und ein in der Regel
wesentlich erhéhter Erweichungspunkt. Die fiir die Harz-
siduren des Kolophoniums charakteristische Storch-Morawskische
Reaktion ist negativ. Bei Verwendung anderer Kondensations-
mittel, wie z. B. Aluminiumchlorid, Zinkchlorid oder Schwefel-
sdure, erhalt man ebenfalls Kondensationsprodukte, die aber
praktisch nicht brauchbare lacktechnische Eigenschaften auf-
weisen. Auch tritt bei Verwendung von Anisol keine Ver-
seifung der Athergruppe ein.

Auch Styrolpolymerisate kdnnen dadurch verbessert
werden, dafl Styrol und Phenolither z. B. im Molverhaltnis
10:1 mit Borfluoridessigsdure als Katalysator miteinander
kondensiert und polymerisiert werden??),

Ebenso wie zur Alkylierung von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen Alkohole und Ather benutzt wurden, sind auch
zur Alkylierung der Phenole Alkohole®9) und Ather®y)
herangezogen worden. Werden molare Mengen n- oder Iso-
propylalkohol und Phenol mit 35 Mol.-%, Borfluorid 1 h am
RiickfluB3 erhitzt8%), so steigt die Erhitzungstemperatur von
115 auf 160°. Dabei werden mittels Isopropylalkohol’11 %, o,p-
Diisopropyl-phenylisopropylither, 289, o-Isopropyl-phenol,
209% p-Isopropyl-phenol, mittels n-Propylalkohol 139, o,p-Di-
isopropyl-phenyl-isopropylather, 32 9, o-Isopropyl-phenol, 169,
o-Isopropyl-phenol erhalten. Es werden also sowohl mittels
n- und Isopropylalkohol nur Isopropylphenole erhalten. Methyl-
') J. Amer, chem, Soc. 54, 2019 [1932], 55, 2857 [1933].

’6) (. R. hebd. Séances Acad, Sci. 86, 602 [1878].

') 1. G. Farbenindustrie, D. R. P, 615 530.

) 1. G. Farbenindustrie, D. R.P. 581056, 605688, 582846, 628660.
) 1. @. Farbenindustrie, D. R.P. 674984.

%) F.J. Sows, G.F. Hennion u, J, A, Nieuwland, 7. Amer, chem. Soc. 57, 709 [1935].
81y @. F. Hennion, H. D, Hinton u. J. A. Nteuwland ebenda 55, 2857 [1933].
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und Athylalkohol wirken im Gegensatz zu Propylalkohol in
Gegenwart von 219, Borfluorid beim Xochen am Riickflufl
auf Phenol nicht ein. Erst beim 3stiindigen Erhitzen auf 170°
wird Anisol in 589 iger Ausbeute bzw. Phenetol in 179 iger
Ausbeute neben wenig Alkylphenylather erhalten.

Auch zur Alkylierung des Phenols mit Dimethyl- und
Didthylather-Borfluorid miissen hohere Temperaturen an-
gewandt werden. Phenol und auch Anisol werden durch mehr-
stiindiges Erhitzen am Riickfluf8 (2—32h) mit Methylither-
Borfluorid®®), das durch 3stiindiges Xochen von Borfluorid-
Methylalkohol dargestellt wurde®?), fortschreitend bis zum
Pentamethylanisol methyliert, und Diathyl4dther-Borfluorid
liefert mit Phenol innerhalb 3 h bei 2000 in 269%,iger Ausbeute
Phenetol neben verschiedenen Athylphenolen und Athylphenyl-
dthern®y),

 Die Alkylierung der Phenole wurde weiterhin auf Phenol-
carbonsiuren iibertragen. B. W. J. Croxall, F. J. Sowa u.
J. A. Nicuwland®®) haben in in Heptan suspendierte Salicyl-
sdure mit 22,3 Mol.-%, Borfluorid innerhalb drei Tagen bei
einem Uberdruck von 8—10 cm Quecksilbersiule Propylen ein-
geleitet. Es wird hierbei zunichst Salicylsdureisopropylester
gebildet, aus dem sodann die 2-Oxy-3-isopropyl-benzoesiure
entsteht. Beim weiteren Finleiten von Propylen tritt sodann
erneute Veresterung zum 2-Oxy-3-isopropyl-benzoesiureiso-
propylester ein, aus dem sich die 2-Oxy-3,5-diisopropyl-benzoe-
sdure bildet, die schlieBlich mit weiterem Propylen zum 2-Oxy-
3,5-diisopropyl-benzoesiureisopropylester verestert wird. 2-Oxy-
5-isopropyl-benzoesdure wird nur in geringer Menge isoliert.
Propoxyderivate der Salicylsidure werden nicht gebildet.

Auch durch FErhitzen von Salicylsiureisopropylester auf
130-—140° ohne Propylenzufuhr in Gegenwart von Borfluorid
werden 2-Oxy-3-isopropyl-benzoesiure, 2-Oxy-3,5-diisopropyl-
benzoesidure neben Spuren 2-Oxy-5-isopropyl-benzoesdure er-
halten. Da sowohl aus n- als auch iso-Salicylsaurepropylester und
Salicylsdure-n-butylester Isocalkyl-salicylsduren entstehen, aus
Salicylsiureisobutylester tert. Butylsalicylsdure gebildet wird®s),
und daneben auch freie Salicylsidure isoliert wird, ist anzu-
nehmen, dafl die Alkylierung intermediir iiber die Olefine
verliuft. Wihrend aber die Isopropyl- wie sek. Butylgruppe
aus jhren Salicylsidureestern iiberwiegend in die ortho-Stellung
zur OH-Gruppe wandert, tritt die tert. Butylgruppe in para-
Stellung zur OH-Gruppe ein.

Mit p-Oxy-benzoesidure reagiert Propylen anders in
Gegenwart von Borfluorid®). Hierbei findet zunichst Ver-
dtherung zur p-Isopropoxy-benzoesiure statt; es wird kein
p-Oxy-benzoesiure-isopropylester isoliert. Der Ather 148t sich
sodann in ortho-Stellung umlagern. Die p-Isopropoxy-benzoe-
siure wird auch mittels Borfluorid zunichst aus p-Oxy-
benzoesaure-isopropylester gebildet. Die Verfasser halten
) J. Amer. chem. Soc. 58, 2054 [1934].

) W.J. Crozall, F.J. Sowa 1, J. A. Nieuvlond, J. org. Chemistry 2, 258 [1987].
8) W.J. Crozall, F.J. Sowa u. J. A, Nieuwland, J. Amer, chem, Soc. 57, 1540 [1937].

daher eine direkte Wanderung der Isopropylgruppe des p-Oxy-
benzoesiure-isopropylesters in den Kern nicht fiir moglich;
als Zwischenstufe soll der Ather entstehen, dessen Isopropyl-
gruppe sodann eine Verschiebung in den Kern zur 3-Isopropyl-
4-oxy-benzoesdure erleidet. Die 3-Isopropyl-4-oxy-benzoesiure
kann aber auch, wie durch die Moglichkeit der Propylierung
des Amnisols gezeigt wurde, durchh direkte Kemnpropylierung
der p-Oxy-benzoesiure entstehen.

Aus der m-Oxy-benzoesdure und Propylen in Tetra-
chlorkohlenstofflésung werden mittels Borfluorid als Kata-
lysator 3-Isopropoxy-benzoesiure, 4-Isopropyl-3-isopropoxy-
benzoesdure und etwas m-Oxy-benzoesdureisopropylester er-
halten. Mit m-Oxy-benzoesdure vermogen also wahrscheinlich
Verdtherung und Veresterung gleichzeitig zu verlaufen. Die
Umlagerung des Isopropylathers und Isopropylesters der
m-Oxy-benzoesiure liefert als Hauptprodukt die 3-Oxy-
4-isopropyl-benzoesiure. Daneben werden aus dem Ather etwas
3-Isopropoxy-4-isopropyl-benzoesiure und aus dem Ester etwas
3-Isopropoxy-4-isopropyl-benzoesdure, dessen Ester, 3-Iso-
propoxy-betizoesdure und m-Oxy-benzoesiure erhalten.

Die Isopropylgruppe des Salicylsdureesters wandert also
unter dem EinfluB des Borfluorids direkt in den Xern, die
des m-Oxy-benzoesiureesters zum grofiten Teil direkt in den
Kern, und die des p-Oxy-benzoesiureesters wandert zunichst
zur Oxygruppe und lagert sich dann in den Kern um. Daf3
Salicylsdure mittels Propylen nicht verathert wird, ist wohl
darauf zurfickzufithren, da@ allgemein Ortho-oxyverbindungen,
wie o0-Oxysduren und o-Oxyketone, sehr schwierig zu ver-
dthern sind.

Nicht nur mit den Olefinen, auch mit den Alkoholen,
wie Isopropylalkohol, sek. und tert. Butylalkohol, reagiert
Salicylsiure in Gegenwart von Borfluorid unter Bildung
von Salicylsiureestern; mit sek. und tert. Butylalkohol
konnen auch direkt die Xernsubstitutionsprodukte der
Salicylsdure erhalten werden®). Die Reaktion findet ebenfalls
unter intermedidrer Bildung der Olefine statt, da mit n-Butyl-
alkohol die sek. Butylderivate, mit tert. Butylalkohol die
Isobutylderivate erhalten werden. In Gegenwart von Benzol
und Diphenyldtlier werden auchi diese Verbindungen durch
die intermediir auftretenden Olefine alkyliert.

Aromatische Amine, wie Anilin und N-Alkylaniline,
lassen sich mit Olefinen in Gegenwart von Botfluorid nicht
alkylieren. Da diese Amine zu basisch sind, wird das Bor-
fluorid sofort festgebunden und unwirksam gemacht. Dagegen
gelingt es, schwach basische aromatische Amine, wie z. B.
Diphenylamin, mit Diisobutylen in Gegenwart von Bor-
fluorid-diliydrat zu alkylieren®s). Hierbei werden p-Diiso-
butyl- und p,p’-Di-diisobutyl-diphenylamin nebeneinander
erhalten. (SchluB folgt.)

Bingeg. 7. Oktober 1940. [A. 109.]

85y D. Kdstner, unverdffentlichte Versuche,

Zur Bestimmung der Hefeergiebigkeit von Rohstoffen fiir die Futterhefengewinnung

Von Prof. Dv. HERMANN FINK und Dv. Ing. habil. RICHARD ILECHNER
Unter experimenielley Mitwivknng von R.ILLIG, J. KREBS, M. ROSS«. I.SCHLIE

Aus dem Institut fiiv Garungsgewerbe und Sidrkefabvikation der Universitdt Bevlin

Ist die Beurteilung und Voraussage der Hefe- und Eiweif3-
ausbeuten auf Grund analytischer Feststellungen an den
Rohstoffen moglich?

ei der Futterhefeerzeugung dienen in erster Linie Kohlen-
hydrate als Kohlenstoffquelle. Deshalb versuchte man,
diese in den Nahrlgsungen zu erfassen und auf Grund der mit
reinen Zuckern erreichbaren Standardausbeuten die zu er-
wartenden Hochstausbeuten in den technischen Hefenihr-
16sungen zu berechnen.
Fiir die heutige Futterhefengewinnung kommen besonders
folgende Rohstoffe in Betracht:
Holzzucker nach dem Bergius-Rheinau-Verfahren,
Holzzucker nach dem Scholler-Tornesch-Verfahren,
Nadelholzsulfitablaugen,
Laubholz- (Buchenholz-) Sulfitablaugen,
Kartoffelmaischen und Piilpehydrolysate
verfahren),

Melasse,
Schlempen verschiedener Herkunft.

(BiweiBschlempe-
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In Losungen dieser Rohstoffe, denen anorganische Nihrsalze
zugesetzt werden, wird die Wuchshefe Torula utilis unter
intensiver Beliiftung geziichtet.

Die Kobhlenstoffquellen fiir die Futterhefengewinnung
liegen in recht verschiedenartiger Zusammensetzung vor
(s. Tab. auf S. 282).

Im Jahre 1935, bei Beginn unserer Arbeiten iiber Futter-
hefeerzeugung aus Holzzucker, bemiihten wir uns, von vorn-
herein ein allgemeines Bezugssystem fiir die Ausbeuteberech-
nung zu schaffen. Wir bezogen damals?) die Ausbeuten auf
angewandten reduzierenden Zucker, auf Reduktions-
differenz, auf alkoholvergirbaren und auf vergarbaren
Zucker.

Bei der Bestimmung des reduzierenden Zuckers
werden jedoch auch die reduzierenden Nichtzuckerstoffe er-
fait und als Zucker (Glucose) berechnet, auBerdem Kohlen-
hydrate von geringerer Reduktionskraft?), wie Pentosen

Y H. Fink, R. Lechner u. E. Heinisch, Biochem, Z. 283, 71 [1935].
%) R. Lechner u. R. INig, 7. Spiritusind. 1939, 273.
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