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I .  Allgemeines . 
ei vielen Kondensations-, ,Udagerungs- und Polymeri- 
sationsreaktionen ist in den letzten Jahren Borfluorid 

als Katalysator verwendet worden. Dabei hat sich gezeigt, 

reaktionen bewirken. 

2. Gebrauch und Darstellung des Borfluorids. 
B 
daB Borfiuorid W c h  wirkt wie Galliumchlorid, Alu&nium- 
chlorid, Zinkchlorid, Eisenchlorid, Zinntetrachlorid, Antimon- 
pentachlorid, Berylliumchlorid u. a. Die Wirksamkeit des 
Borfluorids bleibt zwar meist hinter derjenigen des am meisten 
verwendeten und mit am starksten wirkenden Aluminium- 
chlorids zuriick, doch hat das Borfluorid gegeniiber allen an- 
gefiihrten Katalysatoren oft den Vorteil, da13 die Reaktionen 
ohne Bildung unerwiinschter Nebenprodukte vor sich gehen. 

Der meist glatte Reaktionsverlauf r h r t  oft daher, daW 
das Borfluorid infolge seines kleinen Atomvolumens und seiner 
hohen elektrischen Aufladung sehr vie1 bestadigere Molekiil- 
verbindungen bildet als AlCI,, ZnCl,, FeC1, usw. Viele Kom- 
plexverbindungen des Borfluorids lassen sich daher destillieren 
und, wenn sie fest sind, aus Losungsmitteln hoher Dielektri- 
zitatskonstante, wie Nitrobenzol, Borfluorid-atherat, Chlor- 
benzol u. a., umkristallisieren. 

In  den Molekiilverbindungen wird die angelagerte Kom- 
ponente, wie durch H .  Meerweinl) gezeigt wurde, mehr oder 
weniger stark aktiviert, so daW die angelagerte Verbindung 
nlit anderen Reaktionsteilnehmern reagieren kann. Die Ather 
erhalten so durch das Borfluorid die Eigenschaften der Ester, 
die Ester die der Saureanhydride, und die Saureanhydride 
werden so reaktionsfahig, daW sie z. B. mit Aromaten unter 
Bildung von Ketonen reagieren konnen. 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 grogen 
Bildungstendenz zu allen sauerstoffhaltigen Verbindungen am 
erfolgreichsten bei solchen Kondensationen verwendet, bei 
denen sich im Verlauf der Reaktionen Wasser, Alkohole oder 
organische Sauren abspalten. 

Aber nicht nur das Borfluorid als solches ist ein kraftig 
wirkender Katalysator, indem es die angelagerte Komponente 
zu Umsetzungen befahigt, auch die Komplexverb indungen 
des Borfluorids sind wegen ihrer groBen Bestandigkeit als 
Katalysatoren zur Kondensation der verschiedensten Re- 
aktionsteilnehmer verwendet worden. Hierzu haben sich be- 
sonders die Molekiilverbindungen des Borfluorids mit Wasser, 
organischen Sauren, Alkoholen u. a. geeignet erwiesen. Auch 
die Verbindung von Borfluorid mit Phosphorsaurez) ist fur 
solche Reaktionen empfohlen worden. Wie Meerwezn3) ge- 
zeigt hat, wird die Aciditat der schwachen Elektrolyte durch 
Komples1)ildung derart gesteigert, daR diese Molekiilverbin- 
dungen in ihrem Verhalten etwa der Schwefelsaure oder 
besser vielleicht noch der Uberchlorsa~re~) ahnlich werden. 
Die Borfluoridverbindungen des Wassers, der Alkohole und 
der Sauren konnen daher oft rnit besserem Erfola verwendet 
0 )  Beitrag 13 dieser Reihe: Schrdter, ,,Hydrierungen mit Raney-Katalysatoren", diese 

l) S.-B. Qea. Beford. gea. Naturwiss. Marburg 64, 120; Ohem. Ztrbl. 1930 11, 1962. 
a )  I .  Q. Farbeninduslrie, D.R.P. 632223. 
') Liebigs Ann. Ohem. 455, 227 [1927]. 
') Vgl. a. L. J .  Illinkenberg u. J .  A .  It'ulelaar, Becueil Trav. cbim. Pays-Bas 54, (4) 959 

Zkchr. 54, 229, 252 [1941]. 
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Das Arbeiten mit Borfluorid gestaltet sich recht einfach, 
da es ein Gas ist (Kp.: -lolo, Fp.: -126O), das durch 
Einleiten in die Reaktionslosung leicht dosierbar ist. Es 1 s t  
sich im Laboratorium gut darstellen, da es mit Feuchtigkeit 
nicht unter Abspaltung von FluBsaure hydrolysiert, sondern 
mit Wasser zu Borfluorid-monohydrat, BF,-H,O, und Bor- 
fluorid-dihydrat, BF,. 2Hz0, zusammentritt, von denen letz- 
teres sich im Vakuum dcsWeren (Kp. I,z: 58,5600)  und 
unter Zusatz von 1-2% Methylalkohol beliebig lange 
in Glas aufbewahren ldt .  Die Darstellung des Borfluorids 
1 s t  sich daher in einer Glasapparatur durchfiihren. Es 
wird am einfachsten nach Angaben von Krause u. Nitsche6) 
durch Erwarmen einer Mischung von Kaljumborfluorid, 
Bortrioxyd und konz. Schwefelsaure dargestellt. Aus 
450 g Kaliumborfluorid, 75 g Bortrioxyd und 1000 crU3 
konz. Schwefelsaure werden 275-295 g Borfluorid erhalten. 
Durch Erhitzen wird das Borfluorid aus der Schwefelsaure 
ausgetrieben; es laBt sich durch langsames Steigern der Tem- 
peratur von 150 auf 240° beliebig dosieren. Um die Bildung 
von Fldsaure, die bei der Darstellung des Borfluorids zu 
Anfang entsteht, weitestgehend herabzusetzen, ist es zweck- 
maBig, das feingepulverte Bortrioxyd in der konz. Schwefel- 
saure zuerst aufzulosen und das Kaliumborfluorid erst nach 
dem Erkalten unter Umschiitteln zuzugeben. -Eine gut durch- 
entwickelte Apparatur, die jahrelang im Betrieb war, wird von 
W .  Pannwitz6) beschrieben. Eine groBere Borfluoridreserve 
kann man auch durch Einleiten des Borfluorids in Anisol ge- 
winnen. Aus einer solchen Losung laBt sich das Borfluorid durch 
gelindes Erwarmen wieder austreiben. 

3. Darstellung von Estern organischer Sauren, Alkoholen, 
Nitrilen und substituierten Saureamiden. 

Da die Aciditat organischer Sauren und Alkohole durch 
Borfluorid sehr stark gesteigert wird, ist das Borfluorid ein 
guter Veresterungskatalysator. Aus Ess igsaure  und A t h y l -  
a lkohol  erhalt man z. B. in Gegenwart von 1-2% Bor- 
fluorid durch 1-9stiindiges Erhitzen am RuckfluB 47-50x 
Essigsaureathylester  7.  Eine Vermehrung des Kataly- 
sators bedingt keine Verbesserung der Ausbeute. Die Frage, 
ob hierbei die Borfluoridessigsaure oder das Borfluoridalkoholat 
als Katalysator wirkt, ist nicht entschieden worden. Geht man 
von der Essigsaure zur Monochlor-, Dichlor-, Trichloressig- 
saure und Benzoesaure iiber, so erhalt man bei Sstiindigem 
Kochen am RiickfluB mit I sopropyla lkohol  eine Steigerung 
der Ausbeuten; es werden 1G,S% Essigsaure-, 3S,P% Mono- 
chloressigsaure-, 4S,6% Dichloressigsaure-, 57,S% Trichlor- 
essigsaure- und 60,0% Benzoesaureisopropylester erhaltens). 
Eine ahnliche Steigerung der Ausbeuten an Ester hat auch 

Ber. dtsch. &em. Ges. 54,2786 [19211,s. a. Schiff, Liebigs Ann. Ohem. Suppl. 5, 172 
[1867]; Darstellung &us B.O. uud OaF, s. Uasselin, Ann. chim. phys. (7) 3, 6 [1894]. 

4, Dim. Marburg 1934, S. 19. 
7) If. n. Binton 11. J .  A .  Nieawland, J. h e r .  cllem. SOC. 54, 2017 [1932]. 
a) T.  A. Dorris, P. J .  Sowa u. J .  A .  Nieuwlasld, J. Anier. chcm. Soc. 58, 2689 [IY34]. 
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Lichtys )  ohne Anwendung eines Katalysators beobachtet, 
w&end in Gegenwart von Salzsaure als Katalysator nach 
Angaben von Sudborough u. Lloydlo) die Ausbeuten an Ester 
init zunehmender Aciditat der verwendeten Sauren fallen 
sollen. Die Veresterung subs  t i t uier t e r  a roma t isc  her  
Saurenl13l2) geht i. allg. schwieriger vor sich als die der ali- 
phatischen Sauren. Es ist hierbei je nach der zu veresternden 
Saure bei einem Molverhaltnis der Same zum Alkohol 1 : 2  
15miniitiges bis 5stiindiges Kochen am Ruckflu13 notwendig. 
Die Ausbeute an Ester ist ebenfalls von der zugesetzten BF,- 
Menge abhangig. Sie steigt, bis ein Maximum erreicht ist, 
und ist von der Natur der Substituenten abhangig. Eine 
noch groBere Menge Borfluorid ist d a m  unwirksarn und in 
gewissen Fallen sogar schadlich. Sollen Aminosauren ver- 
estert werden, so ist das erste Mol Borfluorid fur die Ver- 
esterung vollig unwirksam, da das Borfluorid zunachst von 
der Aminogruppe gebunden wird. Urn p-Amino -benzoe- 
saure  zu verestern, sind daher, um das Maximum von 53% 
p-Amino-benzoesauremethylester zu erhalten, 3 Mol Bor- 
fluorid auf 1 Mol Saure notwendig, und Anthrani l saure-  
methylester  erhalt man in maximaler Ausbeute von 85% 
mit 2 Mol Borfluorid. 

Die Veresterung von organischen Sauren laBt slch auch 
mittels Borfluorid mit Olefinen erreicken. Mit Propylen 
werden in Gegenwart von 5 M01-y~ Borflucrid bei einem Uber- 
druck von 25 cm Quecksilber innerhalb 15 b Reaktionsdauer 
bei 60-70° Reaktionsternperatur Essigsaure zu 7%, Mono- 
chloressigsaure zu 34,2%, Dichloressigsaure zu 39,5%, Tri- 
chloressigsaure zu 48%, Benzoesaure zu 88% in ihre Iso- 
propylester iiberfiihrts) . Bei langerer Reaktionsdauer laRt sich 
die Veresterung zweifellos quantitativ erreichen. Die steigende 
Veresterungsgeschwindigkeit bei den angefbhrten Sauren ist 
wohl nicht allein auf die zunehmende Aciditat der einzelnen 
Sauren zuruckzufiihren. Sie ist wahrscheinlich auch mit- 
bedingt durch die groRere Loslichkeit des Propylens in den 
Sauren und Estern. Die Loslichkeit des Propylens bei einem 
Uberdruck von 25 cm Quecksilber in 1 Mol der einzelnen 
Essigsauren bzw. Ester zeigt folgende Tabelle : 

Substituenten ... .... .... 001 101 201 3 CI 
s u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,96 1,71 2,41 2,6U 
Ester.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,40 1,90 2,99 3,76 

Die Veresterung lafit sich auch mit anderen Olefinen, 
z. B. Buty len  oder p-Amylen, und zweibasischen Sauren 
erreichen. Die Reaktionstemperaturen mussen nur unter looo 
gehalten werden, da sonst die Polymerisation der angewandten 
Olefine zur Hauptreaktion w i d .  Die Estergruppe geht stets 
an das Kohlenstoffatom, das die meisten Alkylgruppen tragt. 
Man erhalt also mit Olefinen stets sekundare bzw. tertiare 
Alkylester. Verwendet man dagegen Cyclopropan zur Ver- 
esterung, so bilden sich die n-Propylester12). Die Abhangigkeit 
der Bildung von Ester und Polymerisat von dem Zusatz 
wechselnder Mengen Borfluorid wurde beim Cy clohexen 
und iiberschiissigem Eisessig von H .  L. Wunder l y  u. F .  J Sowa13) 
bei 800 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 erhalt man auch, wenn man Borfluorid- 
Acet amid auf Alkohole oder Phenol einwirken laBt14) : 

CH,.CONH,.BF, + R O H  + CH, COOR +NH3.BFa. 

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

Ahnlich reagieren auch die Nitr i le  mit Alkoholen in 
Gegenwart molarer Mengen B o r f l ~ o r i d ~ ~ ) .  Der Reaktion lie@ 
folgender Mechanisnius zugrunde : 

I ,/OR H O R  

HOK 
K'CN - b  H O K  + B F ,  + K C -OR + NH,.SF, 

\OR 

J 
J. 

R d 0  + R . O . R  
\OR 

9 )  T. B. Dorris, F. J .  Sowa u. J .  A .  Nieuwluncl, J. biner. chem. SCC. 18, 690 [18901. 
lo) J .  chem. SCC. London 75, 467 [1S99]. 
1') P. J. Sowa u. J .  A.  Nieuwland, J. Amer. chclii. Sac. 58, 271 jl9361. 
1%) T. B. nwris u. P. J .  Smu. ebenda 60. 358 r19381. 
Id) F. J .  Sowa u. J. A. Nieuwland, ebenda 55, 5052 119331. 
l S 1  J .  F .  YcRenna u. F. J .  S w a .  ebenda 60, 124 [1938]. 

Etlrnila 59, 1010 r19371. 

Aus Acetonitril werden so durch einstiindiges Kochen an1 
RiickfluB mit n-Propylalkohol in Gegenwart von Borfluorid 
28% n-Propylacetat und 27% Di-n-propylather erhalten. Mit 
n-Butylalkohol wurden 40% n-Butylacetat und 38% Di-n- 
butylather isoliert. In gleicher ~ Weise reagiert auch Benzo- 
nitril mit n-Propylalkohol unter Bildung von Benzoesaure- 
n-propylester (30%) und Di-n-propylather (26%).  DaR die 
Reaktion tatsachlich iiber den Orthoester verlauft, konnte 
dadurch gezeigt werden, daR Orthoameisensaureathylester 
(1/3 Mol), mit Borfluorid gesattigt (0,56 Mol), 0,28 Mol Bor- 
fluoridatherat und 0,28 Mol Borfluorid-Ameisensaureathyl- 
ester liefert. 

Ameisensaure-, Propionsaure-, Benzoesaure- und Salicyl- 
saureester werden durch einstiindiges Erhitzen auf l o O D  von 
Borfluoridessigsaure in die Essigester  iibergefiihrtle). Aus 
n-Butylformiat wird auf diese Weise n-Butylacetat erhalten; 
daneben bilden sich 4% sek. oder tert. Butylester. Es ist 
hiernach anzunehmen, daR die Acetolyse nach folgendeni 
Reaktionsmechanismus vor sich geht : 

/ O  * 
+ CH, C-0 * CH,CH,CH,CH, -t HCOOH 

/ O H Y O  
CH,.C-O.C*H 

\ 

' 0 .  CH, CH, CH, CH, 

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

Ebenso wie sich die Sauren an Olefin addieren lassen, 
laBt sich auch Wasser a n  Olefin addieren.  Aus Propylen 
und Borfluoriddihydrat erhalt man auf diese Weise Isopropyl- 
alkohol neben Diisopropylather17). Die Reaktion ist aber 
lediglich auf sekundare Olefine beschrankt und verlauft meist 
nicht sehr glatt, da sich stets Propylenpolymerisate als Neben- 
produkte bilden. Mit tertiaren Olefinen erhalt man lediglich 
Polymerisate des angewandten Olefins18). Dagegen sollen sich 
tertiare Olefine unterhalb 1000 an Alkohole in Gegenwart von 
Borfluorid anlagern lassen. Aus Methylalkohol und Trimethyl- 
athylen ist auf diese Weise der Methyl-tert.-amylather erhalten 
worden*Ba). 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. -diaUlyl-ather18b). 

Wie man aus Borfluorid-Amiden mit Alkohol sehr rasch 
Ester und Borfluorid-Ammoniakl4) erhalt, so wurde nun auch 
erwartet, daB aus Borfluorid-Amiden und Carbonsauren in 
analoger Reaktion Saureanhydr ide  gebildet werden. Ein 
solcher Reaktionsverlauf tritt aber nicht ein. Vielmehr werden 
in nahezu theoretischer Ausbeute Ni t r i le  erhaltenlo). Die 
Reaktion geht hierbei nach folgender Gleichung vor sich : 

CH COOH ~ CH,CONH,. B F3 + CH,. CO. =,pa- ~~ ~~ 

CH,CN -1 CH,COOH -+ N H , . B F ,  

Die zugesetzte Saure (Essigsaure, Propionsaure, Salz- 
saure) wirkt hierbei nur als Einleitungskatalysator. Ohne 
Zusatz von Saure werden nur 15% Acetonitril gebildet. Es wird 
immer das Nitril des verwendeten Saureamids erhalten. Die 
Reaktion wird am besten durch 30 min langes Kochen 
am RiickfluB mit 1/16 Mol Saurezusatz durchgefiihrt. 

Die Borfluoridverbindungen der Saureamide reagieren 
weiterliin bei 30 min langem Kochen mit primaren und 
sekundaren aliphatischen und aromatischen Aminen unter 
Bildung von s u b s  t i t uier  t e n S a u r  e ami  denlo). 

R R 
CH,. CONH,. BF, + HN/ -+ CH,. CON( -1- NH,. B v3 

\ R  R 

Aus Borfluorid-Acetamid werden z. B. auf diese Weise 
mit Butylamin in 37xiger Ausbeute N-Butylacetamid, mit 
I*) F. J .  Sam. J. h e r .  chem. SOC. 80. 654 r19381. 
17) H. Meerwein u. W .  Burneleit, J. prakt. Chem. (2) 141, 139 119341. 
1s) D.  Kiistner, unveroffentlichte Versuche. 
1%) .'Jtandard Oil Developmnit Co., Arnrr. Pat. 2 187023. 
tab) 1 .  ff. Farbenindustrie, h e r .  Pat. 219804~1. 
' 0 )  F .  J. Smun 11, J .  A .  Yieuwland, .I. Aiiler. chem. Sm'. 50, 120'' [lUYSJ. 
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K i i i s t n e r :  Das H o r f l i i o r i c l  u l s  K o t u l y s a l o r  b e i  ch ,e rn i schen  Reakt ionen ( I .  T e d )  

Uibutylamin in 27Xiger Ausbeute N,N-Dibutyl-acetamid, 
init Anilin in 33xiger Ausbeute Phenylacetaniid, mit Methyl- 
anilin in 54yoiger Ausbeute N-Methyl-N-phenyl-acetamid 
erhalten. Auch andere Saureanlide reagieren mit primaren 
und sekundaren Aminen. Borfluorid-propionamid liefert mit 
.$nilin in 97yoiger Ausbeute N-Phenyl-propionamid, und 
Borfluorid-Benzamid ergibt mit Anilin in 37 yoiger Ausbeute 
B enzanilid . 

4. Darstellung von Acetalen und Vinylestern. 
Wie schon darauf hingewiesen, wird die Aciditat der 

schwachen Elektrolyte durch Komplexbildung sehr stark 
gesteigert. Die Borfluorid-Alkohole sind daher starke Sauren, 
die der Schwefelsaure ahneln. Es laBt sich daher in Borfluorid- 
Alkohol ro tes  Quecksi lberoxyd auflosen. Eine solche 
Losung kann wie Quecksilbersulfat und Schwefelsaure zur 
Kondensation von Acetylenen mit Alkoholen, Oxysauren 
und Carbonsauren benutzt werden. Man erhalt auf diese 
Weise z. B. aus Acetylen und Methylalkohol Acetaldehyd-  
tl i m e t h y 1 ace t a P )  . 

L.  H .  O'Leary u. H .  H .  Wenzke haben das Quecksilbersalz 
tles Borfluorid-Methylalkohols, Hg(OCH,. BE',) a21), dargestellt 
und isoliert, das als Katalysator fur die Darstellung der Acetale 
angesehen werden muB. Die Reaktion ist bei der Kondensation 
von Acetylen mit praktisch allen einwertigen Alkoholen 
tlurchfiihrbarZ2) . Halogenionen wirken bei der Kondensation 
aiitikatalytisch. Man geht wohl nicht fehl, wenn man annimnt, 
daW durch Halogenionen katalytisch unwirksames Quecksilber- 
chlorid gebildet wird. 

Um z. B . das A c e  t a ldeli y d- di is0 a my1 ace t a 1 darzustellen, 
leitet man 29.5 g Acetylen in 200 g Isoamylalkohol ein, der 10 g 
einer 63%igen Losung von Borfluorid in Methylalkohol und 1 g 
Quecksilberoxyd enthalt. Nach Beendigung der Keaktion wird 
init wenig Wasser und Soda gewaschen und mit Ather extrahiert. 
Die atherische Losung wird iiber Kaliumcarbonat getrocknet und 
sodann fraktioniert. Bei der Darstellung stark siiureempfindlicher 
Acetale (besonders der Ketonacetale) ist es zweckmaflig, die Re- 
aktionslosung mit wasserfreier Soda zu neutralisieren, urn eine Ver- 
seifung zu verhindern. 

In  analoger Weise wurden die pr imaren  Alkoliole 
vom Methylalkohol bis zum Amylalkohol, die te r t ia ren  
Alkohole bis zum Nonylalkohol und verschiedene a roma t is c h e 
Alkohole mit Acetylen kondensiert , Die sich bildenden Acetale 
wirken hierbei als Losungsmittel und beschleunigen den ProzeB. 
Tertiare Alkohole mit steigendem Kohlenstoffgehalt geben mit 
zunehmender Leichtigkeit Acetale. Es tritt also keine Olefin- 
bildung als wesentliche Nebenreaktion ein. Die Ausbeute 
betragt bei den einzelnen Alkoholen 30-54%. Borneo1 
und Terpineol  geben keine Acetale. Cyclohexanol reagiert 
iiur langsam und bildet daneben Harz. Fur fury la lkohol  
zersetzt sich wahrend der Reaktion, dagegen laBt sich T e t r a  - 
11 y d r  of u r  f u r  y 1 a1 k o  hol  leicht umsetzen. Amino a1 ko hol e 
reagieren mit Acetylen nicht, da das Borfluorid durch die 
.iminogruppe gebunden und daher katalytisch miwirksain wird. 
( ) xime lasseii sich nicht mit Acetylen koqdensiereii. 

Die Darstellung der Acetale mit Borfluorid als Katalysator 
hat gegeniiber der mit Schwefelsaure durcligefiihrten Methode 
oft den Vorteil, dal3 sich weniger Nebenprodukte bilden und 
die Quecksilberausnutzung besser ist. Es lassen sich nach 
clieser Methode auch verschiedene Acetale, z. B. mit Benzyl- 
alkohol, darstellen, die auf anderem Wege nicht zuganglich sind. 

In der beschriebenen Weise wie mit einwertigen Alkoholeii 
reagiert Acetylen auch mit mehrwert igen Alkoholen und 
a -  Oxysauren uiid deren Derivatenz3). Die Reaktion vollzieht 
sich wohl in zwei Stuferi entspreched folgeiitleni Kenktions- 
schema : 

CH, O H  CH2.C)- -CHI-- CH2 CH,- -0. 
$-HC -.CH-+ , )CH.CH,, 

CH, O H  CH,OH CH,--O 

CH3\C/OH + H C  ~ C H +  CH,\C/(JH -+ CH, \C/ 
CH,/ \COC)CH=CH, CH,/ \ CH,/ \COOH 

iicours, Amer. Pat. 2 140 713. 
"'J H. Bowlus u.J. ri.Nieuwland,J.Anar.ciiern. Sac. 53, 3836 [1931]; E. I. du Porbl de Xr -  

J. Amer. chem. SOC. 55, 2117 [19331. 
") H .  D. Einlon u. J. -4. Nieuwhsd, ebenda 52, 2892 [1930]. 
Is) J .  4. Nieuwland, R. R. Voqt, W. L. Foohey, ebenda 52, 1018 [19301. 

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

Athylenglykol (62 %), Trimethylenglykol (45 %), Pinakon, 
Methyl-athylpinakon, Glykol-methylather (44 %), Glykolathylather 
(74 %), Glykolbutylather (52 %), Diathylglykol, Diathylenglykol- 
athylather, Glycerinmethylather (60 %), Glycerinathylather, Glycerin- 
a-phenylather (68 %), Athylenchlorhydrin (71 %), Trimethylen- 
chlorhydrin (38 %), Glycerinchlorhydrin (72 %), Glycerinmonacetin 
(49 %), Milchsaure (61 %), a-Oxyisobuttersaure (71 %), d-Wein- 
sauredimethylester (81 %I, d-Weinsaurediathylester (74 %), Apfel- 
saure-P-methylester (26 %), Apfelsaure-P-athylester (30 %), Citronen- 
sauredimethylester (31 yo), Mandelsaure (64 %), Benzilsaure (66 %). 

des 1,Z-Acetals und 22 yo des 1,3-Acetals, die beide mit weiterem 
Acetylen unter Bildung von Di-glycerin-triathylidenather 
(41,7%) reagieren konnen. Ebenfalls reagieren Pentaerythrit 
und Mannit mit mehr als einem Molekiil Acetylen. Aus 
P e n t a e r y t h r i t  wird Pentaerythritdiathylidenather (90 yo) 
und aus Mannit  Mannit-triathylidenather (47 %) 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. Eine Ausnahme 
bildet die Glykolsaure,  die eigenartigerweise nicht mit 
Acetylen zur Reaktion zu bringen ist. 

Ebenso wie das Acetylen reagieren auch die a lkyl ie r ten  
Acetylenez4> z5) mit Methylalkohol in Gegenwart von Bor- 
fluorid-dialkoholat und dessen Quecksilbersalz als Katalysator 
unter Bildung von Ketonacetalen, z. B. : 

Glycerin reagiert mit Acetylen unter Bildung von 78 

/ \  
OCH,OCH , 

n-Butyl-methylketon-diniethylacetal laBt sich auf diese 
Weise in 70xiger Ausbeute herstellen. Zu diesem Zweck werden 
Butylacetylen und Methylalkohol in Gegenwart des Kataly- 
sators 11/a-2 h bei 3040O geriihrt. Der Katalysator kann 
in Form vori Borfluorid-atherat 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 init 
MethylalkoholZ6). Hierbei werden in 80xiger Ausbeute das 
2,2-Dimethoxy-3,3-dimethyl-propanol-(3) (11) rieben 4,4% 2,5- 
Dimethoxy-2,3,3,5,6,6-hexamethy1-1,4-dioxan (111) erhalteii: 

CH, OCH, 
/ 

CH, 

/ 
2CH3- \ C-C i CH +2 CH3"H + 2 CH,-C-C = CH, 

OH (JH I. 

G / / " y O H  

CH, (JCH, CH, OCH, OCH, 
\ i j  

CH,--.C--C-- CH, C H  -.-C. ~. C ~ .. CH , 

CH,-C - C -- CH, 

/ 
OH 

11. 

CH,O CH, 
111. 

Andere einwertige Alkohole gebeii init alkylierten Ace- 
t vlenen keine Ketonacetale. Athylalkohol reagiert zwar 

heftig init Amylacetylen, doch 
wurdeii nur Polymerisationsprodukte 
isoliert. 

Dagegeii sind m e h r w e r t i g e 
A l k o h o l e  und a - O x y s a u r e n  
iuit Alkylacetylen kondensierbar. So 

coo ' erhalt man aus Amylacetyleri untl 
/ o  ' \ ,  ,CH.CH, 

u) 0. I". Rmnim, D. B. Rillian, Th. A. Vaughair, J .  .1.  .Sir.irtcland, J. Amer. uLa1u. 

Is) D. B. Rillian, 0. F .  Rennion u. J .  A. NieuwLanJ, obeuda 56. 1384 I i Y M J .  *) J .  F. Fronning u. 0. P, Hennion, ehenda 62; 653 [ t S 4 0 ] .  

Sac. 56, 1130 [1934]. 
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Athylenglykol  in 75Xigcr Ausbeute das Amylmethyl- 
ketonacetal des Athylenglykols24) 

CH,OH CH,O\C/C,H,, 

CH,OH CH,O/i \CH, 
C,H,,.C C H +  , + 

In  gleicher Weise reagieren mit B~ty lace ty len~~)  A t  hylen - 
glykol,  Glycerinmonochlorhydrin,  Weinsauredime- 
t h y  1 ester  , Man del-  
saure.  Hiervon reagiert der Mannit infolge seiner 6 Hydroxyl- 
gruppen mit 3 Mol Bntylacetylen nach folgender Gleichung : 

Man ni  t , 01 - 0 x y is0 b u t t er  s a u r  e , 

C,H,,O, + 3 C,H,C C H  -+ CH, . C H  . C H  . C H  * C H  . CH? 
I 
0 0 0 0 0 0 

, 

'& \C/ \c/ 
/ ' \ / \  / \  

C,H, CH, C,H, CH, C,l18 CII. 

Aber nicht nur Monoalkylacetylene reagieren init Methyl- 
alkohol unter Bildung von Ketonacetalen, auch Dia lkyl -  
acetylene,  wie z. B. das Ainyl-methylacetylen, laWt sich in 
der beschriebenen Art mit Methylalkohol in 55Xiger Ausbeute 
zum Ketonacetal kondensierenzs). Damit konnte gezeigt 
werden, daR nicht Quecksilberacetylid, wie es L. H .  O'Leary 
u. H .  H. WenzkeZ1) in ihrein angefiihrten Reaktionsmechanis- 
mus annehmen, als Zwischenprodukt bei der Kondensation 
auftritt, sondern daW ein Anlagerungsprodukt der Queck- 
silberverbindung des Borfluorid-Alkoholats an die Dreifach- 
bindung die Kondensation bewirkt. Es ist daher auch moglich 
gewesen, an 1,1,4,4-Te t r a m e  t h y 1 b u t i n di  01 - (1,4) (I) Me- 
thylalkoliol anzulagern26). Da aber das entstehende Keton- 
acetal (11) unter Ringschlul3 Wasser abspaltet (111), verseift 
dieses Wasser das Ketonacetal, und man erhalt bei dieser 
Kondensation in 77 % iger Ausbeute das 2,2,5,5-Te t r a m e  t h y 1 - 
te t rahydro-furanon-(3)  (IV) : 

OCH, OCH, 
',UB,OII '\ , ' 

(CH,),. C. C -C C(CH,), f (CH,),. C. C--CH,-C(CH,), 
1 

O H  O H  O H  
I 

O H  
I 11. 

CH,O OCH, O = C-CH, 
\ /  

111. 1v. 

Das gleiche Produkt erhalt man auch, wenn man anstatt 
Methylalkohol Essigsaure zur Kondensation anwendet. 

Eine besondere Stellung unter den substituierten Ace- 
tylenen nimmt das Vinylacetylen ein. Da bei dem Vinyl- 
acetylen die kondensationsf ahigen Stellen in Konjugation 
stehen, sind sowohl die Dreifach- als auch die Doppelbindung 
reaktionsf ahig. Das Vinylacetylen reagiert daher in Gegenwart 
von Quecksilberoxyd und Borfluoridalkoholat nlit drei Mole- 
kiilen . Met h y 1 a1 k o h o 1 unter Bildung des 2,2,4-Trimethoxy- 
butans28). Die Reaktion wird am besten noch unter Zusatz 
geringer Mengen Trichloressigsaure durchgefiihrt : 

CH,6 'OCH, 

Die Reaktion wird so ausgefuhrt, daIj zu dem Katalysatoren- 
gemisch von 15 g rotem Quecksilberoxyd, 4.5 cm3 Borfluoridatherat, 
2 g Trichloressigsaure und 10 cm3 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. Salzsaure zu 4-Methoxy- 
butanon-(2) nachgewiesen wurde. 

Da auch 4-Methoxy-butin- (2) (111) leicht inittels der 
Quecksilberverbindung des Borfluoridalkoholats als Kata- 
lysator Methanol anlagert und hierbei in das 2,2,4-Trimethoxy- 
butan (IV) iibergeht30), glauben die Verfasser, daW die An- 

27) D. B. RiZliun, 0. B. Eelinion u. J .  A .  NieuwZund, J. Amer. chem. SOC. 58, 1658 [193(i]. 
1 8 )  0. P. Hennion, J .  A .  Nieuslund,  ebenda 57, m06 [1935]. 
29) D. B. IiiZZiun, 0. F. Emnion u. J .  A .  Nieuwhnd, ebenda 58,1786 [1934]. 

D .  B .  Rillian, G .  F.  Eennioi u. J .  A. Nieuwlund, ebenda 58, 892 [1936]. 
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lagerung von Methylalkohol an Vinylacetylen nach folgendem 
Reaktionschema verlauft : 

OH.OH 
CH,= C H .  C - C H  + CH,O.CH,CH=C=CH, 

I. 11. 

3 CH,OH 
J. + 

CH,O . CH-CH,-C-CH, t2%H2!?!! CH,O. CH,-C=C. CH, 
/\ 111. 

ll., CH,O OCH, 

Es ist aber wahrscheinlich, daB als erste Stufe keine 
1,4-Addition des Methylalkohols an das Vinylacetylen statt- 
Eindet, sondern nach J .  A .  Rotenberg u. M .  H .  Faa~orska ja~~)  
die Reaktion mit einer Anlagerung von Methylalkohol an 
die Dreifachbindung beginnt, da sowohl das 2-Methoxy-1,3- 
butadien (11) als auch das 2,2-Dimethoxy-3-butylen (111), 
wie R. 0. Norris, J .  J .  Verbanc u. G. F .  H e n n i ~ n , ~ )  festgestellt 
haben, in saurem Medium sehr leicht Methylalkohol anlagern 
und beide in 2,2,4-Trimethoxy-bntan (IV) iibergehen : 

UH,OH CH, = CH.C-CH3 CH,O.CH,.CH,.C--CH, c ~~~~~ - 
J . J .  

/\ CH,O /\ OCH, 
CH,O OCH, 

1V. 111. 

AuBer mit Methylalkoho!. reagiert Vinylacetylen unter 
den gleichen Bedingungen mit A t h y l e n g l y k ~ l ~ ~ ) .  Es wurden 
zwei Produkte isoliert, die nach folgenden Gleichungen ent - 
standen sind : 
H,C=CH.C ~ C H + 2 H O C H , . C H 2 O H  + 

H O  . CH,--CH,0CH2-CH,-C-CH3 
/\ 

t i  i, 
1 1  

A 

CH, . CH, und 
2H,C=CH.  C C H + 3 H O .  CH,.  CH,. O H  -+ 0.  CH,-CH,-C-CH, 

CH, 0 0  

CHe 
I CH,. CH* 

1 
0 .  CH,-CH,-C-CHa 

/\ 
0 0  

CH,. CII, 
Nicht nur das Vinylacetylen, auch die Vinyl -a lkyl -  

acetyleneas) lagern ganz leicht drei Molekiile Methylalkohol 
in Gegenwart des beschriebenen Katalysators an. So wird 
aus den1 Vinyl-athyl-acetylen und Methylalkohol das 6,4,4- 
Trimethoxy-hexan erhalten : 

CH,= C H .  C - C. C,H, !~'lz%+ CH,O. CH,. CH,. C. CH2C,Hj 
/\ 

OCH, OCH, 

Beim D iv in  y 1-ace t ylen 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 reaktionsfahigen 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-Dimethoxp-alkylen-(l) : 

CH,=CH.CH, .C-  C . R  2C'i30H +CH, = CH.CH2CH2.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 l a t  sich Methyl- 

zl) Cbem. J. Ser. A. J. allg. Ohem. [russ.] 8, 185 119361; &ad. 2. S.8.R. 2,219 [19361. 
J. -4mer. chem. SOC. @I, 1159 119381. 
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alkoliol in Gegenwart von Quecksilberoxyd und Borfluorid 
anlagern. Aus Vinylmethylke ton  erhalt man daher in 
61 % iger Ausbeute das P-Methoxyathyl-methylketon : 

O H  OJI CH, = CH.COCH3 =Tam8+ C H 3 0  * CH,-CH,. COCH,. 

Wie mit Methylalkohol reagieren auch Acetylen und die 
Alkylacetylene mit organischen Sauren.  Hierbei werden 
im Kontakt mit demselben Katalysatorgenlisch Vinylester 
gebildet. Beim 6-8-stundigen Einleiten von Acetylen in nur 
20-25O warme Essigsaure, die etwa 1% Quecksilberoxyd und 
1 % Borfluorid-Diessigsaure enthalt, wird in SO%iger Ausbeute 
Vinylacetat isoliert33). In gleicher Weise erhalt man mit 
Buttersaure das Vinylbutyrat. Die Reaktion verlauft also 
gegenuber den anderen Verfahren der Herstellung von Vinyl- 
estern bei sehr vie1 niedrigeren Teniperaturen und ohne Nebeii- 
produkte. 

Auch die Alkylacetylene reagieren mit organischen 
Sauren unter Bildung von 2-Alkyl-vinyle~ter-(2)~~~~~), z. B. : 

C,Hll 9 C : C H +  CH,COOH + C,Hll . C =  CH, 

0 
/ 

/ 
CH,CO 

Aus 47,3 g Chloressigsaure und 55 g Butylacetylen werden 
bei 00 60 g Z-Chloracetoxy-hexen-(l), und aus 61 g Benzoe- 
saure und 82 g Butylacetylen werden in der Warme 45 g 2- 
Butylvinylbenzoat-(2) erhalten. Weiterhin ist es moglichgewesen, 
an 3,3-Dimethyl-propinol-(3) (I) Essigsaure anzulagern26) (11). 
Da aber gleichzeitig Veresterung der Hydroxylgruppe unter 
Wasserabspaltung eintritt (III), wird der gebildete Essigsaure- 
ester verseift, und man erhalt unter Umlagerung des hierbei 
entstehenden Enols das 2-Acetoxy-Z-niethylbutanon-(3) (IV) : 

OCOCH, 
I 

I 

O H  (1.) 

OCOCH, 
I 

(CH,),. C-‘c = CH, (CH,),. C. CO . CH, 
I -CH COOII+ 

O.COCH, ( I \ , )  
I 

(111.) O.COCH, 

Mit den monosubstituierten Acetylenen vermogen ali- 
phatische Carbonsauren auch noch anders zu reagieren. So 
werden nach einem Verfahren der I .  G. Farbenindustvie35) aus 
Vinylacetylen und Essigsaure in Gegenwart von Borfluorid 
und Quecksilberoxyd als Katalysator bei 25-30° in 80xiger 
Ausbeute Vinylmethylketon und Essigsaureanhydrid erhalten. 
Diese Reaktion SOU nach NieuwZand wahrscheinlich durch 
folgende Reaktionsfolge zu erkliiren sein: 

OCOCH, 

CH,=CH*C CH+2CH3COOH + CH,=CH.C-CH,! 

OCOCH, 
lIg0 I 

+ 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 Jahreri 

ZUT Darstellung von Treibstoffen, Schmierolen, Kunststoffen 
und Zwischenprodukten f i i r  weitere Kondensationen weitest- 
gehend bearbeitet worden. Neben Aluminiumchlorid, Phosphor- 
saure, Schwefelsaure u. a. sind auch hierzu das Borfluorid und 
dessen Komplexverbindungen als Konta kte herangezogen 
worden. Besonders in der Patentliteratur sind hieriiber sehr viele 
Arbeiten erschienen. Es zeigte sich hierbei allgemein, da13 die 
Leichtigkeit der Polymerisation der Olefine von dem primaren 
Olefin Athylen iiber die sekundaren Olefine, wie z. B. Propylen, 
zu den tertiaren Olefinen, wie z. B. Isobutylen, zunimmt. 

Die ersten Beobachtungen iiber die Polymerisation von 
Olefinen mittels Borfluorid wurden von Saint Claire D e ~ i l Z e ~ ~ )  
gemacht, der P inen  in Colophen iiberfiihrte. Sodann haben 

J .  S. Salkind, I. A.  Aisdkuwitsch, B. A .  Wowssi, A. Iwanozu,Leningraderchem.-techn. Z. 
I1 [1935]; I. 0. Farbminindzlslrie, D.  R. P. 582544. 
ff. F. Hmnion u. J .  A .  Nieuwland, J. Amer. &em. 800. 56, 1802 [1934]. 

a6) Ann. Chimie [2] 75, 66 118391. ‘6) D. R. P. 680 237. 

A .  Buderow u. G o r i a i n o ~ v ~ ~ ) ,  L a n d ~ l f i h , ~ )  und GasseZin3Q) ge- 
funden, daR sich auch andere Olefine, wie z. B. Propylen und 
Amylen, zu Kohlenwasserstoffen hoheren Molekulargewichtes 
niittels Borfluorid polymerisieren lassen. Desgleichen existiert 
ein Patent der Farbenfabriken vorm. Bayev u. Co., Lever- 
kusen40), wonach auch Butadiene niittels Rorhalogeniden 
polynierisierbar sind und Rutadienkohlenwasserstoffe mit 
Styrol Mischpolymerisate liefern41). Auch isocyclische Diolefine 
lassen sich n i t  Rorfluorid zu zahen, elastischen Massen poly- 
nierisieren, die nlit Kautschuk zusamtnen vulkanisiert werden 
konnen41a). TVeiterhin liaben F .  Hofwzann 11. W .  Stegernann4,) 
gezeigt, daB sicli Cuiiiaronole nlit Borfluorid zu Curnaron- 
h a r  z en polynlerisieren lassen. In gleicher Weise werden nach 
einem Verfahren der I .  G. Farben ind~ i s t r i e~~)  aus N a t u r -  
har  zen (Colophonium-Abietinsaure, Damniarkopal) in or- 
ganischen 1,osungeilitteln nlittels Borfluorid Reaktionspro-. 
dukte erhaltm, die sicli von den Ausgangsstoffen durch ihre 
stark lierabgesetzte Jodzalil, ein hiiheres Molekulargewicht so- 
wie in der Regel durch einen erhohten Erweichungspunkt unter- 
scheiden; die erhaltlichen Produkte sind ferner frei von den 
fur die Naturharze charakteristischen Farbreaktionen. 

F .  Hofrnann 11. M .  Otto44) is! es schlieBlich gelungen, alle 
gasforniigen Olefine, also auch Athylen unter Druck zu poly- 
nierisieren Die Polymerisate stellen, abhangig von den Be- 
dingungen des Proz:sses, wie 1)ruck und Temperatur, mehr 
oder minder viscose Ole dar. Aus Athylen werden dabei z. B. 
Produkte erhalten, die zu 0,5% bis 1000 bei 15 mm, 8% bis 
1 50° bei 15 mm, 18% bis 150° bei 3 mm und 40% bis ZOOo bei 
3 mni sieden. Als giinstigstes Verhiiltnis wurde nach M .   oft^^^) 
das Gewichtsverhaltnis voii Borfluorid ZU Athylen mit 1 : 10 
gefunden, als giinstigste Ttmperatur die Zininiertemperatur. 
Wahrend namlich bei Zininiertemperatur aus 100 g Athylen und 
10 g Borfluorid, das unter 1 30 at Anfangsdruck stand, innerhalb 
8 11 55-96 g Polymerisat gebildet wurden, wurden bei 00 10 g, 
bei looo  37 g, 200° GO g und 3000 73 g Polymerisat gefunden. 

Zur Darstel lung vou SchmierBlen konnen weiterhin 
auch solche Olefine mittels Borfluorid als Katalysator poly- 
merisiert werden, die durch Cracken nncl Dehydrieren voii 
Paraffinen entstanden ~ i n d ~ ~ ) .  ’ 

Ahnliche Polymerisate nut Schmieriileige~ischafttn erhalt 
rnan nach einem Verfahren der I .  G. Farben indz i s t~ i e~~) ,  wenn 
man Derivate von Kohlenwasserstoffen, wie Halogenver- 
bindungen, Ather oder Ester, und ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe der Athylen- und Acetylenreihe mit Tiorfluorid oder 
auch Alunliniumchlorid behandelt. 

Die Polynierisatioii der Olefine inittels Borfluorid ist 
zur Reinigung von Kohlenwassers toffolen,  wie z.  R .  
Kohbenzol, vorgeschlagen worden48). Die in den Kohlen- 
wasserstoffolen enthaltenen olefinischen Bestandteile werden 
hiernach niit etwa 1% RF, polymerisiert und nach deni 
Waschen niit Wasser durch Destillation abgetrennt. 

Die P ol ym e r i s a t io nsg e s c hwindig k e i t der Olefine 
wird wesentlich gesteigert, wenn das Borfluorid in Gegenwart 
von FluBsaure oder geringen Mengen Wasser  angewandt 
wird49). Wahrend z. B. 100 g trockenes Propylen mit 3 g 
Borfluorid innerhalb 15 h bei gewohnlicher Ttmperatur 30 g 
Polymerisat liefern, werden unter den gleichen Bedingungen 
mit feuchteni Propylen etwa 70-75 g Polymerisat erhalten, 
und in Gegenwart von 3 g Borfluorid und 1 g Fluorwasserstoff 
werden 100 g Propylen bereits nach h quantitativ polymeri- 
siert. Analoge Ergebnisse wurden auch beim Athylen, Butylen, 
Cyclohexen beobachtet. 

Die Polynierisationsgeschwindigkeit der Olefine wird auch 
erhoht, menn man Borfluorid in Gegenwart von fein verteiltem 
Nickel anwendet d5150). Unter den gleichen Bedingungen, 
unter deiien Athylen zu 20% polymerisiert wird, findet die 
Polymerisation in Gegenwart ron Nickel zu 100% statt. Die 
niit Nickel erhaltenen Ole sind diinnfliissiger als die ohne 
Nickel erlialteneri Produkte. Es gelingt hierbei, auch P-Butylen 
9 Liehigs Ann. Chem. 169, 146 118731; Ber. dtscb. chein. Gcs. 6, 5(jl [18731. 
3R)  Rcr. dtsch. chem. Ges. 12, 1576 118791. so) , A n n  Chiniie [7] 3, 5 [16941. 
‘“1 n. R. P. 264 926. 4’) I .  G. Farbenandustrie, Frana. Pat.  846411. 
%I) I .  (7. b’arbeninduslrie, D. R.P. 695 135. ‘9 D. R .  P. ,564 897. 
‘4) D. R. P. 505 265. entspr. Franz.Pst. 632 768 u. Brit. Pat. 203 457. 
45) Brennstoff-Chem. 8,321 [1927]; vgl. auch A. W .  r a s h ,  H .  M ,  Stanley 11. A. R. Brovn, 

46) I .  G.Furbenindzrlrie, D.R.1’. 546082; Brit.Pat. 354441. *’) Frana. Pat. 695125. 
9 3. Hojmann, A t .  D m k e l ,  M .  Otto u. M .  Heyn, D. I1. P. 50429. 
9 3‘. Bojrnann M.Otto  W .  Stegemann, D .  R.P. 507919, entspr. Brit. Pat. 313067, 

Anier. Pat,. i 885060;’ B. I .  du Pont de ATenio?rrs, Anier. Pat. 2183503; I .  G. Farben- 
industrie, Ital. Pilt. 373953; Franz. Pat. SOH22G, entspr. Brit. Pat. 458854. 
F. H o f m n n  u. M. Otto, Franz. Pat. 632768. 

‘a) D. R. P. 492 345. 

Pet.rol. Times 24, 799 [1930]. 
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K n s t r r e r  Da.9 Borflzrorid a18 K a t a l y s a t o r  h P i  c h e m z s c h e n  h ' e a k t i o n o n  ( I  T e i l )  

darzustellen, wenn man flussiges Athylen und Borfluorid unter 
50 a t  Druck bei 8-loo iiber Nickel leitet und die Reaktions- 
zeit moglichst kurz wahltcl). Eine merkwiirdige Beobachtung 
wurde noch von M .  OttoP6) gemacht; er fand, dq13 Kohlenoxyd 
in der geringen Menge von 0,75 % die Reaktionsgeschwindig- 
keit so herabse tz t ,  da13 bei der -4thylenpolymerisation 
statt, wie eben beschrieben, 85-95 g nur 5-10 g Polymerisat 
entstehen sollen. 

Die Viscosi ta t  der  Polymer isa te  ist je nach den 
Versuchsbedingungen verschieden. Mit steigender Reaktions- 
temperatur nimmt die Zahfliissigkeit ab. Dies zeigt sich 
besonders ausgepragt beim I s o b u t  ylen. Werden in siedendes 
Isobutylen geringe Mengen Borfluorid eingeleitet, so erhalt 
man sehr schnell ein wasserklares, dickes 01, das bei 2000 zu 
sieden anfangt und bis 300° zur Halfte iiberdestilliert ist. 
Wird Isobutylen bei - S O o  mit Borfluorid zusammengebracht, 
so entsteht nahezu quantitativ ein hochmolekulares, festes 
Polymeres, dessen Molekulargewicht iiber 200 000 betragt 5') . 
Die Anwesenheit von Athylen und Propylen andert hierbei den 
Reaktionsverlauf nicht, wahrend 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 Verhaltnis 9 : l  bei -800 mit Borfluorid be- 
handelt, so erhalt man ein Polymeres, das bei 2000 Malein- 
saureanhydrid anzulagern vermag, wobei eine hochsiedende 
Polycarbonsaure vom Molekulargewicht 2000 entsteht628). Die 
gleiche Reaktion 1a13t sich mit Isobutylen und Diolefinen mit 
konjugierter Doppelbindung und polaren Substituenten, wie 
Chlor, durchfuhrensab). Als Katalysatorengifte wirken bei 
dieser Art der Isobutylenpolymerisation u. a. Schwefelverbin- 
dungen und Fluorwassers t~ff~~) .  

Nicht nur zur Polymerisation von Olefinen, auch zum 
Cracken von Kohlenwasserstoffolen sind Borfluorid oder 
dessen Komplexverbindungen benutzt  ord den^^). 

Zusammenfassend sind aus der Fulle der Polymeri- 
sationsarbeiten zwei Arten zu unterscheiden : 
1. Die Polymerisation von Olefinen n u r  rnit Borf luorid,  

die der Polymerisation mit Aluminiumchlorid ahnlich ist . 
Hierbei ist neben den besonderen Eigenschaften der er- 
haltlichen Polymerisate die nicht erlahmende katalytische 
Kraft des Borfluorids gegenuber dem Aluminiumchlorid 
hervorzuheben. 

2. Die Polymerisation der Olefine mit Borf luoridkom- 
p l  exv e r bi  n dung en,  insbes. mit Borfluorid-Dihydrat und 
Borfluorid-Diessigsaure, die mit der Polymerisation rnit 
Phosphorsaure zu vergleichen ist. 

Letztere Art wird z. B. beim Propylen zweckmafiig ober- 
halb 1000 unter Druck durchgefiihrt und verlauft dann mit gro- 
13er Geschwindigkeit. Sie fiihrt zum grol3en Teil zu olefinischen 
Polymerisaten, die etwas hoher sieden als die mit Phosphor- 
saure erhaltlichen. Wahrentl die mit Phosphorsaure dar- 
gestellten Polymerisate in der Hauptsache aus Isononylenen 
und Isododecylenen bestehen, die wichtige Zwischenprodukte 
fur weitere Kondensationen darstellen, haben die mit Bor- 
fluorid-dihydrat erhaltlichen Polymerisate noch keine prak- 
tische Verwendung gefunden. Auch Diolefine und halogenierte 
Diolefine konnen fur sich und gemeinssm mit Monoolefinen 
durch Borfluoridhydrate bei 0-350 polymerisiert ~ e r d e n ~ ~ ~ ) .  

Der Reaktionsmechanismus der Polymerisation mittels 
Borfluorid-dihydrat durfte ahnlich verlaufen wie mit Phosphor- 
saure. Es reagiert also das Olefin zunachst mit dem Bor- 
fluorid-dihydrat unter Bildung des Borfluorid-slkoholats, das 
dann als solches oder im Augenblick des riickwartigen Zerfalls 
mit weiteren Odefinen unter Bildung des Polymeren reagiert, 
entsprechend folgendem Schems : 

BF3.2H,0+2CH, .CH =CH2+BF,.2HO.CH,/  
CH32crr CR=OR ~- -"L - -. ~ - *  1 1 3  

\CH, t 2CIH,.CH = UH, 

Fur diese Auffassung spricht auch die Beobachtungs4*66), 
daI3 die Borfluorid-dialkoholate sekundarer Alkohole bei 
hoherer 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 erhalten, von 
denen 20% Isododecylene vom Sp. 94-105O bei 30 mm sind66). 

Zur Polymerisation von Olefinen sind weiterhin Ar yl-  
d i azonium b o r  f luor  i d e , wie z. B . Phenyldiazoniumbor- 
fluorid, C,H,N,BF', und Phenyltetrazonium-di-borfluorid, 
C6H,(N, . BF,),, als Katalysatoren verwendet worden67). I n d e n ,  
S t y r o l ,  Cumaron,  P h e n y l b u t a d i e n  und Isopren  geben 
mit diesen Katalysatoren amorphe weil3e Pulver; Terpent in  
und Olefine aus gecrackten Paraffinkohlenwasserstoffen liefern 
ole und kolophoniumartiges Harz fur ifberziige. Mit K a u t -  
s c h u k  erhalt man guttapercha- oder lederartige Produkte, die 
sich als holier- und Uberzugsmaterial eignen. Die Kataly- 
satoren lassen sich aus den Reaktionsprodukten durch ther- 
mische Zersetzung leicht verfliichtigen, so da13 man 11. T T .  

porose Massen erhalten kann. 
Das Borfluorid und dessen Komplexverbindungen sind 

ferner zur Polymerisation von Vinylverbindungen, wie Vinyl- 
acetat, Vinylbromid, a-Brom-acrylsaureester, herangezogen 
worden5'*). Die erhaltlichen polymeren Produkte haben aber 
gegenuber den durch Peroxyde gebildeten Polymerisaten 
keinen besonderen Vorteil. 

C y c 1 i si er  u n 859)  

von Olefinen ist Borfluorid benutzt worden. So wird cis- 
S t i lben  durch Borfluorid in Ather innerhalb 36 h zu 92,3% 
in trans-Stilben umgelagert. Diese Reaktion verlauft mit 
noch grol3erer Geschwindigkeit mit Borfluorid in Tetrachlor- 
kohlenstoff. M a1 ei ns a u r  e di a t h y 1 ester  wird dagegen durch 
Borfluorid bzw. Borfluoridatherat auch nach Zusatz von 
Bromwasserstoff zu weniger als 1% isomerisiert. Mit K a u t -  
schuk in Losungen von Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und 
besonders Festbenzin tritt mit vorzugsweise 4-7% Bor- 
fluorid-Essigsaure bei 130-1400 innerhalb 8/,-3 h Cyclisierung 
ein. Die Eigenschaften des cyclisierten Kautschuks sind ver- 
schieden, je nach dem Grad der Umwandlung von kautschuk- 
artigen iiber weiche, leicht zerreiI3bare bis zu festen, leder- 
artigen Massen, die bei 1200 erweichen, ohne jedoch ahnliche 
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 ahnliche Massen er- 
halten werden. Die Produkte konnen bei  Ans t r ichen  01 
erse tzen;  sie haften fest an Glas, Porzellan und Metal1 und 
zeigen ausgezeichnete Wetterfestipkeit. Derartige Anstriche 
sind aber im Gepensatz zu den Ullacken wasserdurchliissig, 
doch werden die Farbpipmente durch den cyclisierten Kaut- 
schuk rlPrartippeschiitzt,daI3sic 2.R. pepen Alkali bestfindipsind. 

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 bei 
Temperaturen von 10 bis 2900 iiberfuhrtsna). 

Auch zur I somer  i s i er  u n gS*) und 

6. Die Alkylierung von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, Phenolen, Phenolcarbonsauren, aromatischen 
Aminen. Die UmlaOerung der Phenolather und Idther 

der Phenolcarbonsauren. 
Bei der Diskussion des Reaktionsmechanismus der Poly- 

merisation der Olefine ist darauf hingewiasen worden, da13 
das durch den Katalysator aktivierte Olefin mit weiterem 
Olefin reapiert. Liegt nun an Stelle dieses Olefins ein noch 
reaktionsfahigeres Molckiil, wie z. B. ein aromatischer Kohlen- 

wasserstoff vor, so erhalt man einen alkylier- 
ten aromatischen Kohlenwasserstoff. Diese 

F,.~H,o +c,H~, Kondensation wird daher gewohnlich bei 
tieferer Temperatur durchgefiihrt als die 
Polymerisation der Olefine. 

~ ~~~ 

sl) 1. a. Fnr5eniwiudrie, TI. R. P. 545397. ent,spr. Brit. Pat. 386382. Frans. Pa.t. 68?055. 
R. M .  Tholnaq, W .  J .  S n v k s  u. P. R .  Frolich. M. Ollo 11. M .  Mitller-Cfmradi. J. Amer. 
c h e n  Snc. 132. 278 Cl9101: Amer. Pat. 2049062, 2084501, 2109772; Austral. Pat. 

62) 8R6lU932: Tnl.Pat. 19121: Rrit..Pak 401 297. 
s*n\ She77 Derelopment CD., Can. Pat,. 379134. 
52b) Shell Der~elo~mfnt Co., Can. Pat. 381742; 8. a. E. I .  du Ponl de N e m u r s  u. Co., 

Brit. Pat. 516931. 
s8) F. Hofniann u:. C. W u l f f ,  D. R.P. 489060. 
5sa) E. I. du Pont de LVenwws & Co., Brit. Fat. 516931. 

R. Neemein.  Ber. A h h .  chem. Ges. 66. 411 [1933l. 
5 5 )  R. Memopin u. W .  Pannqrilz. J .  pmkt,. Chem. 123 141. 123 rl9341. 
sa) F. C.  Whitmore 11. J .  F.  Lmrcivr. J. Amer. chem. Soc. 61. 973 r19391. 
I t )  Re.vino?cs Prodlrct.q u. Chemical Co., Amer. Pa.t. 1892 101 : Darstellung m d  thernlische 

Zersetzung der Diazoninmhnrfluorire unter Funnote 99. 
l'a) C. S. Manvl u. E. H.  Riddle, J. Aver. rhnm. Rnr. 62. '2666 119401. 

C. 6. Price u. A!. MeistPr. S. Amer. rhem. Soc. 61. 1.59.5 rl931. 
59\ R. P. Wa?m 11. C. .I .  Miller. Pmr. Ruhhpr Twhnol. Oonf. 1958, 267. 
Pa) Skadard 06I Developmeoll Co., Amer. Pat. 2 216 221. 
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F .  Hofmann u. C. WuZffeo) 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 B enzol , 
Toluol ,  T e t r a l i n ,  N a p h t h a l i n  mit Olefinen wie Athylen ,  
Propylen ,  Isononylenel) ,  Cyclohexen in Gegenwart von 
Borfluorid in An- oder Abwesenheit von Chlonvasserstoff zu 
den entsprechenden mono- bzw. polyalkylierten Kohlenwasser- 
stoffen kondensieren. In gleicher Weise konnen an Stelle des 
Borfluorids auch dessen Komplexverbindungen mit hydroxyl- 
haltigen Verbindungenel), insbes. Borfluoriddihydrat und 
Rorfluorid-diessigsaure, 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 .  Slannia,  F .  J .  Sowa u. J .  A .  Nieuwlands2) und weiterhin 
von V .  N .  Ipatieff u. A .  8. Grosses3) genauer beschrieben. 
Hierbei nimmt nach ersteren die Propylierungsgeschwindigkeit 
von Benzol in Isopropylbenzol zu, wenn man von Borfluorid 
in Essigsaure zu Borfluorid in Monochloressipsaure, in Di- 
chloressigsbre, in Trichloressigsaure und schlieljlich in Schwefel- 
saure iibergeht. Mit Borfluorid in Ather bzw. in Essigester 
werden keine bzw. nur Spuren Isopropylbenzol erhalten. Bei 
Verwendung einer Liisung von Borfluorid in Schwefelsaure 
als Katalysator wechselt die Menge des gebildeten Mono- und 
Diisopropylbenzols mit dem Gehalt der Losung an Borfluorid. 
Die Propylierungsgeschwindipkeit ist wahrend der ersten 
Stunde wenig abhangig von der Temperatur (0-SOO), doch 
nimmt der Katalysator in seiner Wirksamkeit ab, da die Re- 
aktion in der 2. Stunde nur noch so schnell verlauft wie in 
der 1. Stunde und der benutzte Katalysator nicht mehr 
alkylierend wirkt. Die Menge des gebildeten Triisopropyl- 
benzols ist gering, selbst wenn schon 90% des Benzols in Di- 
isopropylbenzol iiberfiihrt sind. Dagegen laljt sich Diiso - 
propylbenzol  mit frischem Katalysator leicht in Tri- und 
Tetraisopropylbenzol iiberfiihren. Dieses iiberraschende Ver- 
halten erklart sich aber nicht dadurch, dalj Diisopropylbenzol 
auf Benzol propylierend wirkt. Verwendet man dagegen Bor- 
fluorid in Phenol als Katalysator, so verliert der Kontakt nicht 
seine Wirksamkeit, und man erhalt auch alle Isopropyl- 
derivate des Benzols bis zum Tetraisopropylbenzol. Auch 
bei diesen Kondensationsreaktionen wurde wie bei den Polynieri- 
sationsreaktionen gefunden, da13 Propylen leichter reagiert als 
Athylen. 

Einen wesentlichen Unterschied macht das Borfluorid 
gegeniiber Aluminiumchlorid als Kontakt dadurch, da13 man 
rnit Borfluorid 98% p-Diisopropyl-benzol neben 2% o-Diiso- 
propyl-benzol erhalt, wahrend mit Aluminiumchlorid nach 
Berry u. Reidad) iiberwiegend Metaderivate entstehen. 

Bei der Kondensation von Propylen  rnit 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, da13 sich zu- 
nachst Borfluorid-dihydrat an das Olefin anlagert. Das so 
erhaltene Borfluoridalkoholat reapiert dann als solches oder 
im Augenblick des riickwartigen Zerfalls rnit dem Benzol. 

Es ist daher auch moglich, Alkohole in Gepenwart 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 erhalten66). 
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 sekundlren und tertiaren Alkohole allgemein leichter 
Wasser abspalten als die primaren, reagieren die sekundaren 
und tertiaren Alkohole auch leichter mit Benzol als die pri- 
maren. 

Die Alkyl ierung von  Benzol besonders durch primare 
Alkohole in Gegenwart von Borfluorid wird aber stark be- 
schleunigt durch gewisse d e  h y dr a t i s ier  e n d  wi r ken  d e 
Zusa tze ,  wie Phosphorpentoxyd,  Schwefelsaure,  Ben-  
zolsulfonsaure66). Wahrend z. B. Benzol rnit n-Butyl- 

* O )  T). R. P. 513414, entapr. Brit. Pat. 307803; vgl. aurh I .  0. Parheninduslrie. Franz. Pat. 
81) I .  a. Farbenindustrie. Franz. Pat. 799016. 

a*) J. Amer. chem. Snc. 57. 1547 r19351. 
6%) Ebpnrla. 58. 23% r193fll: J. ore. Chemistry 1, 559 119371. 
0') J. Amer. ohem. SOC. 49. 3142 r19271. 

66Rfll2. 

(5) J .  F. M c K e n m  u. F. i. Soma,- ;hen& 59, 470 119371. 
8 )  N .  F. Toussui& u. a. F. Hennion, ebenda 62, 1145 [1940]. 
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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 73,2%iger Ausbeute sek. Butylbenzol neben 8,3% 
p-Di-sek.-butylbenzol, nach Zusatz von 0,5 Mol 100xiger 
Schwefelsaure in 37,4%iger Ausbeute sek. Butylbenzol und 
nach Zusatz von 0,5 Mol Benzolsulfonsaure nach vierstiindiger 
Reaktionsdauer 63,0% sek. Butylbenzol erhalten. In  gleicher 
Weise wurden weitere Alkohole mit biszu 12 Kohlenstoffatomen 
rnit Benzol zur Umsetzung gebracht. Methyl- und Athyl- 
alkohol reagieren unter den angewandten Bedingungen nicht 
rnit Benzol; dagegen aber kondensiert sich Benzylalkohol mit 
Benzol auch ohne Zusatz von Phosphorpentoxyd, Schwefel- 
saure oder Benzolsulfonsaure unter Bildung von Diphenyl- 
methan und p-Dibenzyl-benzol, und von den ungesattigten 
Alkoholen liefert Allylalkohol neben 8,7 % Allylbenzol 31,1% 
Diphenylpropan. 

Bei der Bildung von dialkylierten Benzolen werdcn auch 
rnit Alkoholen nur p-Derivate erhalten. 

Ebenso wie Benzol laBt sich auch N a p h t h a l i n  mit Al- 
koholen in Gegenwart von Borfluoride') alkylieren. Mit Iso- 
propylalkohol ,  Cyclohexylalkohol  und tert. B u t y l -  
a lkohol  werden P-substituierte Naphthaline (35% P-Iso- 
propylnaphthalin, 63% P-Cyclohexylnaphthalin, 62% p-tert. 
Butylnaphthalin) erhalten, wahrend mit Benzylalkohol  als 
Hauptprodukt a-Benzylnaphthalin (28%) neben geringenMengen 
(2%) P-Benzylnaphthalin gebildet werden. Das Naphthalin 
kann durch die Alkohole noch mehrfach alkyliert werden. Mit 
einem Uberschulj an I sopropyla lkohol  (4 Mol auf 1 Mol 
Naphthalin) wird in 57 %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, 15% 
Dibenzylnaphthalin und 20% Tribenzylnaphthalin erhalten. 
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, 
dalj hierbei das Borfluorid in den Alkoholen die Alkylgruppen 
derart lockert, daR sie in Form von Alkylkationen mit dem 
Wasserstoffatom des aromatischen Kernes ihre Platze aus- 
tauschen konnen. In  analoger Weise erklaren sie sich auch 
die Aktivierung der Olefine durch Borfluorid allein bei dcr 
Kondensation mit aromatischen Verbindunpen. Fur eine 
solche Q nnahme liegen aber nur Analogieschliisse vor. Die 
Verstarkung des polaren Charakters der Alkohole durch 
Komplexbildung rnit Borfluorid diirfte die Reaktionsfreudig- 
keit dieser Borfluoridkomplexverbindungen vollig erklaren. 

Da sowohl die Borfluoridverbindungen der sekundaren 
Alkohole als auch die ihrer Ather leicht unter Bildung von 
Olefinen bzw. deren Polymerisaten zerfallen54155) ist es eben- 
falls moglich gewesen, die Ather mit Benzol in Gegenwart von 
Borfluorid zu kondensierenes) . Es liefern hierbei n-Ather, 
soweit es ihre Konstitution erlaubt, sekundare Alkylbenzole 
und sekundare Ather tertiare Alkylbenzole. Damit ist der 
Beweis erbracht, dalj die Kondensation unter intermediarer 
Olefinbildung verlauft. Von den Athern reagieren der Phenyl- 
isopropyl- und der Benzyl-athylather explosionsartig, der 
Diisopropyl- und der Dibenzylather heftig und der Diathyl-, 
der Diisoamyl- und der Di-n-amylather erst bei hoheren 
Temperaturen mit Benzol. Die bei den einzelnen Reaktionen 
auftretenden Dialkylbenzole sind p-Derivate neben wenig 
o-Derivaten. - In gleicher Weise wie Benzol reagiert auch 
N a p h t h a l i n  mit den Borfluoridatheraten69). Beim vier- 
stiindigen Kochen am RiickfluR 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 A t h e r ,  wie z .B.Athylenoxyd,  Propylen-  
o x y d  und Buty lenoxyd,  reagieren mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen unter Bildung von primaren Alkoholen70). Aus 
Benzol und Athylenoxyd wird auf diese Weise Phenylathyl- 

'7) C. 6. Price u. J .  M .  Ciskourski, J. Amer. chem. SOC. 60, 2499 [1938]. 
66) N .  J .  O'Cmanor u. F .  J .  Pova, ebenrla 60, 125 [1938). 
69) A .  J .  Rolku u. R. R. Vogt, ehenda 61, 1463 [19391. 
90)  I .  G. Farbminduslrie, Brit. Pat. 354592; Franz. Pat. 716604. 
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K A s t n e r :  D a s  H o r f l i i o r i d  a l s  K a f n l y s a t o r  b e i  c h e r n i s c h p n  R e a k t i o n e n  (I. T e i l )  

alkohol neben Dibenzyl erhalten. Diese Reaktion der cyclischen 
Ather, die in der Hauptsache mit Aluminiumchlorid als Kataly- 
sator durchgefuhrt wurde, sol1 auch auf aliphatische und 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe ubertragbar sein. 

Auch mittels E s t e r  la& sich Benzol in Gegenwart von 
Borfluorid als Katalysator alkylieren71). Die Kondensationen 
werden je nach Art des verwendeten Esters rnit 1/70 Mol bis 
1 Mol Borfluorid entweder durch Stehen iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur oder durch 30 miniitiges bis 20 stiindiges 
Erhitzen durchgefuhrt. Auch hierbei treten Olefine alsZwischen- 
produkte auf, da einerseits n- und sekundare Butylester 
(Formiat, Acetat, Phosphat, Sulfat) sekundare Butylbenzole, 
Isobutylformiat tertiare 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 hauptsachlich 
p-Alkyl-benzole neben wenig o-Alkyl-benzolen erhalten. Vinyl- 
acetat reagiert mit Benzol heftig, doch werden nur undefinierte 
Harze erhalten. 

Eine Crackung der Paraffine mit gleichzeitiger Konden- 
sation der hierbei entstehenden Olefine an aromatische Kohlen- 
wasserstoffe ist bei Verwendung von Borfluorid als Katalysator 
nicht moglich72). Hierzu konnen nur Aluminiumchlorid und 
Zirkoniumchlorid verwendet werden. 

Ebenso wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe lassen 
sich Phenole ,  Phenola ther  und Phenolcarbonsauren  
durch Olefine mittels Borfluorid oder Borfluoridkomplex- 
verbindungen als Katalysatoren alkylieren. Fur 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 zunachst der Phenolather, der 
sich sodann umlagert. 

Die Alkylierung der Phenole wurde zuerst von F .  Hofmann 
u. C. WuZff73) beschrieben. Die Erfinder haben zunachst ge- 
zeigt, dalj Phenole sich rnit Athylen  bei erhohter Temperatur 
und erhohtem Druck in Gegenwart von 5 %  Borfluorid und 
2 % 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,  Buty len ,  Diiso- 
b u t  ylen , I s  on  on ylen , Isododec yle n , C y clohexen mit 
Phenol. Die Reaktion wird jedoch am zweckmaaigsten mit 
Borfluoridkomplexen, insbes. Borfluoriddihydrat unterhalb 
1000 durcbgeftihrt, 

Die Propylierung von Phenol in Abhangigkeit von der 
Reaktionstemperatur, Reaktionsdauer, Propylenmenge, Bor- 
fluoridmenge wurde von F .  J .  Sowa, H .  D.  Hinton u. J .  A .  
NiezcwZand74) beschrieben. Die hierbei erhaltlichen Reaktions- 
produkte bei verschiedenen Reaktionstemperaturen bei fort- 
schreitender Propylierung zeigen die folgenden Reaktions- 
gleichungen : 

00 
C,H,OH+CH,CH = CH, bei 200+ C6H,0C3H7 

l'hmyl-i snpropylitlicr 

C3H7 ''6H40C3H7 ;;.-+ (C3H7)2C6H30H 
o,p-Diisopropyl-phcnol 

40° 
(C~H~)~C~HZOHSC~H,  ,&i, bel 200 (C~H, )~C~HZOC~H~ 

o,u,p-TriisopropSI-phenyl-isopropyllther 

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

'1) J .  F. McEenna u. F. J .  &ma, J. Amer. chem. SOC. 59, 1204 119371. 
7 9  A .  F. Qrome u. V. N .  Ipat ieff ,  ebenda 57, 2415 [1935]. 
") J. h e r .  chem. SOC. 54, 3694 [19321. 

'0 D. R.P. 804887. 

o,o,p-Triisopropyl-phenyl-isopropylather wurde durch direktes 
Einleiten des Propylens in Phenol in1Gegenwart von Borfluorid 
erhalten. 

Auch die Umlagerung von P h e n yl-  is opr  op  y l  a t  h e r  selbst 
wurde von Sowa, Hinton u. Nieuwland76) untersucht. 

Danach werden beim Einleiten von 3% Borfluorid ohne 
Kiihlung aus 250 g Phenyl-isopropylather 90 g Phenol, 34 g 0-Iso- 
propyl-phenol, 44 g o,p-Diisopropyl-phenol, 28 g o,o,p-Triisopropyl- 
phenol, 32 g o,p-Diisopropyl-phenyl-isopropylather, 12 g o,o,p-Tri- 
isopropyl-phenyl-isopropylather und Spuren von Phenyl-isopropyl- 
ather und o-Isopropyl-phenyl-isopropylather erhalten. o,o,p-Tri- 
isopropyl-phenyl-isopropylather wird durch Borfluorid nicht mehr 
verandert. Dagegen wird Phenol durch o,o,p-Triisopropyl-phenyl- 
isopropylather in Gegenwart von Borfluorid sehr leicht propyliert. 
Es bleibt o,o,p-Triisopropyl-phenol zuriick. Wird dagegen o,o,p- 
Triisopropyl-phenol mit Phenol in Gegenwart von Borfluorid auf 
hijhere Temperatur erwarmt, so werden nur 5001, des Ausgangs- 
materials zuriickgewonnen, dafiir werden aber o-Isopropyl- und 
o,p-Diisopropyl-phenol isoliert. 

Die analoge Abspaltung der kernstandigen Propenyl- 
gruppe hat schon LandoZph76) 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 
Kresyla ther  umlagern. Auch hierbei geht die Isopropyl- 
gruppe in 0- und p-Stellung. Anisol laat sich mittels Bor- 
fluorid nicht umlagern, dagegen kann es durch Propylen leicht 
im Kern propyliert werden. 

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

In gleicher Weise wie die einfachen Olefine lassen sich 
auch ungesa t t ig te  F e t t s a u r e n  und deren Ester, wie z. B. 
die in der Lackindustrie als Standole bekannten Produkte, mit 
Phenolen in Gegenwart von Borfluorid als Katalysator kon- 
den~ieren7~). Und weiterhin ist die Alkylierungsmoglichkeit 
der Phenole und Phenolather mittels Borfluorid als Katalysator 
zur Verbesserung von H a r z e n  benutzt worden. So lassen 
sich K ol o p honi  um - A b ie t ins  a u r  e und D amm a r  k o  p a1 und 
deren Ester innerhalb 20 h bei 30-40° an Phenole und Phenol- 
ather an lag err^^^). Die hierbei erhaltlichen 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 erhohter Erweichungspunkt. Die fur die Harz- 
sauren des Kolophoniums charakteristische Storch-Morawskische 
Reaktion ist negativ. Bei Verwendung anderer Kondensations- 
mittel, wie z.  B. Aluminiumchlorid, Zinkchlorid oder Schwefel- 
saure, 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 S t y r  o lp  ol y m er  is a t e konnen dadurch verbessert 
werden, daB Styrol und Phenolather z. B. im Molverhdtnis 
10 : 1 mit Borfluoridessigsaure als Katalysator miteinander 
kondensiert und polymerisiert werden7Q). 

Ebenso wie zur Alkylierung von aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen Alkohole und Ather benutzt wurden, sj?d auch 
zur Alkylierung der Phenole Alkoholeeo) und Athers') 
herangezogen worden. Werden molare Mengen n- oder Iso- 
propylalkohol und Phenol mit 35 Mol.-Yo Borfluorid 1 h am 
RuckfluB erhitzP!, so steigt die Erhitzungstemperatur von 
115 auf 160O. Dabei werden mittels Isopropylalkohol'll% o,p- 
Diisopropyl-phenylisopropylather, 28 % o-Isoprop yl-phenol, 
20 % p-Isopropyl-phenol, mittels n-Propylalkohol 13 % o,p-Di- 
isopropyl-phenyl-isopropylather, 32 % o-Isopropyl-phenol, 16 % 
o-Isopropyl-phenol erhalten. Es werden also sowohl mittels 
n- und Isopropylalkohol nnr Isopropylphenole erhalten. Methyl- 
's) J. h e r .  chem. SOC. 54, 2019 C19321, 55, 2857 [19331. 
'9 0. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 86, 602 118781. 
"1 I .  Q. Farbenindwtrie, D. R. P. 615 530. 
'9 I .  Q. Farbenindwlrie, D. R. P. 581956, 605688, 582846, 628660. 
'9 I .  0. Farbenindwtrie D. R. P. 674984. 

'I) Q. F. Eenniun, E. D.  Hinton u. J .  A. Nieuwland, ebenda 55, 2857 [1933]. 
F. J .  Saw, Q. P. E d n i o n  u. J .  A. Nieuwland, .T. Amer. chem. SOC. 57, 709 119351. 
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und Athylalkohol wirken in1 Gegensatz zu Propylalkohol in 
Gegenwart von 21% Borfluorid beim Kochen am RiickfluB 
auf Phenol nicht ein. Erst beim 3stundigen Erhitzen auf 170° 
wird Anisol in 58%iger Ausbeute bzw. Phenetol in 17Xiger 
Ausbeute neben wenig Alkylphenylather erhalten. 

Auch zur Alkylierung des Phenols nlit Dimethyl- und 
Diathylather-Borfluorid miissen hohere Temperaturen an- 
gewandt werden. Phenol und auch Anisol werden durch niehr- 
stiindiges Erhitzen an1 RiickfluB (2-32 h) mit Methylaither- 
BorfluoridBg), das durch 3stiindiges Kochen von Borfluorid- 
Methylalkohol dargestellt w ~ r d e ~ ~ ) ,  fortschreitend bis zum 
Pentamethylanisol methyliert, und Diathylather-Borfluorid 
liefert mit Phenol innerhalb 3 h bei 2000 in 26%iger Ausbeute 
Phenetol neben verschiedenen Athylphenolen und Athylphenyl- 
athernsl), 

Die Alkylierung der Phenole wurde weiterhin auf P h e n ol - 
carbonsauren  iibertragen. B. W .  J .  Croxall, F .  J .  Sowa u. 
J .  A .  NieuwZand82) haben in in Heptan suspendierte Sal icyl-  
saure  .+t 22,3 Mol.-% Borfluorid innerhalb drei Tagen bei 
einem Uberdruck von 8-10 ern Quecksilbersaule Propylen ein- 
geleitet . Es wird hierbei zunachst Salicylsaureisopropylester 
gebildet, aus dem sodann die 2-Oxy-3-isopropyl-benzoesaure 
entsteht. Beim weiteren Einleiten von Propylen tritt sodann 
erneute Veresterung zum 2-Oxy-3-isopropyl-benzoesaureiso- 
propylester ein, aus dem sich die 2-0xy-3,5-diisopropyl-benzoe- 
saure bildet, die schliel3lich mit weiterem Propylen zum 2-Oxy- 
3,5-diisopropyl-benzoesaureisopropylester verestert wird. 2-Oxy- 
5-isopropyl-benzoesaure wird nur in geringer Menge isoliert. 
Propoxyderivate der Salicylsaure werden nicht gebildet. 

Auch durch Erhitzen von Salicylsaureisopropylester auf 
130-140° ohne Propylenzufuhr in Gegenwart von Borfluorid 
werden 2-0xy-3-isopropyl-benzoesaure, 2-0xy-3,5-diisopropyI- 
benzoesaure neben Spuren 2-Oxy-5-isopropyl-benzoesaure er- 
halten. Da sowohl aus n- als auch iso-Salicylsaurepropylester und 
Salicylsaure-n-butylester Isoalkyl-salicylsauren entstehen, aus 
Salicylsaureisobutylester tert . Butylsalicylsaure gebildet wirdss) , 
und daneben auch freie Salicylsaure isoliert wird, ist anzu- 
nehmen, da13 die Alkylierung intermediar iiber die Olefine 
verlauft. Wahrend aber die Isopropyl- wie sek. Butylgruppe 
aus ihren Salicylsaureestern iiberwiegend in die ortho-Stellung 
zur OH-Gruppe wandert, tritt die tert. Butylgruppe in para- 
Stellung zur OH-Gruppe ein. 

Mit p - Ox y - b enzoes Bur e reagiert Propylen andtrs in 
Gegenwart von Borfluorids4). Hierbei findet zunachst Ver- 
atherung zur p-Isopropoxy-benzoesaure statt ;.. es wird kein 
p-Oxy-benzoesaure-isopropylester isoliert. Der Ather lafit sich 
sodann in ortho-Stellung umlagern. Die p-Isopropoxy-benzoe- 
saure wird auch mittels Borfluorid zunachst aus p-Oxy- 
benzoesaure-isopropylester gebildet. Die Verfasser halten 
9 J. Amer. chem. SOC. 56, 2054 [1934]. 

W. J .  Crozoll, P .  J .  Sowa u. J .  A .  Nieuzcland, J. org. Chemistry 2, 253 [19371. 
”) W. J .  Crozall, F .  J .  Soma u. J .  A .  Nieuwland, J .  Amer. chem. SOC. 57, 1540 [1937]. 

Zur Bestimmung der Hefeergiebigkeit von 

daher eine direkte Wanderung der Isopropylgruppe des p-Oxy- 
benzoesaure-isopropylesters .. in den Kern nicht fur moglich ; 
als Zwischenstufe sol1 der Ather entstehen, dessen Isopropyl- 
gruppe sodann eine Verschiebung in den Kern zur 3-Isopropyl- 
4-oxy-benzoesaure erleidet. Die 3-Isopropyl-4-oxy-benzoes&ure 
kann aber auch, wie durch die Moglichkeit der Propylierung 
des Anisols gezeigt wurde, durch direkte Kernpropylierung 
der p-Oxy-benzoesaure entstehen. 

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

Die Isopropylgruppe des Salicylsaureesters wandert also 
unter dem EinfluB des Borfluorids direkt in den Kern, die 
des ni-Oxy-benzoesaureesters zum groljten Teil direkt in den 
Kern, und die des p-Oxy-benzoesaiireesters wandert zunachst 
zur Oxygruppe und lagert sich dann in den Kern um. DaB 
Salicylsaure mittels Propylen nicht verathert wird, ist wohl 
darauf zuriickzufiihren, daB allgeniein Ortho-oxyverbindungen, 
wie o-Oxysauren und o-Oxyketone, sehr schwierig zu ver- 
athern sind. 

Nicht nur nlit den Olefinen, auch mit den Alkoholen, 
wie Isopropylalkohol, sek. und tert. Butylalkohol, reagiert 
Salicylsaure in Gegenwart von Borfluorid unter Bildung 
von Salicylsaureestern; mit sek. und tert. Butylalkohol 
konnen auch direkt die Kernsubstitutionsprodukte der 
Salicylsaure erhalten werden83). Die Reaktion findet ebenfalls 
unter intermediarer Bildung der Olefine statt, da mit n-Butyl- 
alkohol die sek. Butylderivate, mit tert. Butylalkohol die 
Isobutylderivate erhalten werden. I n  Gegenwart von Benzol 
und Diphenylather werden auch diese Verbindungen durch 
die intermediar auftretenden Olefine alkyliert. 

Aromatische Amine, wie Anilin und N-Alkylaniline, 
lassen sich mit Olefinen in Gegenwart von Borfluorid n i c h t  
alkylieren. Da diese Amine zu basisch sind, wird das Bor- 
fluorid sofort festgebunden und unwirksam gemacht. Dagegen 
gelingt es, scliwach basische aromatische Amine, wie z. B. 
Diphenylamin, mit Diisobutylen in Gegenwart von Bor- 
fluorid-dihydrat zu alkylieren85). Hierbei werden p-Diiso- 
butyl- und p, p’-Di-diisobutyl-diphenylamin nebeneinander 
erhalten. (SohluIL folgt.) 

Eingeg. 7. Oktober 1940. [A. 109.1 

D .  Knstnet, unveroffentlichte Versushe. 

Rohstoffen fur die Futterhefengewinnung 
I’.on P r o f .  D r .  H E R M A N N  F I h T I i  ~ n d  D r .  I n g .  l a a b i l .  R I C H A R D  l < E C H N B H  
IJnter  e x p e r i m e n t e l l e r  M i t w i r k n n g  von R. I L L I G ,  J .  I C R E B S ,  JV. R O S S  u.  I .  S C H L I E  
A u s  d e m  I n s t i t u t  f u r  C i r u n g s g . e u , e r b e  u n d  S l i r k e f a b r i k a t i o n  d e r  U n i v e r s i t a t  B e r l i n  

1st die Beurteilung und Voraussage der Hefe- und EiweiQ- 
ausbeuten auf Grund analytischer Feststellungen an den 

Rohstoffen moglich? 
ei der Futterhefeerzeugung dienen in erster Linie Kohlen- B hydrate als Kohlenstoffquelle. Deshalb versuchte man, 

diese in den Niihrlosungen zu erfassen und auf Grund der mit 
reinen Zuckern erreichbaren Standardausbeuten die zu er- 
wartenden Hochstausbeuten in den technischen Hefenar- 
losungen zu berechnen. 

Fur die heutige Futterbefengewinnung konnnen besonders 
folgende Rohs tof fe  in Betracht: 

Holzzucker nach dem Bergius-Rheinau-Verfahren, 
Holzzucker nach dem Scholler-Tornesch-Verf ahren, 
Nadelholzsulfitablaugen, 
Laubholz- (Buchenholz-) Sulfitablaugen, 
Kartoffelmaischen und Pulpehydrolysate (EiweiDschlempe- 

Melasse, 
Schlempen verschiedener Herkunft. 

verfahren), 

In  Losungen dieser Rohstoffe, denen anorganische Nahrsalze 
zugesetzt werden, wird die Wuchshefe T o r u l a  u t i l i s  unter 
intensiver Beluftung geziichtet. 

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

Tm 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 damalsl) die Ausbeuten auf 
angewandten reduzierenden  Zucker ,  a d  R e d u k t i o n s -  
differenz,  auf a lkoholvergarbaren  und auf v e r g a r b a r e n  
Zucker. 

Bei der Bestimmung des reduzierenden  Zuckers  
werden jedoch aucb die reduzierenden Nichtzuckerstoffe er- 
fa& und als Zucker (Glucose) berechnet, auBerdem Kohlen- 
hydrate von geringerer Reduktionskraft2\, wie Pentosen 

- I  

9 H .  Fink, R. Lechner u. E. Hdnisch, Biochem. 8. 283, 71 [1935]. 
R. Lechner u. R. W i g ,  Z. Spiritusind. 1939, 273. 
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