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Die Chemie des Acrylnitrils 
Von Prof. Dr.  0 T TO B A  Y E R ,  Farbenfabriken Bayer, Leverkusen 

Die Acrylsaure und ihre Derivate zahlen zu den wichtigsten polymerisierbaren Vinyl-Verbin- 
dungen. Das Acroylnitril (vulgar Acrylnitril) ist nicht nu r  die Grundlage d e r  Acrylsaure-Chernie, 
sondern als s tark polare Athylen-Verbindung auch auOerordentlich polyrnerisationsfreudig. Ferner 
konnen an d e r  C-C-Doppelbindung die mannigfaltigsten Anlagerungsreaktionen durchgefuhrt  
werden, so daO auf d e r  Grundlage von Acrylnitril e ine s e h r  groOe Anzahl neuer  aliphatischer 

Verbindungen leicht zuganglich gemorden sind. 
E i n t e i l u n g  
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;I) Diensyntheseii 
b) Polyinerisate 
c) Addition an  Hydroxyl-Verbindungen 
d )  Anlagerung a n  -SH-Verbindungen 

1. Eigenschaften 

Da Acrylnitril grofitechnisch hergestellt wird, sind seine Eigen- 
schaften tind physikalischen Konstanten sehr genau bestimmt 
worden'). Acrylnitril (fortan Acn) ist eine wasserhelle Flussig- 
keit von stechendem Geruch. In reiner Form ist es nicht haltbar, 
denr! 3ft polymerisiert es bereits nach kurzem Stehen explosions- 
artig. Man mu6 es daher zweckmaRig mit solchen Inhibitoren, 
wie Cu-oleat, Dioxydiphenyl u. a. stabilisieren, die sich durch 
Destillation leicht wieder abtrennen lassen3). Acn ist  praktisch 
mit allen organischen Losungsmitteln mischbar. Fp -82O (4 
1 o ) J ) ;  -82 bis -83O l). 
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z ,  T!,rnrnernianns, Bull. Sbc. Cliim. Belgique 31, 389-397 [1922]. 
:') , ,Uber die Lagerung von Acn", Petrol. Refiner 21, 321 [1942]. 
4 ,  Messung: Physik. Labor. Leverkusen. 
5 ,  Moureu  11. Brown, Bul. Soc. Chini. Belgique (4) 27, 904 [19131. 
") C .  Everef t .  U .  M u s d i s  u .  Ch. P.  Srnytli, J.  Amer. chem. SOC. 6'5, 89-96 
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Ind. Eiigng. Cheiii. 3 7  482-485'[19451. 
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') Recueil Trav. chiiii. Pays-Bas 41, 23 [1922]. 
n, i a n  der Bur# ebenda 41 29 [1922]; L.  K .  J .  Tony u .  W .  0. Kenyon, 

J.  Amer. chehi. SOC. 69, '2245 119471. 
a . i )  Messung: P. Kirrfr ,  Leverkusen, nacli Al txc jew (Houben-  W P ) ~ :  Methoden 

d.  org. Chemie I ,  875). 

e) Anlagerung an  -NH-Verbindungen 
f) Anlagerung a n  SBure-Amide 
g) Anlagerung an  I(o1ilenstoff-Verbindungen 
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Verschiedenes 

R a n i a n - E f f c k t Y ) .  I n f r a r o t s p r k t r u m ' " ) .  UV-Ahsorpt ion ' ) .  
A z c o t r o p e  Gemische") :  niit CCI,, SiCI,, II,O (12% Kp 71O) 

CH,OH (61.3% K p  G1.4O) Bcnzol ( 4 7 % ,  73.3O) 
E r i t f l a m m b a r l r c i t s g r e n z e n  v o n  A c n  + Luft' ,): Mit Acrylnitril 

gcsattigte Luft ist bei 745-751 mm Druck und -6,25" bis 29,4O entflamm- 
bar. Unter diesen Bedingungen ent,lialt das Gemisch 3,05 his 17,O Val.% 
drs Nitrilcs. 

P l iys io logisc l ics  V c r h a l t n n :  Acn bmitzt fur Warmbluter r twa 
d r r  G i f t i g k r i t  voii H C N  uiid ist 2-3 ma1 giftigcr als Athyle~ioxydl~) .  

1 mg Aen in 1 1 Lnft fuhrt iiach 1-2 stundigrr Inhalation untrr  hrftigrii 
KrnmpIersclicinnngen zum Tode14). Weitere Literatur s. Desgrezi6). 

Acn ist wolil zncrst von der Deutschcn Gcsellschaft fur S c h a d l i n g s -  
b c  k i i n p f  u n g  zur Kornkiifcrbckampfung vorgcscIilagcnlG) und hierzu in 
den Handcl gcbraclit worden. 

2. Darstellung 
D u r c h  D e s t i l l a t i o n  v o n  A c r y l s a u r e a m i d  oder von 

OH.CH,.CH,.CN .mit P z 0 5  wurde Acn zuerst von M o u ~ P u * ~ )  
dargestel I t. 

das durch die Anlagerung von 
in Gegenwart von H,O und Trimethylamini8) leicht zuganglich 
ist, war bis 1943 einziges Ausgangsmaterial zur grofitechnischen 
Herstellung. Es wird nach dem Verfahren der I. G.  UerdingenI9) 
durch katalytische Wasserabspaltung 

(zuerst im 1. G.  Werk Ludwigshafen) in grol3tem MaBstab er- 
zeugt. Als Kontakt wird Bauxit oder Mg-carbonat verwendet. 
Die Reaktion verlauft am besten in fliissiger Phase zwischen 
200-280O unter stetem Abdestillieren von Acn + H,O. Im Be- 
trieb werden etwa 75% d. Th. Ausbeute erhaltenl9"). 

Dieses Verfahren wurde mit  mehr oder weniger kleinen Ab- 
wandlungen auch vom Ausland iibernommenZ0). Die spater zu- 
erst wohl von englischer Seite eingehender bearbeitete katalytische 

9, B. Tirnrn u .  R. Mecke ,  Z. Physik 97 221-224 [1935]. A. W .  Reifz u. 
R. Skrabal, Mh. Chemie 70,398-406 [i937]; ebenda 71: 131-1 43 [1938]. 

lo) H .  W. T1iornpson.u. P .  Torkinton, J. Chein. SOC. [London] 1944, 597-600; 
Ind .  Engng. Chem Analyt. Edit .  15, 83-90 [1943]. 

11) Ebenda 19 AugusiLHeft [1947]. vgl. auch Am. P. 2388507. 
") U. S. Dep.' Interior Bur. Mine; Rep. Invest. 1941, 3597. ebenda 1943, 

3669; G .  W. Jones, A e n n e d y u .  Sco t f ,  Brit. chem. Abstr. A. i. 7,242 [1943]. 
1 3 )  Untersuchg. d. Pharmakol.  Inst. d. Univ. Wiirzburg Mai 1941. 

Untersuchg. d. Gewerbehyg. Labor. 1. G.  Elberfeld 1940. 
C. r. Acad. Sci. 1 5 3 ,  896 [1911]; Ind. Engng. Chem. 37, 484 [I9451 
(dort  zahlreiche Lit.-Zitate); J. ind. Hyg. Toxicol. 24, 27-36 u .  255-258 
[1942]. ebenda 25 13-19 [1943]; Ind. Med. 12 495-499 [19431; 
Chem.'Abstr. 1943,'4145; Chem. Trade J. 112, 556 119431 (Nr. 2926). 

l a )  Dtsch. Prior. Okt.  1940 (Anm. Bras. P. 27522) Degesch . J. Ecoq. 
Entomolog. 36, 116-117 [1943]; Rev. appl. Entom. 31 A,'h04 [1943]; 
Res. Prod. Am. P. 2352515. 

li) Ann. Chimie (7) 2, 187 u. 191 [1832]; Bull. soc. Chim. France (4) 27, 

18) DRP. 561397, 570031, 577686 1. G .  Ludwigshafen 11. Erlenmeyer Lie- 

Dies& Athylencyanhydrin, CHz-CHz an HCN OH.CH,.CH,.CN 

'0' 

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

901-909 [1920]. 

bigs Ann Chem. 191 273 [1878]. 
10) D R P .  49k372 v. Okt: 1925 H .  Finkelstein. 

yanchie,  Jap. P. 143676. J .  



E s s i g s a u r e - A b s p a l t u n g  a u s  dern a - A c e t o x y p r o p i o n i -  
t r i l  (Acetyl-acetaldehyd-cyanhydrinZ*)) diirfte keine tech- 
nischen Vorteile haben, obwohl die Acrylnitril-Bildung bei einem 
Durchsatz von ca. 50% rnit etwa 85 proz. Ausbeqte verlauft. Fur 
homologe ungesattigte Nitrile ist dies Verfahren jedoch die beste 
Darstellungsmethode. 

Die  k a  t a 1 y t is c h e D e h y d r i e r u n g v o n P r o p  i o n  i t r i Iz2) 
(analog Athylbenzol) ergibt nur geringe Ausbeuten und ein wenig 
reines Produkt. Die Darstellung aus CH ,.CCIH.CN kommt 
technisch nicht in FrageZ3). 

In jungster Zeit ist ein recht origineller Wegz3a) von der Shell 
Development Co. aufgefunden, der auf dem billig zuganglichen 
Allylchlorid basiert. 

A l l y l a m i n  wird bei etwa 500° mit einem UberschuB von 
Luft in starker Verdunnung rnit Wasserdampf oder einem Inert- 
gas iiber Silber-Katalysatoren geleitet. Die Ausbeute an Acn 
auf umgesetztes Allylamin sol1 90% betragen. Das Verfahren 
wird bereits im technischen MaBstab erprobt. 

C,H,,CH,-NH, + 0, -+ CHz=CH*CN + 2 H z O *  

Ferner wurde vorgeschlagen, Propionaldehyd-oxim durch 
Leiten iiber einen Bauxit-Chromoxyd-Kontakt bei 400-500° in 
Acn iiberzufiihren. 

C,H,.CH = NOH + CH, = CH-CN 94) 

und aus Acroleinoxim Wasser abzuspaltenZs). 
Technisch ohne Bedeutung durfte auch ein Verfahren der 

Allied Chemical Dye C o r p ~ r a t i o n ~ ~ a )  sein, nach dem man Cyan- 
wasserstoff und Athylen bezw. Propan sehr kurze Zeit auf etwa 
1000° erhitzt. Man erhalt dabei ein Gemisch Acn, Acetonitril 
und Propionitril. 

A d d i t i o n  v o n  H C N  a n  Acety len .  
Mit der Bedeutung, die das Perbunan, das wichtigste Acryl- 

nitril-Mischpolymerisat in steigendem MaBe erlangt hat, war es 
von besonderer technischer Bedeutung, die direkte Addition von 
Blausaure an Acetylen nach so vielen vergeblichen Anlaufen 
wieder zu untersuchen, zumal sie exotherm verlaufen muBte. 
In dern DRP. 55973426) ist vorgeschlagen worden, die Addition 
in der Gasphase bei 400-4500 an basischen Katalysatoren, wie 
Bariumoxyd und Bariumcyanid, durchzufuhren. Das bean- 
spruchte Verfahren stellt aber allenfalls eine Bildungsweise fur 
Acn dar. In neuerer Zeit hat DuPont dieses Verfahren modifiziert 
durch Mitfiihrung von Wasserdampf bezw. Wasserstoffzaa). 

Im Wissenschaftl. Hauptlaboratorium der I. G .  Farbenin- 
dustrie ist es nun 1939 P.  Kurfz gelungen, Cyanwasserstoff in 
w2Driger Phase rnit 90% Ausbeute an Acetylen anzulagern: 

C H E C H  + HCN 4 CH,=CH.CN 

Die beiden Komponeqten Blauslure und Acetylen werden in 
eine konzentriert waDrige Losung von CuCl + NH,CI + HCI bei 
etwa 750 eingeleitet, wobei das Acn in einer technischen Aus- 
beute bis zu ca. 85% entstehtZ7). 

ZweckmlBig arbeitet man rnit einem geringeo UberschuR an 
Acetylen unter Umpumpen der Kontaktfliissigkeit und der 
Reaktionsgase. 

Die besten A u s b e u t e n  werden bei einem Verhlltnis von 
CuCl : NH,CI wie 1 : -0.8 (bei 650 g CuCI/I) erhalten. Ausbeute- 

J.  chem. SOC. [London] 1935 400-406 u. 1054-1061. D .  T .  Jones u .  
P .  D .  Rifchie,  Eng. P. 424885’(ICI); DRP.-Anm. C 56437 v.  Okt. 1939 
(Cons. f .  el. chem. Ind.); It. Pat. 385690 v.  Aug. 1940 u. 384420 v.  
Juni 1940. 
DRP.-Anm. J.  51 834 v.  Nov. 1936. 
F. P. 805563 ( I .  G . ) ;  R .  Fusco, It. P. 393682 v. Dez. 1941 (Abspaltung 
mit Na-phenolat). 

Ind. Engng. Ciem. 40, 2046 [ 19481. 
Chem. Ind. 62 743[1948]’ Am. P.2375016 (Marple ,  E v a n s u .  Bordens) 

,‘) H .  A. Dutcher (Philipps Petr. Comp.) Am. P. 2404280 v .  Dez. 1943. 
lG) K. N. Tuerck u. H .  J .  Llehtensfein (The Distlllus Co. Ltd.) Am. P. 

a6a)A. P. 2445693 von F. Porter u. 0. A. Nesty v. 11.  4. 1946120. 7 .  1948. 
z 8 )  DRP. 559734 (Cons. f .  el. chem. Ind.). 
zQ)Am. P.  2413496 v.  Juli 1944 und Am. P .  2413623 v .  Jan. 1944. 
n7) DRP. 728767 v. Juli 1939. DRP.-Anm. J 70330 v .  Aug. 1941, 1. G .  

Leverkusen, J 71 392 v. Jar;. 1942, I. G .  Hiils u. Leverkusen; J 72022 
v. April 1942 I .  0. Ludwigshafen u. Leverkusen. J 74675. Marz 1943 
1. G .  LudwigShafen; J 74684 Marz 1943 I.  G .  Lddwigshafin; J 74700 
Marz 1943 ebenda. J 52277 v. Marz 1944, ebenda. Einige Monate spater 
als die I .  6 .  Leve;kusen hat auch das Cons. f .  elektr. chem. Ind. das 
glelche Verfahren (Schw. P. 223535 D. Prior v. Nov. 1939 und wahrend 
des Krieges die Amer. Cyanamide Cb. ahnliche Am. P. angemeldet. Die 
diesbeziigl. deutschen P. waren bereits zuvor als Am. P. bekannt ge- 
macht worden. Das Am. P.  2409  124 wurde daher fiir ungiiltig erklart. 
Die in zusatzlichen Patentanmeldungen beschriebenen Modifikatlonen 
des Acetylen-Blausaureverfahrens wle Uberleitung der Gase iiber CuCI- 
haltlge Kontakte (DRP.-Anm. J 68635 v .  Jan. 1941 1. G .  Leverkusen- 
Ludwigshafen) od. d.  Verwend . v. Formamid (DRP.-Anm. J 67617 
v. Aug. 1940 1. 0. Ludwigshafen) haben keine techn. Bedeutung. 
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steigernd sol1 Hg-Salz-Zusatz wirken2Va). Wichtig ist fernerhin die 
stete kongosaure Reaktion der Kontaktlosung (pH - 3,5). (HCI 
mu6 infolge Chloropren-Bildung stets erganzt werden 1) Der Um- 
satz betragt zwischen 18-30 g Acn pro Stunde und Liter Kon- 
takt. Die technischen Ausbeuten erreichen im allgemeinen 75-82% 
d. Th. (Ausfuhrliche Beschreibung des Verfahrens - ohne Gewahr 
unsererseits fur die Richtigkeit! - s. lga, **)). Das Rohnitril wird 
durch Auswaschen mit H,O von den Acetylen-Polymeren weit- 
gehend abgetrenntZg). 

Als N e b e n p r o d u k t e  treten in geringer Menge auf: Acetal- 
dehyd und dessen Cyanhydrin, Vinylacetylen, Divinylacetylen, 
Chloropren, 1-Cyanbutadien und Harze. Acetaldehyd und Spu- 
ren von Divinylacetylen, das etwa den gleichen Siedepunkt wie 
Acn besitzt, und die infolgedessen sehr schwer voneinander zu 
trennen sind, machen sich besonders storend bemerkbar, da Pin 
damif verunreinigtes Nitril fur Polymerisationszwecke wegen 
der eintretenden Vernetzungen unbrauchbar ist. Infolgedessen 
mu8 eine F e i n r e i n i g u n g  angeschlossen werden. Diese kann 
erreicht werden durch azeotrope Destillation rnit CH,OH oder 
H2030), durch Behandeln rnit geringen Mengen Chlor31) oder 
auch durch Ausblasen rnit Acetylen oder einem indifferenten 
Gas unterhalb 50° 3 2 ~  33). Acn, das nach dem Cyanhydrin-Ver- 
fahren hergestellt ist, enthalt andere Verunreinigungen und er- 
fordert infolgedessen auch andere Reinigungsverfahren, wie z. B. 
Destillieren iiber Phosphor- oder SchwefeIsaure3*~ 35). 

Uber den R e a  k t  io n s  m ec h a n  ism u s  d e s  D i r e  k t v  e rf a h - 
r e n s  konnen noch keine exakten Angaben gemacht werden. 
Jedenfalls bildet sich zunachst ein Kupfer-Acetylen-Komple~~~), 
in dem noch keine Vinylacetylen-Bildung stattgefunden hat. 
Dieser reagiert nun mit einem beim Einleiten ebenfalls entstehen- 
den Kupfer( I)-chlorid- oder Kupfer( 1)-cyanid- H C N - K ~ m p l e x ~ ~ )  
unter Acrylnitril-Bildung. 

Das Acrylnitril-Direktverfahren, erstmalig 1942 im $1. G. 
Werk Leverkusen groRtechnisch durchgefuhrt, fuhrte zu einer 
ganz wesentlichen Verbilligung des AcryInitrils, das von nun an 
in breitestem Umfange fur technische Polymerisationen und 
Synthesen herangezogen werden kantP). 

3. Reaktionen des Acrylnitrils 
a) Diensynthesen 

Acn ist eine stark dienophile Komponente. Da die Dien- 
synthesen rnit Butadien oft unter heftigen Explosionserscheinun- 
gen v e r l a ~ f e n ~ ~ ) ,  ist es auch hier zweckmaBig, in Gegenwart van 
Hydrochinon-, Cu- oder Mangan-Verbind~ngen~~) oder 
noch besser in waBriger Emulsion zu arbeitenaO). Das 
praktisch quantitativ entstehende Addukt: 
IaBt sich mit - 50 proz. Salpeter- COOH.CH,.CH.CH,-CH,.COOH 
slure  bei etwa 50° zu 
oxydieren41), oder durch Verschmelzen mit 60 proz. Kalilauge im 
Autoklaven bei 320° in A d i p i n s l u r e  uberfuhren42). Der 
Reaktionsver- 

UCN 
L O H  

lauf ist wahr- NCN 
scheinlich: ucN ---f c] COOH.(CH,)~~COOH 

Acn addiert auch leicht & an Anthracen zu 

a7a)I. C. 1. Am. P. 2442040 - E. P. 593851 v .  Juni 1945. 
a s )  Of. Techn. Serv. Rept. EL P. 200. 7416 .  34813. 

DRP. 732562 v.  Jan. 1940 I. G.’Leverk;sen, P .  Kurtz,  J .  Casper 11. 
H .  Schwarz. 
DRP.-Anm. J 77297 v.  April 1944 1. G .  Leverkusen; J 7 5 0 2 5 ~ .  Mai 1943 
I.  G .  Ludwigshafen. 

”) DRP.-Anm. I 7 4 0 2 6  v.  Ian. 1943 I .  G .  Leverkusen: Americ. Cvan- 

”1 Vgl. Dow-Chem. Co. Am. P. 2263436. 
38)  Nieuwland u. Mitarb., J .  Amer. Chem. SOC. 5 3 ,  4106 11931 1, aunerdem 

zahlreiche Patente. 
3 1 )  HCN.Cu2CI,.2 H,O; Rabaut. Bull. SOC. Chim. France (3) I 9  786 [1898]. 
38) In Aussprachen, die In letzter Zeit mit amerikanischen’chkmikern ge- 

fiihrt wurden, stellte es  sich heraus, daR das neue Acn-Verfahren in 
USA in einem scharfen kalkulatorischen Wettbewerb mit dem Cyan- 
hydrin-Verfahren steht, da dort das durch Cracken gewonnene Athylen 
n u r  etwa l/* des Acetylens kostet. 

39)  Beob. Kautsch. Zent. Labor. Leverkusen; s. a.  DRP.-Anm. .I 76717 
lKnntinuierliches Verfahren). 



Dieses Addukt kann in der Nitril-Gruppe hydriert werden. 
Durch thermische Spaltung erhalt man daraus A l l y l a m i n  (vor- 
iibergehender Schutz einer reaktionsfahigen D o p p e l b i n d ~ n g ~ ~ ) ) .  
Auch die Harze, die aus Yolophonium -1- Acrylnitril entstehen, 
diirften z.TI. durch eine Diensynthese e n t ~ t e h e n ~ ~ ) .  

Dargestellt wurden ferner die Addukte von 
Acn an F i ~ l v e n e ~ ~ ) ,  2.3-Dimethylbutadie11, Mycen, 
A l l ~ i j m y c e n ~ ~ )  und an C y ~ l o p e n t a d i e n ~ ~ ) .  Aus e) 
P i p e r y l e n 4 * )  addiert im wesentlichen ZLI dem cis-trans-Ge- 
misch, in welchem die CH,- und CN-Gruppen o-standig zueinan- 
der stehen. 

In diesem Zusammen- 
hang sei auch auf die in- 

letzteren entsteht quantitativ: I(P 19 mm 920 

\ 
0 

teressanten Arbeiten von H-C /c\() 
H .  Scheyer, I. G.  Mainkur + c-c, \ /  C O - 0  

(1932), verwiesen, der ge- CH, I No {f 
zeigt hat, daB M e t h y l e n -  
a n t h r o n  wie ein Dien 
reagieren kann und zu v\/v 

Derivaten fiihrt49), z. B.:  

/ /\ \ 

I1 

.--+ r&J \ / +H,  

wertvollen Benzanthron- 4 0 

verd. Natronlauge Ioslichen %€I. CN 

Auch an Methylenanthron addiert Acn zunachst zu einer 
niit gelbbrauner Farbe in CH, 

/ I  r\ 
beim Schiitteln rnit Luft so- ,A \A. / A \  

fort in das Bz-I-cyanbenz- \,,\/v \ / /  
anthron iibergeht. 

b) Polymerisate 
Eines der eigenartigsten Polymerisate aus der Reihe der mo- 

nomeren Vinyl-Verbindungen ist das Po I y a c r y I n i t  r i I .  Ganz 
gleich, ob es nach dem Block-, Losungsmittel- oder Emulsions- 
polymerisations-Verfahren rnit Hilfe von Warme, Peroxyden 
oder sonstigen Radikalbildnern hergestellt wird, fallt es meist in 
einer fein-pulverigen Form an. Es ist in fast  allen organischen 
Losungsmitteln praktisch unloslich mit Ausnahme von Dime- 
thylformamid, Tetramethyloxamid und' Tetramethylensulfon. 
Da es auSerdem unschmelzbar ist (bei N 3500 beginnt eine 
Zersetzung), wurde friiher vermutet,  daR ein weitgehend ver- 
netztes Polymerisat vorliege. 

/wCN CH, + Dihydro-Verbindung, die 

I 1 ' 1 / ~ ,  + c\c +H? 

II 
0 

II 
0 

Polyacrylnitril ist zum ersten Ma1 in einer Patentsclirift van 14'. Bauer 
und A. Gerlach6O) (Mitarbeiter der auf dem Gebiet der Polyacrylate fiihren- 
den Firma Rohm und Haas A. G., Darmstadt) erwahnt warden. H .  Pi- 
/cenlscher und CZ. Reuek (I. C. Ludwigshafen61)) haben Polyacrylnitril nach 
dem E m u l s i o n s v e r f s h r e n  liergestellt und naher beschrieben. Die Zahl 
der spater folg,enden Patente ist Legion62), besonders zahlreich sind solche, 
in denen die Mitverwendung van Acn zu Mischpolymerisaten beanspruclit 
ist"). In der wissenschaftlichen Literatur haben dann W .  Iieriz und H .  
Ferernows4) iibcr das Polyacrylnitril publiziert. 

Entgegen den alteren Annahmen s teht  heute fest, daR Poly- 
acrylnitril praktisch 1 i n e a r  aufgebaut ist  und daB seine Unlos- 
lichkeit und Unschmelzbarkeit auf dem Auftreten sehr starker 
van der Waafscher Yrafte, hervorgerufen durch die s tark polaren 
Nitril-Gruppen, beruht. Diese Nebenvalenzbindungen liegen etwa 
in der GroRenordnung von Hauptvalenzkraften (ahnlich wie bei 
Cellulose und Poly-tetrafluorathylen). (Das Poly-methacryl- 
slure-nitril hingegen ist in vielen organischen Losungsmitteln 
gut  liislich und erweicht bereits bei ca. 115". Die CH,-Gruppen 
verhindern hier eine dichtere Packung der Molekelketten). Po- 
lyacrylnitril besitzt auf Grund von rontgenographischen Unter- 
suchungen erhebliche krystalline Anteile. Seine M o l - G e w i c h  t e  
I : ' )  DRP.-Anni. J 51 944 v .  MBrz 1935, ./. Nplles 11. W .  Lommel, 1. G .  Lever- 

kusen. 
I ' )  D R P .  744578 1. G .  Ludwigshafen v. Juni 1940; Harze daraus durch Ver- 

estern mit  Polyalkoholen DRP.-Anm. .I 6 8 4 5 3  1. G .  Ludwigshafen. 
4 5 )  J. Amer. Chem. Sac. 8.1, 2457 [1942]; H .  A. Bruson, Am. P. 2280058 

11. 2287510.  
4 a )  A. A. M i l l e r  11. T. F .  Bradley Am.  P. 2 3 7 5 9 3 7  2382803 [1945]. 
4 7 )  H .  F .  Rickerl, I .  0. Leverkuseii (1537); H .  A. drrrson, J .  Amer. Cliem. 

Sac. G B  2457 [19421. 
'9 Frank ;I. Mitarb .I. Aiiier. Chein. SOC. 88 ,  2313 [I!l47]; I .  S. M r c k  11. 

J .  W .  Ragsdale,'kbenda 7 0 ,  2 5 0 2  [1948]. 
4 9 )  1. G .  Mainkur, v .  Mai 1932 11. 597325 v .  Mai 1932. 
5 " )  D R P .  655570 v .  Jan. 1925. 
' l )  D R P .  1554989 v .  Febr. 1930. 
j2) Umfangreiche Lit. s. F .  Krczil: Kurzes Hantlbucli der Polymerisations- 

technik Bd.  I [I9401 721ff. 
") Lit. iib& Mischpolyiderisate s. ebenda Bd. I I  [lM41], 157-lG6. 
G1) J., prakt. Chem. 160, 281-295 [1942); s. a. D. S. Frederick, Mod. Pla- 

stics 1 7 ,  25-26, [I9391 (Heft  2) .  

wurden erst in neuerer Zeit gernessen&$). Sie liegen je nach ded 
Polymerisationsbedingungen zwischen 15000 und 250000. 

Mit  NaOH kann es spielend zu dem leicht wasserloslichen 
Polyacrylsaurem-Natrium verseift werden. Auch in H 2 S 0 4  ist 
Polyacrylnitril gut, aber nur unter Verseifung, Ioslich. Bis jetzt 
ist es weder durch Variation der Polymerisationsmethoden noch 
durch Zugabe wechselnder Mengen an Peroxyden gelungen, sehr 
nieder molekulare Polyacrylnitrile, wie etwa das Di-, Tri- oder 
Decamere, herzustellen, wenngleich es auch gelingt, durch ver- 
schiedene Aktivierung oder Reglerzusatze Pol-yacrylnitrile von 
verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichten zu erhalten. Be- 
merkenswert ist ferner, daB Polyacrylnitril beim Cracken im 
Gegensatz zu den ubrigen Acrylsaure-Derivaten und den son- 
stigen Linearpolymeren nicht in das Monomere zuriickspaltet. 

Es kann daher nicht wundernehmen, dab diese Eigenschaften 
schon sehr fruh den Gedanken aufkeimen IieRen, Polyacrylnitril 
zu k i i n s t l i c h e n  F a s e r n  zu verspinnen. Diese grundlegenden 
Arbeiten wurden von Herbert Rein ( I .  G.  Farbenindustrie Wol- 
fen) 1934 begonnen und bis zum Ausgang des Krieges zur tech- 
nischen Reife gefiihrt56). In USA wurden diese Ergebnisse dann 
ins GroSe ubertragen. Auch in Japan wurde uber die Acrylnitril- 
Faser gearbeiteP).  Rein fand, daB sich Polyacrylnitril in konz. 
Salzlosungen der Hofmeisterschen Reihe, wie LiBr, NaSCN und 
in quaternaren Ammoniumverbindungen, lost und daraus zu 
Faden und Filmen verformt werden kand. 

Wahrend des Krieges sind dann von H. Rein im Caprolactam, 
Dimethylformamid und gemeinsam mit  der 1. G.  Mainkur im 
Malodinitril, Bernsteinsauredinitril, in dem cyclischen Tetra- 
methylensulfon und in den Nitro- und Nitrosoalkylaminen wei- 
tere gelatinierende Losungsmittel aufgefunden worden56+s). 

Die einzige r c i n e  P o l y a c r y l n i t r i l - F a s e r ,  die bis jetzt technisch 
hergestellt wird, is t  die , , F i b e r  A" oder ,, O r l o n  c ' s * )  (Dupont). Sic wircl 
aus einer Dimethylformamid-Losung nach dem Trockenspinn-Verfahren 
crsponnen. Der Faden wird zwischen heillen Walzen bei etwa 175" auf das 
9-12-facbe gestreckt und gewinnt dadurch eine ReiDIestigkeit van 4 g/dm 
bei 16% Dehnung. Dcr Anteil an bleibcnder Dehnung ist wesentlich groBer 
als bci Nylon und Polyurethan. 

Die Schrumpfung des Fadens in  kochendem Wasser bctragt etwa 2%, 
und liegt damit im Rahmen der Nylonfaser. Mit Acetatscidenfarbstoifen 
ist Fiber A nur  schlecht anfarbbar. Das Molgewicht betragt etwa 60000 bis 
100000, die Dichte 1,16. Die hervorstechendsten Eigenschaften van ,,Or- 
Ion" sind seine Hitze-Lieht-Wetter- und Chemikalienbestiindigkeit. 

Die Losungsschwierigkeiten van Polyacrylnitril werden bei den iibrigen 
Acn-Fasern dadurch umgangen, daB man M i s c h p o l y m e r i s a t e  vcrwen- 
det. Diese Fasern besitzen aber $10 cine geringere Festigkeit, geringero 
Warmebestandigkcit und cine groBere bleibende Dehnung. 

ist ein Mischpolymerisat 
nus 40 "/d Acn und 60 % Vinylchlorid. Es wird aus acetonischer Losung nach 
dem Trockenspinnverfahren versponncn. Seine Dichte liegt bei 1.318. 
Der Querschnitt des Fadens ist biskuitformig. Die Faden werden in einer 
Dampfzone uni etwa 900 % gestreekt. Viuyon N wird in 4 Typen angebotcn: 

V i n y o n  N (Union Carbide a. Carbon 

ungestreckt 
ungestreckt, getempert 
gestreckt, unter Spannung getempert (Typ NORT) 
gestreckt, ohne Spannung getempert (Typ NORU) 

Bci Typ NORU wird dcr Seidenwickel von der Spule abgehobcn und 
ohne Unterlsge auf 135" erhitzt, wobei der Fadcn um etwa 35O sehrumpft,. 
Die ReiBfestigkeit betragt dann 2.6 g/Den, bei 40% Dehnung. In kochcn- 
dem Wasser schrumpfen die gestreckten Fasern bereits erheblich, die un- 
gestreckten crst bei ca. 130". Die Wasseraufnahme betragt nur 0.1 % ; nus 
diesem Grunde unterscheiden sich Trocken- und NaDreiDlestigkeit nicht. 

G E - F i b e r B O )  (General Electric Co.) is t  ein Misehpolymerisat aus Acii 
und Acrglsiiureestcr bzw. Itaconslureester. - Ebenso enthalt einr Fasrr 
tlcr American Viskose Carp. einen erheblichen Acn-Anteil. 

Die Eigenschaften von Polyacrylnitril andern sich, sobald 
andere Vinyl-Verbindungen rnit ei  n p  ol  y m e r  is i e r  t werden. 
Bereits wenige Prozente geniigen, um die Loslichkeit in organi- 
schen Losungsmitteln betrachtlich zu erhohen und ihnen ther- 
moplastische Eigenschaften zu verleihen"). Andererseits weisen 
die Polymerisate von Vinyl-Verbindungen, die ZusItze a n  Acn 
ra)  Am.  P. 2 4 0 4 7 1 4  G. H .  Latham v. Nov.  1944. 
lo) Ausfiihrl. Lit. s. h. Rein, ,,Poly-hcn-Fasern" diese Ztsclir. G O  159-161 

[I9481 u. GI 241 [1949]. J .  V. Sherman +extile World 97'  101-102 
11. 215 [1947i (Marz-Hefi);  Yunstseide u i d  Zellwolle 2G, 8 3  i19481. 

17) Jap. P.-Anm. 14671/40 J Mamiya,  Yogyokagaku Zasshi 44,  244-247 

Am. P. 2 4 0 4 7 1 4  Spinnen aus Dimethylformamid; Am. P. 2404715-  
2404728,  diese 13 P .  behandeln Losgsmitt.; Am. P .  2394540 Strecken 
iiber IieiRe Walzen. 

sg) Am. P.  2399258, 2 3 9 9 2 5 9 ,  2399260 (American Viscose Co., teils mit  
Union Carbide a.  Carbon Carp.); Ausfiihrl. Aufsatz in Silk a. Rayo, 
23, 118 [1949]. Vinyon N.  (Resin u .  Fibre) Ind. Engng. Chem. 40 ,  
I724 [ 19481. 

O n )  G .  E. Faser (General Electric Co.), Am. P .  2 3 4 4 4 9 5  rnit Verwendung 
vonltaconsaure-estern ~ . 2 4 1 2 0 3 4 i ? i i t  Verwendungvoii Acrylsaureesterii. 
z. t3. T h e  Dow Chem. Co., Am. P 2238020.  

. ______ 

[1941]. 
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100 T Prrbunan  

5 T Zinkweil; 
1 T Schwefel 
2 T Naftolen Z. D. 
3 T Buna  32 
0 7 Vulkazit C. Z. 

40 T CK, RuO (ak t iv r r  GssruC) 

I. G .  Ludwigshafen, Eng. P. 459720 v. Juli 1935 u. Am. P. 2230776, 
2230784. 

63) DRP.-Anm. J 72564 v. Juni 1942, I.  0. Ludwigshafen. 
") Rtihm u .  Haas  Eng. P. 411 860. 
6') Grundlegendes' Pa t en t :  DRP.  658172 v. April 1930 1. G .  Leverki!sen, 

Erf.  E .  Konrod E. Tschunkur u. H. Kleiner. Die Zahl de r  auf dieses 
Pa ten t  folgend& In- und auslandischen Pa ten te  geht  in die Hunder te ;  
u. a. auch zahlreiche Aufsatze in Ind. Engng. Chem. 1940-48 (s. auch  
J .  M .  DeBell u. a.! , ,Synthetic German Plastic Practice", 429 u. 437 
[19461. 

66a)S. Modern Plastics Encycl. 1948, 224. 

' 1 Ii br i  134" vulkaiiisic.rt 

Der stark polare Charakter des Acn lie13 eine grol3e Reaktions- 
fahigkeit der Doppelbindung erwarten. Wie wir jetzt  wissen; 
addiert Acn alle Verbindungen, die durch Alkalimetall substi- 
tuierbare Wasserstoff-Atome enthalten, also leicht ein Proton 
abgeben und vorzugsweise in Gegenwart starker Basen, die die 
Bildung ' eines Carbeniations begunstigen. Friedel Craftsschen 
Katalysatoren gegenuber verhl l t  sich die Doppelbindung auf- 
fallend reaktionstrage. 

Diese Aibeitcn wiirdcn irn wesentliclien i n  den L:tbor;it,orien der I. G .  
Farbenindustric A. G. durchgefiihrt und  kurzc %zit spcittr und unabhangig 
d.avon auch  voii amerikanisclien Aut.oren, deren Ergebnisse hcreits ver- 
iifIcnt,liclit sind, wiihrend die mcist  prioritatsi i l tewn deulsclirn Arbeitrii 
infolge des nicht aktionsfahigrn Rrirhspat~rnt,arnl cs 1)ishrr kanni Iwkannl 
gcworden sind. 

c) Addition an Hydroxyl-Verbindungen 
Die Addition von Acn an A l k o h o l c  

R.OH + CH, = CH.CN -j R.O.CH,.CH,.CN 

durfte zuerst 1934 im L. K.-Labor. der I. G.  Ludwigshafen durch- 
gefuhrt worden sein66). 

I m  allgemeinen erwlrmt man die Komponenten in Gegen- 
wart von Na, NaOH oder quaternaren Basene7) einige Stunden 
auf 30-60°, neutralisiert das Alkali und destilliert. Die Ausbeii- 
ten betragen meist uber 90% d. Th. In der Additionsfahigkeit 
der primaren und sekundaren Alkohole besteht bei den niederen 
Gliedern kein wesentlicher Unterschied. Tertiare Alkohole ad- 
dieren schwerer bzw. deren Ather spalten leicht wieder zuruck. 

Auch ungesattigte, athergruppen-haltige, tert. amino-grup- 
pen-, halogenatome-haltige, cycloaliphatische Alkohole, Glykole 
tind Polyglykole addieren spielend: 

CH,.O.CH,.CH,.CN (Kp 760 nim lGso) 
C,H5. 0. CH,.CHC. CN (Kp 760 mill 1730) 

CH, = CH.CH,.O.CH,.CH,.CN ( K p  760rnrn 1 9 i O )  

n.C1,H,,.O.CH,.CH,.CN (Fp 500) 

CI. CH,. CH,. O.CH,. CH,. CN 
C,HG.O.CH,.CH,. O.CH,.CH,.CN 

(ICp 16 mm 12G-12To) 681 

(ICp 2o ,11,11 1 2 0 - l W )  69) 

NC.CH,.CH,.O.CH,.CH,.CN 70) 

R,.N.CH,.CH,.O.CH,.CH,.CN 7 1 )  

CH, =CH.CH,O.CH,.CH,.CN ass) 

Praparativ ist wichtig, dab diese Additionen auch in Gegen- 
wart von Wasser durchgefuhrt werden kijr~nen~~)).  

Die Anlagerung von Acn an G l y k o l  ztim 
CN. CH,.CH,. O.CH,.CH,. O.CH, .CH,.CN (Kp 1 mrn 1380) 7s) 

l a B t  sich ebenso glat t  durchfuhren rnit 1.3- und 1.4-ButandioI74), 
1.4-Butandi0l~~),  P ~ l y g l y k o l a t h e r n ~ ~ )  usw. 

Auch F o r m a l d e h y d  reagiert beim Kochen mit  Acn + etwas 
KOH als 0 H.  CH,OH und geht dabei in das 

O.CH,.CH,.CN 
(Kpzrnm 155-1600 77) 

/ 
C$Z 

'0.CH2.CH,.CN (Reaktion bei Gegenwart von H,SO, s .  S. 241). 

An Glycerin kann man 3, an Pentaerythrit  4, an Mannit 
6 Mol Acn addieren7*), wahrend Sorbit ein Di-Additionsprodukt 
zu fassen gestattet7'J). 

e6)  Die Patentieru'ng der  Anm. J 50759 v. Okt .  1934 wurde  in Deutschland 
verweigert aber  als Fr. P. 796001 veroffentlicht. In unverstandlicher 
Weise wurhe  dann  das  gleiche Verfahren von verschiedenen Firmen im 
Ausland mehrmals neu pa ten t ie r t  und in de r  wiss. Literatur beschrieben, 
so z .  B. F. P. 870544 (Americ. Cyanamide Co. v. Nov. 1939); J. Chem. 
SOC. [London] I945 535; Am. P. 2280790-792 v. Dez. 1940 ( H .  A. 
Bruson, Res. Prod.' a .  Chem. Co.); J.. org. Chemistry 1 0 ,  243-254 
[1945]; H. A. Bruson a. T. W .  Riener, J. Arner. Chem. SOC. 65, 24 

@') Trimethyl-benzylamnionium-hydroxyd (Triton B),  das  infolge seiner 
Loslichkeit oft  Vorteile mi t  sich bringt,  wurde  als Yatalysator wohl 
zuerst  von H. A. Bruson vorgeschlagen. Bei Anlagerungen die erst  
uber  50' verlaufen, ist Tr i ton  B wegen seines leichten Zerfallk weniger 
geeignet. 

ssl D R P .  743224 v. Mai 1940 ( I .  G .  Ludwieshafen). 

r i943i .  

. 
' O j  F. P. 796001 v. Okt.  1934'(1. G .  L u d d g s h a f e n ) :  
%)Am.  P. 2403686 v. Juli 1946 (Wyandot te  Chem. Co.). 
7') DRP.  738399 ( I .  G .  Leverkusen/Ludwigshafen). 
' I )  Whifmore u.  a , ,  J. Amer. Chem. SOC. 66 726 [1944]. 
7,) DRP.-Anm. J 69686 v. Mai 1941 ( I .  G .  iudwigshafen).  
73) Erstmalie beschrieben trn F. P. 870544 der  Am. Cyanamid Co.; Am. 
' P. 2404l-64. 

74)  DRP.  734475 v. Marz 1940 ( I .  0. Leverkusen/Ludwigshafen), F. P. 
888 968. 

7 5 )  D R P .  750064 v. Aug. 1942 ( I .  G..Leverkusen). 
78)  H .  A. Bruson, Am. P. 2372808; H .  A. Bruson u. Th. W .  Riener, J. 

Amer. Chem. SOC. 65, 24 [I9431 (s. a .  ausfiihrliche Tabellen). 
77)  F .  Walker, Am. P. 2352671 (DuPon t  u. Co.) 
78) H. A. Bruson Am. P. 2401607 v. Jan.  1941. Die Verseifg. dieser Po- 

lynitri lather z'u Amiden u. Carbonsauren mi t  98%iger H,SO, ist  in1 
Am. P. 2359708 v. A ril 1942 beschrieben. 

7s) Labor.-Berlcht Dr. Graser, 1. 0 .  Leverkusen. 
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enthalten, eine g r o S e r e  H a r t e  und grofiere B e s t a n d i g k e i t  
gegen organische Lasungsmittel auf, z. B. P o l y s t y r o l  EN62) 
(Emulsionspolymerisat aus 75% Styrol + 25% Acrylnitril) und 
P o l y s t y r o l  E H  (50 T. Styrol + 25 T. Acn+ 25 TI. Vinylcarb- 
azol) (brauchbar als Ersatz fur Letternmetall). - Z. B. wird 
auch die Festigkeit von asym. Dichlorathylen-Vinylchlorid-Poly- 
merisaten durch Einpolymerisieren von Acn im orientierten Zu- 
stand betrachtlich erhohte3). Ebenso wurden glasklare Misch- 
polymerisate von hoher Zug- und Biegefestigkeit aus Acn-Meth- 
acrylslureestern-Mischpolymerisaten erhaltene4). Im Handel 
sind u. a.: 
Acronal J. T. (60 % Melhacrylsiiurccster ~ I -  40 5: ACII ; Lsckliwz) 
Acronal 200 D (50% Vinylisobittylftller, 35 % Acn,  15 % M ~ f . I i a c r y l s i u r ~ -  

ester) 
Acronal 430 D (30% Vinylisobutylestcr, 20 5: Acn,  305: 7vrctliacrylsiiurc~- 

ester). 
, , R o h a g i t "  (Rijhm ti. Haas) bzw. , , L a t e k o l "  (1. G.) ist 

eine wa8rige Losung von Acrylsaure bzw. deren Alkalisalzen und 
wird hergestellt durch Polymerisieren von Acn in der 5-fachen 
Menge Wasser mit 3% Benzoylperoxyd bei looo unter 2l/,-3 
Atu Druck und anschlieBender Verseifung bei 70° mit einern ge- 
ringen UberschuR an NaOH. 

Das wichtigste Acrylnitril-Mischpolymerisat ist zweifellos der 
ijl bestandige synthetische Kautschuk ,, P e r  b ti n a n ' I G 6 ) ,  (Der 
entsprechende Latex heifit ,, Igetex N"), der durch Mischpoly- 
merisieren von Butadien und Acn hergestellt wird. Je hoher der 
Acn-Gehalt, umso besser wird die Benzin- und Benzol-Bestandig- 
keit der Polymerisate. In gleichem MaSe geht aber der Kau- 
tschukcharakter, im besonderen die Elastizitat, zuruck. 27 Teile 
Acn auf 73 Teile Butadien im Standard-Perbunan stellt infolge- 
dessen einen KompromiB aller Eigenschaften dar. Das hoch- 
1osungsmittelbestandige Perbunan extra (= Igetex NN) enthalt  
ca. 40% Acn. 

welst unter optimalen Vulkanisationsbedingungen folgende Eigen- 
schaften auf: 

Festigkeit von' 220 kg/cms Shore Harte von 67 
Dehnnng von 580% Benzol- Quellung von 200 % 
Elastizit&t von 40% bei 20° Benzin-Quellung von 16% 
Perbunan wird ftir Treibstoffschlanche und technischo Artikel, wic 

Diohtungen, Auto- und Maschinenteile, die stark der Einwirkung von 
Schmiertilen und Treibstoffen ausgesetzt sind, benutzt. Aus Perbunan kann 
aufierdem ein Hartgummi fur Spczialzwecke hergestellt werden. Perbunan 
ist auoh eine ausgeeeichnete elastifizierende Komponente fur Igelit- bezw. 
Saran-Folien (Geon-blend). 

D i e  M i s c h p o l y m e r i s a t i o n  von Butadien rnit Acn ist nicht 
ganz einfach. Sie muS, um eine Verseifung zu vermeiden, rnog- 
lichst nah am Neutralpunkt vorgenommen werden. Technisch 
wird in einer Nekalemulsion rnit Kaliumpersulfat und einem Py- 
rophosphatpuffer (pH 9) unter Zusatz von Diproxid (Diisopropyl- 
xanthogenat-disulfid) als Regler bis zu einem Umsatz von 80% 
der Monomeren polymerisiert, was bei30Onach etwa30 h erreicht ist. 

In USA wurden die dem deutschen Perbunan entsprechenden Typen in 
ahnlioher Weise von zahlreichen Firmen hergestellt. Im Handcl sind u. a.66a) : 
,,Perbunan" (Standard Oil) ,,G. R. A," (US-Staatnbetriebr) 
,,Butapren" (Fircstone, Tirc a. Rubber C o . )  
,,Chemigum N" (Goodycar) 

Analytische Methoden ergaben, da8 Perbunan ein echtes 
Mischpolymerisat ist, dessen Prozentsatz an Acn allerdings zu 
Beginn der Polymerisation hoher ist  (30%) als dem Durchschnitt 
des Mischpolymerisates (27%) entspricht. Die Polymerisations- 
aktivitat  des Acn ist  demnach groBer als die des Butadiens. 

und 
,,Hycar OR" (Goodrich). 

I. G. Ludwigshafen, Eng. P. 459720 v. Juli 1935 u. Am. P. 2230776, 
2230784. 

63) DRP.-Anm. J 72564 v. Juni 1942, I. 0. Ludwigshafen. 
") Rtihm u .  Haas  Eng. P. 411 860. 
6') Grundlegendes' Pa t en t :  DRP.  658172 v. April 1930 1. G. Leverki!sen, 

Erf.  E. Konrod E. Tschunkur u. H. Kleiner. Die Zahl de r  auf dieses 
Pa ten t  folgendic In- und auslandischen Pa ten te  geht  in die Hunder te ;  
u. a. auch zahlreiche Aufsatze in Ind. Engng. Chem. 1940-48 (s. auch  
J .  M. DeBell u. a.! , ,Synthetic German Plastic Practice", 429 u. 437 
[19461. 

66a)S. Modern Plastics Encycl. 1948 ,  224. 

Der stark polare Charakter des Acn lie13 eine grol3e Reaktions- 
fahigkeit der Doppelbindung erwarten. Wie wir jetzt  wissen; 
addiert Acn alle Verbindungen, die durch Alkalimetall substi- 
tuierbare Wasserstoff-Atome enthalten, also leicht ein Proton 
abgeben und vorzugsweise in Gegenwart starker Basen, die die 
Bildung ' eines Carbeniations begunstigen. Friedel Craftsschen 
Katalysatoren gegenuber verhl l t  sich die Doppelbindung auf- 
fallend reaktionstrage. 

Diese Aibeitcn wiirdcn irn wesentliclicn i n  drn L:tbor;it,orien der I. G .  
Farbenindustric A. G. durchgefiihrt und kurzc %zit spcittr und unabhangig 
d.avon auch von amerikanisclien Aut.oren, dercn Ergebnissc hcreits ver- 
iifIent,liclit sind, wfhrcnd die mcist prioritatsfltrrcn deulsclirn Arbeitrii 
infolge dcs nicht aktionsfahigrn Rrirhspat~rnt,arnl cs 1)ishrr kaiini Iwkannl 
gcworden sind. 

c) Addition an Hydroxyl-Verbindungen 
Die Addition von Acn an A l k o h o l c  

R.OH + CH, = CH.CN -j R.O.CH,.CH,.CN 

durfte zuerst 1934 im L. K.-Labor. der I. G.  Ludwigshafen durch- 
gefuhrt worden sein66). 

Im allgemeinen erwlrmt man die Komponenten in Gegen- 
wart von Na, NaOH oder quaternaren Basene7) einige Stunden 
auf 30-60°, neutralisiert das Alkali und destilliert. Die Ausbeii- 
ten betragen rneist uber 90% d. Th. In der Additionsfahigkeit 
der primaren und sekundaren Alkohole besteht bei den niederen 
Gliedern kein wesentlicher Unterschied. Tertiare Alkohole ad- 
dieren schwerer bzw. deren Ather spalten leicht wieder zuruck. 

Auch ungesattigte, athergruppen-haltige, tert. amino-grup- 
pen-, halogenatome-haltige, cycloaliphatische Alkohole, Glykole 
und Polyglykole addieren spielend: 

CH,.O.CH,.CH,.CN (Kp 760 nim lGso) 
C,H5. 0. CH,.CHC. CN (Kp 760 mill 1730) 

CH, = CH.CH,.O.CH,.CH,.CN (Kp 760rnrn 1 9 i O )  

n.C1,H,,.O.CH,.CH,.CN (Fp 500) 

CI. CH,. CH,. O.CH,. CH,. CN 
C,HG.O.CH,.CH,. O.CH,.CH,.CN 

(ICp 16 mm 12G-12To) 681 

(ICp 2o ,11,11 1 2 0 - l W )  69) 

NC.CH,.CH,.O.CH,.CH,.CN 70) 

R,.N.CH,.CH,.O.CH,.CH,.CN 7 1 )  

CH, =CH.CH,O.CH,.CH,.CN ass) 

Praparativ ist wichtig, dab diese Additionen auch in Gegen- 
wart von Wasser durchgefuhrt werden kijr~nen~~)).  

Die Anlagerung von Acn an G l y k o l  zum 
CN. CH,.CH,. O.CH,.CH,. O.CH, .CH,.CN (Kp 1 mrn 1380) 7s) 

l a B t  sich ebenso glat t  durchfuhren rnit 1.3- und 1.4-ButandioI74), 
1.4-Butandi0l~~),  P ~ l y g l y k o l ~ t h e r n ~ ~ )  usw. 

Auch F o r m a l d e h y d  reagiert beim Kochen mit  Acn + etwas 
KOH als 0 H.  CH,OH und geht dabei in das 

O.CH,.CH,.CN 
(Kpzrnm 155-1600 77) 

/ 
C$Z 

'0.CH2.CH,.CN (Reaktion bei Gegenwart von H,SO, s. S. 241). 

An Glycerin kann man 3, an Pentaerythrit  4, an Mannit 
6 Mol Acn addieren7*), wahrend Sorbit ein Di-Additionsprodukt 
zu fassen gestattet7'J). 

e6)  Die Patentieru'ng der  Anm. J 50759 v. O k t .  1934 wurde  in Deutschland 
verweigert aber  als Fr. P. 796001 veroffentlicht. In unverstandlicher 
Weise wurhe  dann  das  gleiche Verfahren von verschiedenen Firmen im 
Ausland mehrmals neu pa ten t ie r t  und in de r  wiss. Literatur beschrieben, 
so z. B. F. P. 870544 (Americ. Cyanamide Co. v. Nov. 1939); J. Chem. 
SOC. [London] I945 535; Am. P. 2280790-792 v. Dez. 1940 (H. A. 
Bruson, Res. Prod.' a .  Chem. Co.); J.. org. Chemistry 1 0 ,  243-254 
[1945]; H. A. Bruson a. T. W .  Riener, J. Arner. Chem. SOC. 65, 24 

@') Trimethyl-benzylamnionium-hydroxyd (Triton B),  das  infolge seiner 
Loslichkeit oft  Vorteile mi t  sich bringt,  wurde  als Yatalysator wohl 
zuerst  von H. A. Bruson vorgeschlagen. Bei Anlagerungen die erst  
uber  50' verlaufen, ist Tr i ton  B wegen seines leichten Zerfallk weniger 
geeignet. 

ssl D R P .  743224 v. Mai 1940 ( I .  G. Ludwieshafen). 

r1943i. 

. 
' O j  F. P. 796001 v. Okt.  1934'(1. G. L u d d g s h a f e n ) :  
%)Am.  P. 2403686 v. Juli 1946 (Wyandot te  Chem. Co.). 
7') DRP.  738399 ( I .  G. Leverkusen/Ludwigshafen). 
' I )  Whifmore u.  a , ,  J. Amer. Chem. SOC. 66 726 [1944]. 
7,) DRP.-Anm. J 69686 v. Mai 1941 ( I .  G. iudwigshafen).  
73) Erstmalie beschrteben trn F. P. 870544 der  Am. Cyanamid Co.; Am. 
' P. 2404l-64. 

74)  DRP.  734475 v. Marz 1940 ( I .  0. Leverkusen/Ludwigshafen), F. P. 
888 968. 

7 5 )  D R P .  750064 v. Aug. 1942 ( I .  G..Leverkusen). 
78)  H. A. Bruson, Am. P. 2372808; H. A. Bruson u. Th. W .  Riener, J. 

Amcr. Chem. SOC. 65, 24 [I9431 (s. a .  ausfiihrliche Tabellen). 
77)  F. Walker, Am. P. 2352671 (DuPon t  u. Co.) 
78) H. A. Bruson Am. P. 2401607 v. Jan.  1941. Die Verseifg. dieser Po- 

lynitri lather z'u Amiden u. Carbonsauren mi t  98%iger H,SO, ist  in1 
Am. P. 2359708 v. A ril 1942 beschrieben. 

7s) Labor.-Berlcht Dr. Graser, 1. 0 .  Leverkusen. 
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m koiymerisationsverhinderern m arbeiten. Anilin lagertl Mol 
:n sowohl in wenwar t  von alkalischen als auch sauRn Kata- 
satoren an159, p-AnisidinlS') hingegen nur noch h i  12 h 
.r Komponenten in Eisessig zu: 

C%<>NH*CH,-CH&N (XP- 0.7 f447r) 

Monomethyl-anilin + Acn readeren weder durch 
frhitzen auf 1800 noch in Oegenwart von Triton B mi6 
einander'm). Hoffmann und Jambill@) haben aber bereits 1931 
gefunden, da6 Monotithyl-anilin beim 4- e . c x i , . u r , . c ~  

ergibt. Spater wurde auch wasserfreiesCuS0, zum gleichen Zweck 
vorgeschlagen. 

Im allgemeinen verlaufen die Acn Additionen an aromatische 
Amine gut in  Eisessigl6sung'M) (mehrstandiges Erhitzen am 
Rackflu6) z. B.: 

standigen Erhitzen auf 180° in wenwart  - h  
katalytischer Mengen H,S04 das (KP. 17 - 17b17P) 

vie 
aran 

mmals 

--h.NH, 

..a der Oxtithylierung 

itstehen je nach angewandter 
,ddukte NH:.(CHl),-NH-CH:. 

.. (CHl)4.NH. (CH,),.CN, die sich 
;rung glatt in NH:. (CH& NH- (CH,) 

cmd . NHl(CH,),*NH.(CHt)4.NH.(Ctll)J. 
;rfahren lassen. H. P. SehufW5) hat in glei- 

,deiterhin in den Basen die primare Amino-Gruppe 
- e nur Spermin erhalten.. 

R . N * O a . N H ,  und 
( c H w a i l  

H 

.4 
enwart von Aldehyden und Ketonen zu sec. Basen hy- 
kann, 2. B.: pa +& 

'Iffnet sich hier ein einfacher Weg zur Herstellung von 
ec.- und sec.-tert. Diaminenl"). 
uch subs t i t u i e r t e  a l iphat ische Amine lassen sich in 
Jitrilamine Iberfahren, wie z. B. : 

(OH.CH,.CH,),NH + (OH.CH,.CH,.W,.CH,GI,.CN 1 4 7 . 9  
XI.CH,.C€I,.N& 3 OH.~*.CII,.NH.CH,.C~.CN 19 

H N.CH,*COOB + C N . C H ~ * ~ N + * ~ H  149 

ha La 
g y d r a z i n h y d r a t  addiert nach den Angaben im DRP. 
I 8 5  unter Kahlung 1 Mol AcnNH,.NH.CH,.CH,.CN (Kpamm 
-1120). Es k6nnen aber auch bis zu 4 Mol Acn angelagert 
len'so). Diesee Addukt spaltet aber bei Destillationsversu- 
n .im Hochvakuum wieder 2 Mol Acn ab und geht dabei in das 

merengemisch der beiden Di(cyanHthy1)-hydrazine Uber150). 
Hydro  x y 1 am i n in methyl-alkoholischer ulsung lagert sich 

a i t  Acn bei gew. Temperatur zu OHsNH-CH,.CH,.CN zusam- 
men, eine dicklllige Flassigkeit, die sich auch im Hochvakuum 
nicht unzersetzt dgstillieren lH6t und die au6erordentlich oxy- 
dationsempfindlich istl"). . 

Aromatische Amine oder Heterocyclen m i t  NH- 
Gruppen aromatischen oder sauren Charakters lagern Acn we- 
sentlich schwieriger als in der aliphatischen Reihe und aberra- 
schenderweise meist nur in Oegenwart sauret Katalysatorenllo) an. 

Um gute Ausbeuten zu enielen, ist es von Fall zu Fall erforderd 
lich, die besten Versuchsbedingungen empirisch auszuprobieren 
und bei dieser Iangsam verlaufenden Umsetzung in Gegenwart 

Oen. Chem. (U. S. S. 9.) I t  '415 19421. 

h e r .   hem. SOC. d9 2806 WNI. 

h. 01-r F. Mdllrr u. 0, Ba+ I&. Labor. Leverkuaen. 

k~ Wiat Labor Leverkuden von R.Schr#fer Fr.MdUer u. a. durchgefllhrt. 

W 'Schmidt Abrccltt u. Treppenliauer I. 0. .Ludwig6hafen. 
FL Mdller i. 0. Bayer Wi66. Labor. b~erkuren.. 

DRP. 5i0677 h Aug. 1931 (1. 0. Ludwikahafen) 0. Hoffmmn u. 8. . J d i .  
8) h. P. 2368521 v. an. iw (Wingfood do .). 
I) DRP. 753025 v. Ma! 1942 1. 0. Leverkum? H. Glaser. Die Abtren- 

nung irt rccht schwierig uni wurde zur A M ~ ~ K  aber dle Cu-Kompiexe 
durchgeilthrt. 
H Oiaser Wit:. Labor. Leverkwen, 1940. 
DkP. ad185  Bei8p. !Po). . 

- 

. 

I 
CH,*CH,.CN c 

Fp.47-4w W) lndol  liefert bei 10 h Er- 
hitzen mit Acn + Borsllure auf 
1300 praktisch quantitativlm) 

und in Eisessig bei Gegen- 
wart von Kupferborat unter 
sonst gleichen Bedingungen H 

analog entsteht: 3. ios, 
HS 

mu4 
2-Methylindol reagiert bei 1060 zum 

kH&H,.cN 

L*.cii*.cN 

Carbazol reagiert am Fp. 156. 
besten in Pyridin-Msung bei 
Gegenwart von Alkali'"). Das 

geht beim Hydrieren in das a-Aminoy-carbazolyl-propan Fp 
1200 aber, das sich durch eine besondero starke Triboluminiszenz 
auszeichnet'"). Nach gleicher Arbeitsweise entsteht 

Irp.@@ '", 
und 

und die analogen Addukte aus Pyrrol, Pyrimidin, Benzimidazol. 
Durch RingschlPsselassensich 

bindungen zahlreiche Hetero- 
cyclen hem#eIledm), z B.: L.CH,.CN 

aus derartigen C yanHthyl-Vei- __t 

H 
N 0 

&Ha La Ll 

Derartige Verbindungen sind echte Ketone (Hydrazon-Bildung 
und Kondensationsfilhigkeit der CH,Ofuppen). 
M'L,R. C. co4lcron u. F. 0. Mann J. chem. SOC. 1948, 67, woUen wgar 

au6 Aniiin ein Diaddukt arhdten haben. 
1'8) (Die gUn6tiE Wirkun der 

) bwchrfeben 
und vorver(lffent1icht.) 
kRP.-Anm. Amer. Chem i3746 &c. 66 v.' 7 b  Nov. [1M 193i . (1. 0. Ludwi shafen W. Reppe. 

DRP.-Anm. i.55043 v. Ma1 1930 1. 0. Ludwigriafen L. Re pe u. 
H. Ufer. I? 742358. Brit. P. d 3 1 6 ;  Witmore u. dtarb. irtdieae 
Literah;ntelieoffenba;entgangen J Amer. Chun. Soc. 66 725 [ I M  

166) DRP. 641.597 v. Juli 1935 (1. 0. tidwigrhafen) N. Roh h. W. W o k  
J 52763). 

a* B eobachtuag Dr. A. Schmlta  Leverku6en. 
lSv{ R. C. B l u m  u. H. 0. Lfndwed, om. Chemistry 10 S5-m [ I W I  

irt die Were Llt.-SteUe *) amckIaend unbekannt beblieben. 
W. Reppe (I. 0. Ludwigrhafen) 1935. 

Amer. Chem. SOC. 68, 1 2 5 9 4  [ l W  
re66igd 1st aber bereita In den 1. 0. knmeldungen 

. 



9 Anlagerung an SQurt-Amide 
Acn ItIBt sich auch, wie zuerst R. Wcgler (1. G. Levcrkuser 

festgestellt hat, a n  Carbonsaureamide, - h i d e  und an Siilfor 
stlureamide, die noch substituierbare Wasseratoffatorne tragei 
anlagern. So erhtllt man aus Formamid, dem geringe Menget 
Natriummetall zugesetzt sind, bei etwa 0 0 0  niit 85Yhiger Aus 
beute das Formylamino-p-propionitril Kp. 173015 mmlJ9). 

CI 1,. c 1  f ,. cs  An F o r m a m i d  kann man 
nlcht nut I oder 2 Mol, sondern 
bei etwa 110-1300 Uberraschen- CH,.C(;I.CN 
derweise sogar bis zu5-6Mol Acn 
anlagern. Man erhBlt auf dime 
Weise viscose ale, wahr- 8 \CH,.CH.CS 
scheinlich folgenden Typs160): \CH,.CH,.CS 

Mit Acn lassen sich praktisch alle Saureamide umsetzen. Die 
Katalysatormenge an Alkalimetall oder wasserfreiem Atzkali 
betrllgt bei den hoheren Stlureamiden 2-5:;. Es entstehen aber 
schon vom Acetamid a b  bevorzugt nur noch Mono-Anlagerungs- 
produkte121). Diese lassen sich ohne Schwierigkeiten zu p-Alanin 
verseifen I**). Alfem Anschein nach stellen sich auch hier Gleich- 
gewichte ein, denn Acetamid + Dicyan-Athylacetamid + Athylat 
ergeben beim Erwarmen 62y; Monocyantlthylacetamid F p  70m2,). 

CII,.C(;I.CN 

/ 
H C X  

Als weiteres Beispiel an 0 s  . . . S - C ~ I a . e I I , . C ~  . .  

Anlagerungsprodukten sei AA \ A() 
genannt : Benzoylamino-3- 
propionitril Fp 970 ;& i i r C i l , . C S  

(gcbc Xadcln Fp. 1330) (lip. lnnl lib-17&0] 

(KP. 16 - ISS-lSg, 

Auch l s a t i n  lagert bei gewohn-. '': yo 
licher Temperatur in alkoholischer b x F o  (Fp. I W )  

Losung + Triton B Acni@") an. I 
CII,.C 11,.cs 

102) 
A. 
\ /W') 

I 

Aus 2-Oxypyridin entsteht : 
N 

CH,.CHs.CS 

Die Monoacyl-~-alaninnitrile lassen sich glatt zu den R-CO- 
NH.CH,-CH,-CH,.NH;hydrieren. die beimDestillie- 11 CH, 

ren untergewohnlichem Druck spielend zu den Alkyl- P'' 12q 

bzw. Aryltetrahydro-pyrimidiiien ringschlieRen, z. B. i.7 
Die S a u r e - l m i d e  iibertreffen hinsichtlich der einfachen 

und glatten Additions- 
ftlhigkeit alle diese Ver- %''> '..cII*.eH,.CS .np. I?)!! 111, me) 

Acn + Succinimid1*I) F p  1000. 
Das 8-Cyanithyl-succinimid geht nach der Hydrierung bei der 

Destillation spielend leicht in das RingschliiBprodukt 

bindungen: co 

CIf,.CO CH:*CO 1. ).cH,.CH,.Cx -+ I \s (pp .  1.10 1 9  

LkIs.C0 CH, . C' b 1 1 ,  

!! CH, 
I 

uber. 'Cd  
Bei den c y cl i sc  h e n  A m  id  e n  ha t  sich Carbazol-Kalium als Ka- 

talysator for Anlagerungen in Pyridin-Msung besonders bewahrt. 
Auch B e n  z o  I s u I f a mi  d171) 

in Dioxan-Msung addiert im 
Fp. 9% alkalischen Medium bei etwa <-/-. 

100' glatt 2 Mol Acn zu: 
Die Verbindung lBRt sich mit Sauren leicht verseifen zur ent- 
sprechenden Dicarbonssure. Beim Versuch, mit Alkali zu ver- 
seifen, wird aber 1 Mol Acn abgespalten und man gelangt Zuni 

/CH,*CH,.CN 
j-k ' $o,.N 

\cII,.cI12.cs 

16*) DRP. 734725 v. Mai 1940 ( I .  0. Leverkusen) R. Wcgler; 
Hrmwlka u. W Eiles Mh. Chemie 78 I29 I1948J). 

loo) DRP. 735771 v. Mai 'I940 (I. 0. ,Levirkusen) R. Wegler. 
F. J .  Di Carlo u. H. 0. Lindwall, J. Amer. Chem. Soc. 67, 

lo*) R. Adams u. .V. V. Jones. ebenda 69. 1803 119471. - .  - .  aestrichen. 
lo* A %ala! Amer. Chem. SOC. 67 1414 [1945l. 
lvo] V k u c h i  .k. . We b u. R. Schrbler' Leverkusen 1940. 

DRP.-Anm. J 6#985 v. Sept. 1946 (1. G. Leverkuseii) R. 

(s. mch 0. 

I99 [19451. 

Wegler. 

S l  

\ so*. 
bci.101 

(Fp. 2Wj 

g) Anlagerung an Kahlenstoff-Verbino 
Besonders wertvolle Ausgangsmaterialien k.  

thetische Zwecke stellen die Acn-Adduite an Kt, 

mit beweglichen Wasserstoffatonien dar. Wir haben 
einer speziellen Ausfiihrungsform der Claisen-Michae 
sationiisPi76viii) zu tun, die mit Acn meistens recht g 
Itluft. Auf elegante Weise entstehen so neue Kohlenstoff-. 
stoff-Bindutlgen und Verbindangen. Nur ist es in den 
wo mehrere bewegliche Wasserstoffatonie vorlianden sir, 
schwierig, in guter Ausbeute die Mono-Additionsprodiikte z 
sen. Diese Umsetzung wurde zuerst von der 1. G. H6cb 
1937 beim Acetessigester beschrieben, und in den darauffo 
den Jahren vor allem in den Laboratorien der 1. G. Farbeni 
strie und der Rohm 11. Haas-Co. (H. A. Brrrson) weiter ausgel 

Derartige Acn-Additionen verlaufen im allgemeinen sehr i 
bei Temperaturen von 30-400 linter starker Warmetonung 
mit ausgesprochen ,,sauren" H-Atomen sogar in Gegen 
von Alkoholen17g) normalerweise aber in Dioxan-tert. Butyla 
hol- oder Acetonitril-Losung bei Gegenwart von KOH. Bes 
ders bewahrt hat sich wegen der LaslichkeitsverhAltnisse das 
H .  A. Bruson eingefiihrte Triton Bl79a), das in Mengen von e 
2'1, angewandt wird. 

Aus A c e t o n  (i. YOH) entsteht nach Versuchen von H. ( 
wino) in der Hauptsache das Addukt atis 4 Mol Acn vom F p  1: 
WAhrend H .  A. Brrison und Rimerimi)  mit Triton B ein Triaddu 
erhalten haben CH,.C0.CH,.CH2.CN),Fp 154O, das nach ai 

kalischer Verseifung in die Tricarbonslure und anschliefiender 
Oxydation mit Hypochlorit in die Tetracarbonsaure HOOC. 
C(CH ,.CH r.COOH),'*i) ubergeht. Schwieriger ist es, 5-6 Acn 
an Aceton anzulagern. 

Das Aceton-Monoaddukt zu fasseii, gelingt selbst iiiir iiiit 
einern groDen Aceton-UberschuU init etwa IV;;) Ausbcutelu'). 

l i D )  H. Wegler Leverkuscn. 
Iin) Ani. P. 2i49405 v. Mai I944 (If. A. Brtrson 11. 7'. W .  Hierier); Ilicli- 

ti stellung in J. Aiiier. Cheiii. SOC. 70, 214 11. 1. I19481 

171.) Cluisen Liebigs An;. Cheni. %1U 121 V2!@, l i0  19831; Michuel, J. 
pritkt. thein. 35, 349, 413 118871; kbenda 43, 390 11891 

l i 6 )  %ur Theorie: C. F .  Koelsch 
*77J H .  Henecka Chein. Ber. XI ' I d  119481 
Ira) DRP. 7 3 8 4 0  v. Dcz. 1937' Err.: M. Vollmunti ti. 1:. Sclilosscr; 1)HP.- 

Aniii. A66739 (I. 0. HoLhst) v: Mar2 1940; DRP.-Anm. J 70001 
( I .  0. Ochst) v. Juli 1941 ; bereitx Vorlander ii. Kn6Izscli haben I897 
(Liebigs Ann. Cheiii. Y94, 317 118971) I Mol Acrylsaureester a.n 1 Mnl 
Acctessigester init Alkohnlat zuni Acet lglutarslureester addierl cind 
zahl reic he U inse t zu ngen da mi t d u rc hg e& hr t . 
C. F. Koelsch, J. Amer. Cheiii. Snc. 65, 2458 119431. 

I7sa) J. Ainer. Chern. SOC. 04,  2457 119421. 
laa) DRP.-Anni. J 66467 v. Febr. 1940 ( I .  0. Lcidwigshalen/Leverkiis~~ 

Wisl u. H. Glaser) ..: Am. P. 2403570. 

Faber ii. R. Wegler 1. 0. Leverkuseii. 

. Ainer. Cliein. Snc. 6G, 4k7 119431. 

. Amer. Cheiii. Sac. 64,2850 [19421; Ain. P. 2287510 u. 3386'136-3 
394024. 

2351 371. 

tat)  d 
I@)) R. Schrslcr, Leverkctseii I940 ii. 0. W. Shannon (du Pant Cu.), Am. 



Aus a i i d e r e i i  K e t o n e i i  cntstehen in der Hauptsaclic fol- 
geiide Addukte:  

Acetophenon + 3 Acn . . . . . Fp 128- 1290 I " " , I R I  ) 

Cyclohexanoii j 4 Acii . . . . . . . Fp 165O iROliHi ) 

2-Acetylthiophen I 3 Mol , . . . . Fp 147" I S a )  

2-Acetylfuran -A 3 Mol . . . . . . . . Fp 122" 1RJ) 

iieben ca. lo%, Mono- tind lo(;(', Di-Addukt. 
Das 4,4 Dicyclohexandion lagert 8 Mol Acn an18za). 

0 C1 I ,. C I l 2 .  CN 

1:p. 62 180,181) 
AUS Methyl-Bthyl- CII,,C- !I C,CM, / 

keton cntsteht g la t t  das 
'CH :. C I I ? .  C I i  

CI1, 
I 

I 
CH, 

und airs 1sr)propylinethylketoii das CH,. CO.  9.  CII,. CH,. C S  

das beim Hydrieren mit  85:; Ausbeute in das 2,3,3'-Trimethyl- 
piperidin iibergehtIsJ). Diese Monocyanathylierungsprodukte von 
Yetonen mit einem tert iaren Kohlenstoff-Atom lassen sich mi t  
Alkalien leicht zu den entsprechenden Ketocarbonsauren versei- 
fen tind in diesen die Keto-Gruppe nach hekannten Methoden 
zii C H 2- G ru p p en red LI zi e ren18":i). 

R' K' 

R. ( O.C.CI1,.CII, .CS + K . C H ,  .C.CI I , .CI I , .CUOII  

R" K" 
Man kaiin auf diese Weise bequem verzweigte Fettsauren 

Bei der Ein- 
herstellen. 

C l i ,  CH, 

wirkung von ( ' B ~ ~ , . C O . C . C ~ I , , C I ~ , . C ~  + C,II,.CI{ .C.ClI, .CII, .CO 

Methylat auf : Cl13 1 i t l J U  1 

Mit te l  gelang es c l 1 3 . C o . i . . C I I ~ . ~ ~ t l ~ . C o U l ~  + C l I , = C /  j 

t r i t t  neben der Vcrseifung d t r  Nitril-Gruppe eine Meerwein- 
Ponridorf-Reaktion ein, und man  e rh i l t  direkt das  Lacton. Durch 

I s e rabspa l tender  i CII,.CII, 

auch, die Saure 

in das ungesatt igte Lacton iiberzufiihreni8.*a). Briisori und 
Rierier18j) haben atich ungesattigte Ketone in ihre Untersuchungen 

Einwirkung was- Call, C6H5 

1'0. Co 
C211: C2H 

C H .  

einbczogcn tirid am Beispiel des Mesityloxyds 
gezeigt, daR riur zu etwa lo(,!() das Monoaddukt 

\ ~ ~ = C - C O , C f I ,  

c<, (!I I , .  C I  I, .  c:'s 
elitstelit und zu etwa 751; tinter vor- F H z  C1 lz .CHs .CN 

\. I angehender Wasserstoff -Versehiebung C: -C-CO.CI-I, FP. 1 t i  
/ I  

Aus A c e t e s s i g e s t e r  entsteht ini wesentlichen das 2 :  1-  
Ebenso glatt  reagieren $11, 

das Diaddukt:  c11, CII,.CI1,.CiV 

Acetessig-anilid, die hiihereri Acylessig- Lo 
e s t e P 7 ) ,  Cyclohexanon -0-carborisiiure- c~,,C1r2.C11~.CIu ~ p .  $50 

a t  h y les t eriRr), Camp her -carbonsalt rees ter I \CI I: .CII , .  C S  

ti .  a.18n~iRD). C( 1 0 .  C& 

Das I : I-Addukt aus  Acetessigest'cr :- Acn IiiISt sich iiifolge 

~herfi ihreii ,  w3hrcnd die Alkyl-acctessigester-Addtikte prirnar 
in der Nitril-Gruppc den Wmserstoff addieren tind infolgedessen 
dire k t in d ic Pi per id in-Derivate iiberge heniD0). 

Das 1 : I-Acetessigester-Addukt kann leicht'  der Kctonspal- 
tuiig unterworfen (zu CH,.CO.(CH,) ,.CN) tind durch Hydrie- 
ren direkt in das  Hexahydro-a-Picolin iibergefiihrt werdeiiluU). 

A l d e h y d e  o d e r  N i t r i l e  iiiit einer benachbarten CH,- oder 
CH-Gruppe addiereii meist i i i ir  riiit iiiiiiinialen Ausbeuteii, d;i 
eiitweder die Aldolkoridensatioii oder die Wasseranlageruiig 811 

Is.=) J .  H .  Sclraefgen 11.  P. J. Flory, J. Aincr. Clieiii. SOC. 70,  2823 119481. 
l8,) Bruson 11. Hirncr,  . I .  Anier. Cherii. Sx. 70, 2014 [1948]; J.  org. Chenii- 

stry 1.1 91 I [I9481 (praktiscli nur Wiederlioluiigeri). 
'*I) tf. l l c r k k a ,  I .  G .  Elberfeld 1941. 
I'Jdcl) A.  D .  Canipbell, C. L ,  Cnr fer  u.  S. M. Slafcr, J. Clieiii. SOC.  [Londoii] 

Iri) J.  Amer. Chein. Soc. GS, I9 119.131. 
lU6) Ain. 1'. 2383444. 

[ 2 9 4 S ] ,  1741-1746. 

187j lj. org. CiiemiYtry 1 3 ,  911 [I948].  
Ixa) H .  Ifcnecka,  Cherii. Her. S I ,  208 Il9481. 
Ins) .P. 0. 7awnr 'y  u .  E .  J .  Prill, .I. Aiiier. Clieiii .  Soc. 7 0 ,  2828 Ll948I. 
lo") I I .  I fer ieckn,  I. G. Elberfeld 1942. 

Acn der beabsichtigten Addition vorauseilen. So reagieren Ace- 
tonitril,  Acetaldehyd wid  Honiologe nicht niit Acn. Mit Aus- 
heuten bis zu 6O0;, ist n u r  die Addition voii Acn an  Isobutyral- 
dehydIg1) und  aridere Dialkyl-acetaldehyde wie Diathyl-acetal- 
dehydiD2) gelungen. Dtirch Hydrieron erh:ilt man airs der er- 
steren Vei bindung bei Gegenwart voii Aniinoniak in geringcr 
Ausbetite das  Dianiin 

1-1 

Haupthydrierungsprodukt ist das p,~~'-Dimethylpiperidin,  eine 
campher-artig riechende Base. Der Cyanaldehyd laRt sich in al- 
kalischem Medium ztir a,a-Dimethyl-~~-cyanbuttersaure oxy- 

daraus die a,x-Dimethylglutarsatire f l J . C I l  ,.GI1 ,.Cool1 l 9 J )  

sultierte immer die Isocapronsaure 
wahrend BrusonigY) aus  dem Athyl-Homologen durch Verseifen 
iiiit Lauge die Aldehydcarbonsaure 
und  anschlieRender Permanganat- C211\ /LOoH 

Oxydation die Dicarbonsaure her- /'\. 
stellen konnte. 

dieren. Fp 45O. Alle Versuche, CI1, 

ZLI gewinnen, schlugen fehl. Es re- I 
C11, 

Fp. ,180 

C2115 clIa.C~l,.~ool~l 

Erst wenn H-Atome in den Gruppierungen -cH,-c/ 
0 

odcr 

-CH,-CN durch einen negativen Substi tuenten reaktionsfahiger 
geworden sind, addieren sie spielend; so Benzylcyanidi~6,iDi),  
C y a ~ i e s s i g e s t e r ~ ~ ~ )  und Acetylacetonlg4), aber alle praktisch niir 
ZLI den 2:  1-Verbindungen. Ganz analog wie die a-y-ungesat- 
t igten Ketone reagieren auch die ungesattigten Nitrile niit 
Acn. Crotonsaurenitril mid Allylnitril geben die gleichen 2: 1- 
Addukte  unter Vcrschiebung der Doppelbinduiig in die (3-y-Stel- 
lung1g5)). 

Ma1 o n s a  ti r e - d  i a  t h y l  c s  t cr179:i1 lS1) -:- geriiige Mengen Na  
crgeben iieben den 2: 1 auch das 1 : I-Addukt (bis zu 40(,J; Aus- 
beute mijglich). 

\l-I 

coo11 
I 

I 
(Cl l , ia  
I 

Fp. 650 COUII 1rp. I 11" 

b a s  1 : I-Addukt geht hcim Verscifcn i i i  Glutarsiitirc tilid, wic 
1 1  

('~'!C(JOC2115 

\ /  s 
I$ 790 1941 iiber. K oefsch f es t s t e I It e, be i in 

Hydrieren direkt i i i  
(:=U 

1 1  

Durch die Zusaiiiiiierilagerung voii Acii init Formyl-aniino- 
riialonsatirc-diathylestcr ist eine elegante Synthese der  d - I -  GI 11- 

t a m  i n s A u r e  gefunderi wordeflg6). 
In ganz ahnlicher Wcise wurdc auch df4Jrnithiii syiithcti- 

siertiu6".). .4us Cyariathyl-acctylainino-nialoiiester crhalt  man 
d ti rch . ka tal y t i sc h e H y d r i eru ng das  P i pe r  i d o 11 - L) e r i v a 1, we1 c h es 
durch Behandeln rnit korizentrierter Salzsaure in glatter 
Heaktion in d l -Omithhi  iibcrgeht. 

CooC,ll, /C) II, /sll.cUCl13 

4 
/ 

S C . C ' f I ~ . C I I , . C . N l I . C ~ ~ . C l l ,  + l12(. 
'LUUC ,II; 

llL(' ( 0  
,-,/ 

\COUC,Il, 

11 

11,s . c  I 1 2 . L l  I L . C 1 l , . (  II . (  uc Jl I 

Nil, 

la]) L)RP.-Aiirii. J 711733 ( I .  G. Lcverktiscii) v. O k i .  1311. / I .  Cjloser 11. 0. 
Raycr .  

lo,)  li'. A. Brtrsoii t i .  Mitarb.,  J .  Aiiier: Cliciii.  %c.  titi, 96 (19441. 
la:') If. Glnser, Leverkuseii 1941. 
Is1) D R P .  732743.v. Marz  1940 ( I .  G .  Leverkusen-l~iidwigshafeil)  G .  Wieaf 

1 1 .  H .  GlQser; If. A.  Brirson 11. Hiencr,  J.  Anier. Clieni. S O C .  t i S ,  23 [19431; 
ebendn 70,  2947 [I'J38]. 

lo.;) H. A. Wruson 1 1 .  Rrcnrr, ebrndn f i 5 ,  23 [19431. 
Io6) H .  Glaser u. 0. Buyer (I. G .  Leverkuseii) 1947; A. Gulal, J. Aiiier. 

Clieni. S O C .  ti!) 965 119471. 
1vli.l)N. F. Alberls;n u.  S. Archer, J .  Anicr. Cliem. SOC. t i7 ,  2043 [19351. 



Wahrend Succinimid iind -diiiitril nicht iiiit Acii umgesetzt 
wcrdeii konncn, reagiert Aceto-bernsteinsiure-diathylcster wic 
zii erwarten mit Acii recht gut’”). 

S u l f o n c  mit einer aktivierten Methylell-Griippc wic z. €3. 
I’henyl-benzylsulfon lagern sehr leicht Acn an198~*99). Die Aus- 
heuten sind ineist ganz ausgezeichnet und betragen oft 900/. Die 
Anlagerung von nur 1 Mol Acii an Phenylbenzylsulfon IaRt sich 
hei 80° in  konzentrierter Dioxan-Losung erzielen, wenn das als 
Katalysator verwendete Natriumalkoholat in Form einer ver- 
diinnten 5-  IOyLigen alkoholischen Losung angewandt wirdIg8). 

Die Anlagerung von 2 Mol Acri IaBt sich in fast ahnlich guter 
Ausbeute bewirken Linter Einsatz von etwa 2.1 Mol Acn je 1 Mol 
Sulfon, iind linter Anwendung von trockenein Natriumalkoho- 
latIss). Auch ’Triton B’”) fuhrt  bevorzugt zur Bildung des Di- 
Anlagerungsproduktes. In1 allgemeinen ist aber Triton B wc- 
niger geeignct, da es, wie bereits gesagt, bei Anlagerungen, die 
sich erst oberhalb 40° vollzichen, schnell zerfallt. 

Irr ,COO11 
$1II C l l ,  CX 

c>-sO I: A (Fp 17‘J-1&300) 198,199) 
* - I  -.- 

CH I CII , cs 
3,4,3’,4‘-Tetrachlor-benzylphenylsulfon addiert besonders 

leicht108). Das Monoaddukt entsteht mit  83(y0 Ausbeute; Fp 
136O. Das Diaddukt schmilzt bei 2080. 

Selbst das reaktionstrage Crotonnitril lagert an Benzyl-phe- 
nylsulfon fast  ebenso glatt  wie Acn oder Acrylsaureester an. 

R e  i n  a l  i p  h a  t i s c  h e  S ulf o n e  lagern kein Acn mehr I 198, 

an. EineSonderstellung nimmt das Butadiensulfon ein \SO< 

bei den1 die Methylen-Gruppe auSer durch die Sulfon-Gruppe 
noch durch eine benachbarte Doppelbindung aktiviert ist. De- 
finierte krystallisierte Anlagerungsprodukte lassen sich aber hier 
nicht fassen, wohl aber hoher molekulare, im Hochvakuum de- 
stillierbare Verbindungen. Auf Grund der Tatsache, daR neben 
der destillierbaren Verbindung von 1 Mol Butadiensulfon und 
3 Mot Acn auch noch solche mit sehr vie1 mehr Acn isoliert wer- 
den konnten, ist die Moglichkeit einer Anlagerung von maximal 
4 Acn an 1 Butadiensulfon als Erklarung unwahrscheinlich. Mog- 
licherweise ist das Acn unter dem EinfluR von Natriumalkoholat 
zur Polymerisation angeregt worden, die dann durch das Sulfon 
rnit seinem immerhin noch etwas aciden Wasserstoff fruhzeitig 
abgebrochen worden ist. Es durften also ahnliche Verhaltnisse 
vorliegen, wie sic bei der Einwirkung von mehr als 2 Mol Acn auf 
Formamid bei fiber 1000 in Gegenwart von Natrium eintreten 
(s. S. 236). 

AUS Nit‘romethan2O0) in alkoholisch wal3riger Losung bei 
Gegenwart von Pottasche erhalt man ebenfalls bei Raumtem- 
peratur das 3:l-Addukt, das sich glatt  zu der Tricarbonsaure 
verseifen IaRt. Diese erleidet beim Kochen mit Bariumhydroxyd- 
Losung eine interessante Spaltung in Ketopimelinsaureeol). 

~- 

CH,.CH,.CN (Fp 1120) 
/ 

N0,.CH3 + 3 CH, = CH.CN ---f S O ,  C.CH,.CH,.CN --f 

\ c H  ,.cH ,.cN 

CII,. CH,. COOH CH,.CH,.COOH 

Fp 1860 
/ Ba(OH), / 

0 .N. C . CH ,‘ CII ,.COOH -+ O=C 

\CH,.CHI.COOH \CH,.CH,.COOH 

CH, CH, COOH 

I I\CH, CH, COOH 
Fp.  1 G O - l G l O  

\ -/ Durch katalytische Hy- Ii 
drierung entsteht aus der 

Lactam-dicarbonsaure : 0 
Ni.tro - tricarbonsaure die /C\/ 

_ _ ~  
Io7) J.  Amer. Chem. SOC. 7 0 ,  2828 [1948]. 
lag) R .  Wegler u. H .  Lafos (1. G .  Leverkusen) 1944. 
19p) H .  A. Bruson u. Riener. .I. Amer. chem. S O C .  70 ,  214 [1948]; Am. P. 

2401429 .  
,no)  DRP. 728531 ( I .  G .  Hochst) v. Juni 1940 (Verseifung: DRP.  745446),  

H .  A. Bruson 11. Riener, J .  Atner. Chem. SOC. 65,  23 119431; Am. P. 
2361 259. 

,“l)  DRP.-Anm. J 69119 (1. 0 .  Ludwigshafen) v. Marz 1941. 

AUS N i t r o c y c l o h e x a n  cntsteht die 1 : I -  A /  NO, 

-I- C1l2  = CII.CN + CII,.C.CI~,.CII,~CN I 

Additionsverbindu‘ng Kp5 mm 160O; Fp 45O 2oa  1. ()‘CH2 C11, CN 
CI CI 

/ 

\NU,  NO, 

zoa) (Kp 1,lOo) CH,. C H  
I 

H. A. Briisorz koiiiitc auch die Anlagerung voii Acn an Verbin- 
dutigen des allgenieinen Typs: 

-CH=C H.  CH 2 .  CH-CH- crrcichcn20t1) 
Fluoren -k 2 Acn F p  121O 
Anthron - 1 -  2 Acn Fp 215” 

C l l ,  . Lll  2. cx 
A-/ 

AUS Indci i  crhielt er eine 2 : l -  [)(,,! 
(anscheinend Isomeren-Geniisch) und ~ l ~ L l , d  

die 3 : 1-Verbindung 

L k i S  C y c l o p e i i t a d i e n  lagert sogar 6 Mol Acn an (Fp 2 U 0 )  einc 
hubsche experimentelk Bestatigung der Resonanz der Doppel- 
bindungen. 

Bei all diesen Michaef-Konsendationen reagieren die Acryl- 
ester erheblich schwerer als das Acn. Oft treten die Kondensa- 
tionen init den Acrylsaureestern uberhaupt nicht ein200j). 

A c e t y l e n  an Acn zum CN-CH2.CH,.C-C.CH,.CH,.CN 
anzulagern, ist bis jetzt noch nicht gelungen. 

Die D ’ i m e r i s i e r u n g  d e s  A c n ,  die technisch voii groWer 
Bedeutung ware, ist bis jetzt  nu r  mit sehr schlechten Ausbeuten 
gelungen. StoBt man die Polymerisation des Acn rnit Natrium an 
und sorgt dafur, daR das Dimere sofort hydrierend vor einer 
weiteren Polymerisation abgefangen wird, wie dies beispiels- 
weise durch Einwirkung von Natrium-Amalgam auf eine waR- 
rige Losung von Acn der Fall ist, so erhalt man neben vie1 p,p’-Di- 
(cyanathy1)atherca. 5O/, des gewunschten Adip insa~redin i t r i l s~~~”) .  

Ahnlich und mit gleich geringem Ergebnis erhalt man das 
Adipindinitril durch Einwirkung von mit Quecksilber aktiviertem 
Magnesium auf eine Benzol-~ethanol-Acn-Lo~ung~~~~). 

Beim 7-stundigen Erhitzen von Acn auf 2000 im Autoklaven 
und in Gegenwart von Polymerisations-Verhinderern sol1 ein 
ungesattigtes Dimeres entstehen, das nach der Hydrierung und 
Verseifung in die a-Methylglutarsaure iibergeht205cc). 

I 
CN-C€I,-CH,-C-CN 13, COOH.CH,.CH,.CH.COOH 

CH, I - CH, 

Im Gegensatz zii dieser Angabe steht aber die Arbeit voti 
E. C. Coyner und W .  S. Hillman 205d), die durch 2-stundiges Er- 
hitzen von Acn in Benzollosung bei Gegenwart von Hydrochinon 
im Autoklaven auf 2800 ein Cis-trans-gemisch von 1,2-Dicyan- 
cyclobutan Kp. 3mm 108-450 mit ebenfalls nur 5O/,iger Ausbeute 
erhalten haben wollen. 

C h l o r o f o r m  konnten H. A.  Bruson und MitarbeiterZo6) in 
Gegenwart von Triton B oder KOH an Acn bei Oo mit etwa 
25 proz. Ausbeute zum y-Trichlor-buttersaurenitril addieren 

das gute insektizide Eigenschaften besitzt. 
In unerwarteter Weise reagieren Tetrafluor-athylen und Acn 

beim 17-stundigen Erhitzen auf 125O im F,C-CF, 
Autoklaven (unter peinlichstem Sauer- 1 1 (KP. 118’ ‘07) 

stoff-Ausschlul3)miteinander. Esentsteht: Hd-CH-CX 

Saure: Kp,,,,,, 900. Vinylierung der Saure und Polymerisation 

Theoretisch schwer verstandlich ist, daB Acn mit seiner 
sonst so reaktionsfahigen Doppelbindung im Gegensatz zu den 
einfachen Olefinen i n  G e g e n  w a r  t v o n  F r  i c d e l  - C r a f t s s c  h e n  

CHCI, + CII,=CH.CN ---+ CCl,.CH,.CH,.CN (Fp. 410), 

s. y, 

2 0 2 )  DRP.-Anm. J 68541 1. G .  Ludwigshafen v .  Dez. 1940. 
2n3) DRP.-Anm. J 74632 1. G. Ludwigshafen v. Marz 1943. 
*On) J .  Amer. Chem. SOC. 64  2457 119421, Am. P. 2280058. 
* 0 8 )  Vgl. DRP.  738400 1. G.’ Hochst v .  Marz 1940; DRP.-Anrn. J 6673!! 

I .  G .  Hochst v .  April 1940; DRP,-Anm. J 70001 1. G .  Hochst v .  J u l ~  
1941. DRP.  720223 I. G .  Ludwigshafen-Leverkusen v .  Febr. 1940; 
H .  i e n e c k a  Chem. Ber. 8 1 ,  197 [1948]: Die Angaben iiber die tragere 
Reaktionsfahigkeit des Acn konnten wir nicht bestatigen. 

*05a)Gg. Spielberger u. 0. Buyer, Leverkusen, 1940. 
?osb)Arn. P .  2439308 vom Juli  1946 R. M. Leekley (DuPont).  
206C)Am. P .  2232785  vom Dez. 1938 B. W. Howk,’(DuPont). 
,06d) J. Amer. chem. SOC. 7 1  324  [1949]. 
zoo) J. Amer. Chem. SOC. 67’601 [I9451 (Am.  P. 2379097).  
107) Am. P. 2441 128v. Sept.’1943 P. L.  Barrick u .  R .  D .  Crnmer, DuPont; 

*On)  R .  A. Jacobsen, Am. P.. 2443005 v .  12. 1944 (Du Pont).  
s. a. J. Amer. chem. SOC. 71,’490-496 [1949]. 
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K ; i t a l y s a t o r c i i ,  auch bei Aiiweseiihcit voii HCI,. iiberhaupt 
nicht init arornatischen Kohlenwasserstoffen zur Reaktioii zii 

Iviiigen ist. Ja sel bst die Anlagerung an  Phenole vollzieht sich 
sehr schwer und  iiur riach fangen Reaktionszeiten und obendreiri 
nieist nur init nialligen Ausbeuteii2O9~ ? l o ) .  Uber die Kondensa- 
tion voii R c s o r c i i i  mit  Acn hzw. [j-Chlorpropioiiitril in Gegeii- 
wart  voii ZIICI, berichten Larzglfy und  

Es lcntstcht i n  der Hauptsache der cy- 

der hereits in der Kalte lcicht zuin OI1 

Dihydro-cuinarin-Derivat verseift. 
AuBerdein bildct sich als zweltcs 
Hauptprodukt : 

P h e n o l  e setzen sich unter diesen Bedinguiigen noch nicht 
init G'cn uin. Zur Anlagerung m i l 3  man mi t  sehr langen Reak- 
tionszeiten und bei Ternperaturen uiii 100' arbeiten, zweckmaBig 
ill1 Verhaltnis Phenol : AICI, : Acii .- 2:1 : I .  So erhalt  man aus  
Phenol in ca. 70%iger Ausbeutc das OH-( ) -CH2.CHu.CN 
(Fp 590) neben wertig ortho-Addukt, das  infolge der e rs t  bei 
40-50° erfolgenden Hydrolyse des AICI,-Komplexes sofort in 
das Dihydrocumarin iibergehtzog). Das para-Addukt laBt sich 
lcicht ziim l-OH-Phenyl-4-~-propylamiti hydrierenZW), das ini 
(iegensatz zii dein niederen Homologen Hordenin sich durch eine 
wesentlich abgeschwachte physiologische Wirksamkeit auszeichnet. 

Die para-substituierten Phenole, wie z. B. CH,, CI, tert .  Bu- 
tyIphenol2O9), addieren nur  init sehr maOigen Ausbeuten. Eine 
Ausnahme bildet das p - B e n z y l p h e n ~ l ~ ~ ~ ) ,  das rnit ca. 600/biger 
Ausbeute Acn anlagert, wobei a b e r  ebenfalls nur  das Lacton 
(Fp 99") gefallt werden kann. 

Leichter als Phenol reagiert erwartungsgenia8 m-Kresol 
(1-OH, CH,, 4-Cyanathylbenzol F p  97O), aber nicht mi t  besseren 
Ausbcuten. (3-NaphtholZog) wird init ca. 6004 Ausbeute in a-Stel- 
Iuiig substi tuiert  und man erha l t  die gleichen wie bereits ahf 
S. 233 beschriebenen2l2) mi t  alkalischen Katalysatoren darge- 
stellten Verbindungen, mi t  dem Unterschied, daO de r '  F p  des 
Dihydrocumarins nii t  54" gefunden wurde. 

R. Adurns211) sowie Chaprnurz und Step/~ar i"~:I) .  vyy);;, 1 

('II.CII,.CO / 0'"' I '0:"" 
clische Ketiniinoat her : C l i *  

0 1 1  

h) Anlagerung an Cyanwarserstoff 

KCN anzulagern212;l) 
Fast  quant i ta t iv  gelingt es, HCN an  Acn bei Gegenwart von 

I I  - CS + CH, = CI-I .CS  --+ CS.ClI ,CH,.CS 

Man e r h i l t  so durch elegante Totalsynthese aus  1 Mol Acetylen i- 
2 Mol HCN2I3) das bereits eingehend untersuchte und  seither 
aus  Athylenbromid hergestellte B e r n s t  e i n s a u r e d i n i  t r i l  (Fp 
53.7')). Beini Leiten uber A-Kohle, die mit  KCN impragniert ist, 
spaltet  es sich g la t t  wieder in HCN 

I~rriiRtrinsiiuredinitril zeiehnet sivh 1)rsonders durch fieinr universellen 
Luaungsmittclrigenschaftei~ BUY (z. B. fiir Polgacrylnitril). Seinc Diclrk- 
trizitatskonslante E == 61 ,s  ( h i  G O " )  lirgt auffirllcnd hocli. Auf die Cheniic 
d i r s r s  in1.crcssantrn Sioffes kann liirr iiicht nilier eingegangen werdcn. 

Plrwahnt. srien nur einigc ncucre Arhciten, die darauf ahzielen, daraus 
zwri trcliiii.icIi iiiterrss;mte Vrrhinduiigrn: das Fiirnarsiuredinitril und 
d;ts 1.4-Tc l  raincthylrndianiin Iicrzuskllen. 

Auffallenderweise niinmt Bernsteinsaiire-dinitril erst oberhalb 
100" Chlor auf und  geht dabei in ein Gemisch von F u m a r -  
sail r e d  in  i  t r i l ,  Ma1 e i n d i n i t r i l  und  die entsprechenden u n -  
gesattigten Chlordinitrile uberZl5). Durch Luftoxydation oder 
katalytische Dehydrierung erhalt  man ein Gemisch von Fumar- 
dinitril und Maleindinitril, eine Reaktion, die technisch noch be- 
arbeitet  werden niuB216). Funiar- bzw. Maleindinitrile 
sind interessante Ausgangsmaterialien fu r  Mischpoly- 
merisate2I7) z. B.mit Butadien, fu r  Dien-Addukte, z. B. \.Cs 
dic nach Anlagerung an  Aromaten und  anschliel3ender 

Acn zuriickZi4). 

CS 0' 
?'Iu) Versuche E.  Krtusf ,  Wiss. Labor. Leverkusen 1946. 
:I") DRP.-Anni .  J 73082 v .  Aug. 1942 1. G.  Ludwigsliafen. 
:I1) J .  Amer. Chein. Soc. 1 4 ,  2320 [1922].  

. I .  Clieni. SOC. [London] 1926 .  885. 
. ' I z )  , J ,  Amer. Clieiii; Snc. 7 0  21 19 [1948]. 
212:1) DRP.  707852 v. April '1938 P .  Ktrrtz, I. G .  Leverkusen. 
213) S. aucli Am. P .  2415414.  
?I4) Am. P. 2410820 (Ch. H. Harris.  D u P o n t ) .  PhilliDs Petrol. Co.: ~. 

' G .  I f .  R a y .  Am. P . i 4 0 7 8 4 8 .  
?Is) D R P .  752918 v .  Juni 1940 ( P .  Kurlz 11. H .  Bergs, 1. G .  Leverkusen); 

H .  Mornrnaerfs (Am.  Abstr. 1.3s  3621 119441 u. 4 0  4670 [1946]. 
D R P .  753541 v .  Febr. 1941 ( I .  'G. Leverkusen, H.'Piro l  11. 0. Bayer) .  
DRP.-Anni. J 70750 1. G. Leverkusen (W.  Becker). 

Dehydrieriiiig AuSgallgSSt(JffI! fiir griiiic I~hthalocyaniiic s h d .  

Es addicrt spielelid ;in Aiithraccii. Dicscs Addukt liillt sich ziiiII 

CN CH,-NtI, 3 I 1  

IB 
ciitsprechenden Dianiin hydriercii,  wclches durch theriiiischc 
Spaltiing in Anthracen urid Pyrrolin zerfallt21"). Das Maleindini- 

N(CH,)* 2 3 1  

amin, das beider Hydriertirig CN.CJ~.,.CII.CS 

tr i l  addiert  g la t t  Dimethyl- 

nopyrrolidin ringschlieBt. I1 

s (C I l J 2  
/ 

sofort zum 3-Dimethyl-ami- - y' 
Die H y d r i e r u n g  des Berns~cii~sii iredinitri ls  ist schoii voii vieleri 
Bearbeitern versucht worden. Aber '  in deli meisten Fallen e n t -  
s tand  vorwiegend Pyrrolidin'"). 

Mit einer Ausbeute bis zu 8591 d. Th .  e rha l t  man aber  1.4- 
D i a m i n o  b u  tan,wennmaninTetrahydrofuran-Losung bei niede- 
rer Tempera tur  und  eineiii raschen Hydrierungsverlauf arbeitet??'). 

Bei Verwendung von Raney-Ni gelingt es bis zu 600;;, das  y -  
Aniinobuttersaurenitril zu f a ~ s e n ~ ' ~ )  (s. S. 234). Dieses 1.4- 
Diaminobutan ergibt niit Sebacinsaure oder init Adipinsaure uii-  

t e r  Mitverwendung von ca. 70';; Hexamethylendiamin wertvolle 
P o l ~ a m i d e ? ~ ~ ) .  I 

Die Phosgenierung des 1.4-Dianiinobutans zuni Tetra ine thy-  
len-diisocyanat fu r  die Polyurethan-polyadditions- 
reaktion liefert leider nu r  ein ca. 980,:iges Produkt.  
Es en ts teh t  als Nebenprodukt das nionofunktio- I 
nelle und  darnit kettenabbrechende: 
das den gleichen Siedepunkt wie das  Diisocyanat besitzt225) 

Die V e r s e i f u n g  des Berrlsteinsaure-dinitrils kann inan stir- 
fenweise vornehrnen. Je nach den Versuchsbedingungen e r h l l t  
man CN.  CH ,.CH 2.CONH2226), B e r n ~ t e i n s a u r e d i a m i d ~ ~ ~ ) ,  Succin- 
imidzz7) und Bernsteinsaure. Succinimid kann man  auch direkt 
in einer Operation aus  Acn . t .  wafirige r NaCN-Losung darstellen22n). 
Bernsteinsaure als solche durfte aber hcute durch Oxydation v o n  
Tet rahydr  ofuran billiger herzustellen s ~ i n ~ ? ~ ) .  

i )  Halogenierung 
Die C h l o r i e r u n g  des Acn fuhr t  bei Gegenwart voii Polynieri- 

sationsverhinderern bei Raumtempera tur  zunachst Zuni %-p-Di- 
c h l o r p r o p i ~ n i t r i l ~ ~ ~ )  ( K p I 3  mm 61 O )  neben wenig a-Chlor-acryl- 
nitril -i Trichlorpropionitril. Die Addition kann init  oder ohne 
LBsungsmittel oder in wafiriger bei Gegenwart von 
Hydrochinon (wichtig!) durchgefuhrt werden. Nach H. Britzf- 
zinger und Mitarbeiter begunstigt Pyridin die ChloradditionyJ2). 
Das Dichlorpropionitril spaltet  beim Erhitzen oder CIi2=C-CN 

I 
und geht dabei in das  
uber, das auch direkt aus  Acn -c CI iiber Aktivkohle bei 20O0 
en t s t e h t 234). 

LO . CI 

Kp. 12 mm 99-102'. 

mi t  einer te r t ia ren  Basez3,) sehr leicht HCIYJo) a b  
LI 

Die Darstellung des [~-Chloracrylnitrils 
CH - CH -+ CI.CN + CI.C€i = C H , C S  - 

21s) 
219) 
2 2 0 )  
221) 

2 2 2 )  

Versuche Eienert u. K. Hansen, Wiss. Lab. I. G. Leverkusen 1942. 
Wlss. Labor. Leverkusen. 
DRP.-Anm. J 70567 v .  Okt.  I941 ( H .  Pirol,  1. G .  Leverkusen). 
Neuere Lit.: E .  Sfark  11. fi. Schwaneberg, Rer. dtsch. chem. G e s .  Gi, 31) 
119341' Am. P.  2 1 6 6 1 8 3  v .  Sept. 1938 ( D u P o n t  CO: pyrophores Co.);  
Am. P.'2232598 v. Sept. 1938 (DuPont ,  in Ester1Os;ng); DRP.-Anin. 
J 66751 v .  MLrz 1940 ( K .  Taube 11. L. Teicltrnan!, 1. G .  Leverkusen, 
in fl .  NH,);  H .  P .  Schulz J .  Amer. Chem. Soc. I 0 2666 [1948]. 
DRP.-Anm. J 76321 v.  NAv. 1943 ( F r .  Moller u .  R.'SclirOfer, I .  G .  Le- 
verkusen); DRP.-Anm. J 76483 v .  Dez. 1943; (Dieselben, 1 .  G. Le- 
verkusen). 
Dieselben, I. G.  Leverkusen. 
P .  Schlock ( I .  G .  Lichtenbere). 
W. Siefken 11. H .  Schwarz (1. G .  Leverkusen 1941 ). 
DRP.-Anm. . I  76451 v .  Dez. 1942 ( H . - F r .  Piepenhririli 11. S .  Pc/crsert, 

' 1. G.  Leverkken) .  
227)  DRP.  730518 v .  Febr. 1940 ( 1 .  G .  Leverkusen, H .  Bergs). 
P2R) D R P .  741 156 v .  Nov.  1939 ( I .  G .  Leverkusen, fi. W o k ) .  

I .  G.  Ludwigshafen. 
230)  F. P. 885177 1. G. Ludwigshafen. I .  G . ;  Liclily, Am. 1'. 2231838 

v .  Marz 1940. 
231) J .  D .  Anrni Am. P.  2231 360 v.  Marz 1940 (Wingfoot Corp.). 
232) Diese Ztsch'r. GO, 31 I [1948]. 

J .  G .  Lichfy  u. J .  D'Jannie,  Am. P.  2298739 (Okt. 1942). 
234)  Am. P. 2 2 3 1 3 6 3  v .  Marz 1940 (Wingtoot Corp.). 
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ist in dem Amer. P. 241 9488 beschricben. Die Reprodtizierbarkeit 
dieser Angaben m u 8  aber noch gepruft werden. 

Sa t t ig t  man Acn bei Raumtempera tur  mit  Chlor bei Gegen- 
war t  von CI-Ubertragern, so entsteht als Chloriertingsendstufe 
bei Teniperaturen bis 150° das a, a-p-Tri~hIorpropionitri12~~) 
(Kp,,, mm 152O), aus  dem durch HCI-Abspaltung sehr leicht das 
polymerisationsfahige a, p - D i ~ h l o r a c r y l n i t r i l ~ ~ ~ )  erhalten werden 
kann. 

Wird die Chlorierung im Sonnenlicht durchgefuhrt, so bildet 
sich auSerdem das a, p, Ij-TrichlorproGionitril das, sich beim 
Stehen langsam in das a, a, p-Derivat umlagertyJ2). 

Die Weiterchlorierung des 6, (3, p-Trichlor-propionitril im 
Sonnenlicht sol1 zu einem Tetrachlor-propionitril fiihren, das 
leicht Chlor a b ~ p a l t e t ' ~ ? ) .  Die HC1-Abspaltung niit Aktivkohle 
fuhr t  ziim CCI, = CCI.CN, das  aber nach dem Prinsschen Ver- 
fahren aus  CCI, = CCI.CCI, einfacher herziistellen sein durfte.  

Durch Anlagerling von HClO oder  von CI in H,O + CaO an  
e ine5  proz. wa8rigeAcn-Losiing HO,CH, .CH-C~ 

lichen: 
Nach einer Beobachtung der Buna-Werke, S c h k ~ p a u ' ~ ~ ) ,  

entsteht dabei aber auch  ein Dichlormethylglutarsauredinitril 
( K p l  nlm 120-135O). Diese interessante D i m e r i s i e r u n g  d e s  
A c n ,  wurde durch Enthalogenieren und  Verseifen zur a-Methyl- 
glutarsaure (Fp  77O) bewiesen. 

Leitet man in eine Mischung von Acn + Alkohol + H,SO, + 
wenig Wasser bei 500Chlor ein, so ents teh t  in sehr gu ter  Ausbeute 
C H ,C 1. C HC I.  C OOC , Hj239). 

Die B r o m i e r i i n g  des Acn verlauft vollig analog der Chlo- 
rierung210). 

In jungsterzeit  sirid atich f l u o r i e r t e  A c r y l n i t r i l e  beschrie- 
ben worden. Der Weg, der zum CF, = CF.CN fuhrte,  war zii- 

nachst ein rein akademischer?"). CF,CI.CF = CCI, wurde unter  
Ultraviolett-Einstrahlung bei 350 mit einem 0-CI-Geniisch ini 
Verhaltnis 10:1 photoxydiert, CF,CI.CF-CCI, und CF2CI .CF.CI .COCI 

entstehen. Das Saurechlorid wurde in das Nitril Ubergefuhrt iind 
anschlidSend mi t  Zn-Staub in Essigsaureanhydrid entchlort .  Das 
so erhaltene Trifluor-acryhitri l  siedet auffallend niedrig (18O) 
und sol1 noch reaktionsfahiger als Acn sein. 

bei 18O erhalt  man im wesent- I (I<p 3 lnlll 92-930 237)) 
CI 

wobei ' O /  

CF, = C.CX (Kp.G3O) 
Das analog hergestellte I 

CI 
lagert bereits ohne Katalysatoren bei gewiihnlicher Tcniperatiir 
Alkohol ziim C,~~,O.CF,-CH.CS an. 

j) Verseifung von Acrylnitril 
Die Verseifung des Acn ZLI Acrylamid, zur Acrylsaure w i d  die 

veresternde Verseifung zu den Acrylsaureestern mu8  Linter ge- 
wissen VorsichtsmaRnahmen durchgefuhrt werden, da  sonst die 
Doppelbindung imnier mehr oder weniger in  Mitleidenschaft ge- 
zogen wird. Erh i tz t  man Acn in wasserhaltiger H,SO, atif 
60-70°, so erhalt  man in vorzuglicher Ausbeute das Acrylsaure- 
amid ( F p  83O)?*9), das mail nach dein Abkalken der H , S 0 4  iso- 
lieren oder in  der walSrigen Losung direkt ztim Polyacrylsaure- 
amid polymerisiereii ka1in?4:~). 

Die Vcrseifung von Acii rnit konz. S a l z s a u r e  fuh r t  bei 
f iaunitemperatrir  g la t t  Zuni  [ ~ - C h l o r - p r o p i o n s ~ ~ i r e a m i d ~ ~ ~ ) ,  aus 
dein mati durch Erwarmen init KnCO:l, Pyridin oder niit Acryl- 
nitril cbenfalls das Acrylsaureainid rein erhaltZa4j). Die energische 
Verseifung mit HCI fuhr t  ziir p -Ch lo r -p rop ion~&i re~~~) ,  aus  dereri 
Saurechlorid durch katalytische HCI-Abspaltung das  Acrylsaiirc- 
chlorid erhalten wird"'). Uin aus Acn direkt die Acrylsaureestcr 

I 
C1 

DRP.-Anm. I69212  v. MarL 1941 ( 1 .  G .  Ludwicshafenl: I .  G. Lichtv. I .  _ I  

Am. P. 2231'838 v. Marz I940 (W;ngfoot Corp.3. 
DRP.-Anni. J 70348 v. Aug. 1941 (1 .  G. Ludwigshafen) = F. P. 885 177. 
Moelanfs.  Bul. SOC. Chirn. Beleioue 52 .  53 119431: 11. W. Tcirrk 11. 
H .  .I. Ll6lifenstein Am. P. 2394644. ' I '  

DRP.-Anm J 70500 v. Sept.  1941. 
Am. P. 2382548. 
Ch. Moiireic An. cliiiu. phys. 171 2 189 118941. 
D .  W, ChanLy, Amer. Visc. Comp: Am. P. 2439505 v. J u n i  194ti. 
DRP.-Anrn. J 73231 v. Sept.  1942 i P.  P. 898275 ( I .  G. Mninkiir);  
I73840  v. Dez. 1942 i F. P. 898275. 

b R ~ ~ ~ A w 1 .  J 73275 v. Okt .  1942 = F. P. 898577 ( 1 .  G.  Mainkur);  
J .  143U1. 
DRP. 753863 I .  G. Leverkusen (Meisenburg).  
DRP.-Anm. J 67648 (1 .  G.  Leverkusen) v.  Aug. 1940. 
I. G. Ludwigshafen, Fikentscher 11. Jacob;, Am. P. I851040 (F.  P. 
7 15 893). 
DRP.-547645 (I. G.  Ludwigsliafen). 

ZLI erhalten, verseift m a n  entweder zunachst mi t  90yoiger H,SO, 
Zuni  Amid iind e rh i tz t  dann  nach Zufugen von Alkohol weiter 
auf e twa 120° iind destilliert die entstaqdenen A c r y l s a ~ i r e e s t e r ~ ~ ~ )  
ab ,  oder man  lagert a n  Acn zunachst alkalisch den Alkohol-Rest 
a n  die Doppelbindung an, verseift dann  sauer und  verestert 
g l e i c h ~ e i t i g ~ ~ ~ )  und  spaltet  dann  wieder bei Gegenwart von Spti- 
ren s ta rker  Sauren die Alkoxy-Gruppe ab. 
CH, CH.CN + 0 H . R  + R.O.CII,.CH,.CN + R.O.CH,.CH,.COOR + 

CH2= CH.COOR 

Wahrend die Ester-Herstellung uber das  Acrylamid n u r  glatt  
niit Methyl- und  Athylalkohol verlauft, i s t  das Verfahren uber 
die Alkoxy-propionester besonders fu r  die hoheren Alkohole ge- 
eignet. Ob diese neueren Wege aber  gegenuber dem seither aus- 
geiibten Verfahren, das  Cyanhydrin bei hoherer Tempera tur  in 
einer Operation zu verseifen, verestern und  zu dehydratisieren, 
wesentliche preisliche und  technische Vorteile mit  sich bringen, 
mu13 sich noch erweisen. 

Verschiedenes 
Die H y d r i e r u n g  d e s  A c n  zum n-Propylamin gelingt mit  

sehr gu ten  Ausbeuten, wenn man mi t  hochaktiven Katalysatoren 
bei mijglichst niederer Tempera tur  und  mi t  groBer Hydrierungs- 
geschwindigkeit zweckmabig im Stromungsrohr arbeitet"0). Man 
m u 8  vor allem vermeiden, dab  sich das  gebildete Propylamin a n  
noch unverandertes Acn anlagert .  Mit Kupfer-Katalysatoren 
gelingt es, Acn mit goy(, Ausbeute ZLI Propionitril zu hydrieren251). 

Es  ist  aber  bis je tz t  vergeblich versucht worden, in Poly-Acn 
und in Acn-Mischpolymerisaten die Nitril-Gruppen katalytisch 
zu Aminen zu hydrieren. Auch relativ niede'rmolekulare Acryl- 
nitril-Kondensate, die eine Haufting von Nitril-Gruppen enthal- 
ten, widerstehen merkwurdigerweise der katalytischen Wasser- 
stoff-Aufnahme. M. E. liegt hier nicht, wie vermute t  wurde, eine 
sterische Behinderung vor, sondern der Grund ist wahrscheinlich 
der, dab, infolge der  unvermeidlichen Bildung sekundarer Amine 
s t a rk  vernetzte hochmolekulare Verbindungen entstehen, die tin- 
loslich sind, die Katalysator-Oberflache uberziehen undsomi t  den 
Kontakt  unwirksam machen. Das Komplex Bildungsvermogen 
noch vorhandener Nitri l-Gruppen mi t  dem Metall wirkt im glei- 
chcn Sinne. 

Auch A r s e n w a s s e r s t o f f e  reagieren rnit Acn, so 
,CII,. CH, .CN *s?) 

\CH,.CH,.CN 
C6€fjAsH2 + 2 CH,= CII.CN --f C,H,As 

Weiterhin ist Acn als Regler bei der  B u t a d i e n - N a t r i u . m - P o l y -  
m e r i s a t i o ~ i ~ ~ ~ )  und  ztim S c h r u m p f f e s t m a c h e n  d e r  W o l l e  
bei Gegenwart von FeSO, (Red. Mittel ?254)) empfohlen worden. 

Bei der Einwirkung von D i a z o - V e r b i n d u n g e n  auf Acn, i n  
ahnlicher Weise, wie dies Meerwein und  M i t a r b e i t e F )  schon 
niit anderen a, p-tingesattigten Carbonyl-Verbindungen wie niit 
Zimtsaiire-Derivaten durchgefuhrt  haben, en ts teh t  in aceto- 
nisch-wa8riger Losung bei 30-40° tind bei Gegenwart von K u p -  
ferchlorid in glatter ReaktionaG6), z. B. 
O,N-<::>-S N + CH,=CH.CS --f C),S--/j- ' \-CI-I,.CII.CS -; ?i2 Fp. 1100 

\J I 
c1 

I 
C1 

das man durch Hydriereri in  
II+/ \-cII~. CII, . ~ 1 1 , .  ~1 I ,  [lip. 1, 11,11, I ~ 1 0 ~  \ - /  

ubcrfiihren kaiin. Analog: 

-A \ \ - C l l .  .CII.CN (Fp. 106) I.. \./ 'j 
CI-<~)'/-CII,.CII.CN (Fp. 43') Ci 

I .: 
\'] C I  

% I 8 )  DRP.  Anin. J 70772 v. Okt.  1941 ( I .  G .  Ludwigsliafen). 
%IR) DRP.-Anm. J 77234 v. Apr. 1944 (1 .  G .  Ludwigshafell); U .  1.. Socif/rc*r 

Am. P. 2386363 (Okt.  1945): 
2-"') R. Sdiroter 11. Fr. Moller.  I .  G .  Leverkusen; A I I I .  P. 2334 140 v. Vebr. 

1942 (Wingfoot Corp.). 
DRP.  552987 v. Nov. 1930 ( I .  ci. L.udwigshafen, W. H e p p r  11. U .  Ifyfl- 
rnann). Am. P. 2334140 u.  C. F. Winans (Wingfoot Corp.). 
F .  G .  M a n n  u .  R.  C .  Cookson (Nature  [London] 1.57, 846 [1946]; die 
Autoren haben diese interessanten Verbindungen weiterhin in Guani -  
dine umgewandelt. J .  chern. SOC. [London] 1 9 4 9 ,  67-72. 
DRP.  592096 (1. G. Ludwigshafen). 
J. B. Speakman, Nature  [London] 1 5 7 ,  590 [1946]. 
Meerwein Buclierer u. van Ernsfer, J. prakt .  Chem. 1 5 3 .  237 [IYSY]. 
DRP. -Anh .  J 71239 v. Dez. 1941 (1. G. Leverkusen, E .  Mitller, S .  
Petersen 11. 0. B a y e r ) ;  s. dazu  ausfuhrliches Ref. E .  Muller,  diese 
Ztschr. 6'1 179 [1949]; C. F. Koelsch, J. Amer. Chem. SOC. 66, 412 
119441; e i enda  6 5 ,  57 [1943]; W. Brunner 11. /-I. Perger, Mh. Chenlie 
Y!l, 187 [1948]. 
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Da man aus den nunmehr leicht zuganglichen Chlor-hydro- 
zimtsauren bequem HCI abspalten kann, ist somit eine neue in- 
teressante Z im  t s a u  r e -  S y n  t h e s e  aufgefunden worden. 

Bei dem Versuch, in bekannter Weise F o r m a l d e h y d  an die 
Doppelbindung des Acn anzulagern, entstand beim Erhitzen von 
Acrylnitril mit  Paraformaldehyd in Essigsaureanhydrid + etwas 
Schwefelsaure bei etwa 60-100° ein Produkt, das uberraschender- 
weise eindciitig als 

2 2  

CII,_CI1,OC-N /-\ N ~ C O , C I ~ - ~ ~ I I ,  i n  heiDcm 1120 leicht liislicll; 
I I  Nadeln. Zersetzt sich i e  nncli 

11,i;, ,h, 
N 
I co-CII-CII, 

tlcr Art des Erhitzrns. 

.erkannt wurde?"'). Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich fol- 

gender: CH, = CH.CN+HCH + C H , =  CH.CO.N = CH, + Trimerisierung 

Es stellte sich heraus, daR alle Nitrile diese Reaktion eingehen. 
Diese neue trifunktionelle Acrylsaure-Verbindung ist fur Poly- 
merisationszwecke besonders interessant, da sie ZLI starken Ver- 
netzungen fiihrt. Im ubrigen addiert sie in waRriger Losung spie- 
lend Ammoniak-Basen, Schwefelwasserstoff (d. h. sie gibt alle 

0 
I1 

l 5 i )  R. Wegler 11. A. Ballauf ( I .  G .  Leverkusen, DRP.-Anm. J 71855 v .  
Marz 1942; Chem. Ber. 8 1 ,  527 [1948]; M .  A. Gradsten 11. M .  W .  
Pollock. .I. Ainer. Chem. Soc. 7 0 ,  3079 [1948]. 

Additionsreaktionen des Acn und ftihrt dabei mit  diesen bifunk- 
tionellen Verbindungen zu hochst molekularen vollig vernetzten 
S t ~ f f e n ~ ~ ~ ) .  Da Nitrylchlorid praktisch an alle Doppelbindungen 
anlagert, gelingt diese Addition selbst- 
verstlndlich auch an Acn2"a). Es  I I 
entsteht 

Die oben beschriebenen Additionsreaktionen des Acn lassen 
sich zum griil3ten Teil auch auf die Acrylsaure und ihre funktio- 
nellen Derivate ubertragen, wenngleich diese schon schwerer als 
Acn reagieren. 

Auch andere stark aktivierte Doppelbindungen, wie im Vinyl- 
m e t h y l k e t ~ n ~ ~ ~ ) ,  Maleinsaure-Abkommlinge, reagieren vielfach 
analog. Die a- oder (3-substituierten Acrylnitrile, wie z. B. N- 

Chlor260), a-Methyl, a-Acetoxy261), a-Dimethylamino-acryl- 
n i t r i F ) ) ,  Allylcyanid und Crotonsaurenitril geben iiur noch i n  
wenigen Fiillen dem Acn analoge Addukte. 

CI-I,-CH--CN 

NO2 C1 Kp 21,s mm 830 

Eingeg. a m  20. Februar 1949 [ A  1961. 

2L8) DRP.-Anm. .J 71 988 v .  Nov. 1942, 1. G .  Leverkusen ( K .  WeglPr 1 1 .  

26$a) H .  Brrntzinwr u.  K .  PfannstreI. Z .  anore. Chem. 255. 325 119481. 
0. Bayer) .  

. .  
' A .  Treibs i i e s e  Ztsch;. G O  289 [1948].- 

Versuche'Dr. P .  Kurtz.  I . '  G .  Leverkusen (mit HCN). 
I .  G .  Hochst. D R P .  s Keten + HCN). Am. I'. 736504 v .  Nov.  1938 (au 
2395930 v. Febr. 1944 (Carbid Carbon Chem.). 
DRP.-Anm. J 60426 v. Febr. 1938 ( I .  G .  Hochst); D R P .  732620 v. 
Mai 1939 ( I .  0 .  Hochst).  

Die Pol uacrgl n it ri I- Faser 
Von Dr. H .  R E I N ,  Augsburg*) 

Die in USA als ,,Orion“ angekundigte Polyacrylnitril-Faser wurde  in Deutschland entwickelt. lhre 
vorzugilchen Eigenschaften werden sie, bei e iner  norrnalen wirtschaftlichen Entwicklung, zu einer  

d e r  wichtigsten Kunstfasern rnachen. 

Wie bereits niitgeteiltl), sind die jiingst in den USA angekiindigtrn 
neuen Fasern auf Polyacrylnitril-BasisZ), dencn in verschiedener Hinsieht 
iiberlegene Eigenschaften gegeniiber Nylon zukommen sollen, und die dcs- 
hnlb offensiehtlich in Anlehnung an dicsen in der ganzen Welt bekannt 
gewordenen Begriff den Handelsnamen ,,Orion" erhalten haben, hier bereits 
1940-1943 entwickelt. Aus den inzwischen zuganglich gewordenen arneri- 
kanischen Patentens) gcht hervor, da13 die friiheste amerikanische Teilan- 
meldung am 17. 6. 1942 erfolgtc, das Gros der Anmeldungen sogar erst 
vom 23. 6. 1943 und 4. 11. 1944 datiert. Zu diesern Zeitpunkt waren nicht 
nur  alle deutschen Anmeldungen cingereicht, sondern bereits auch einzelne 
franzosische und belgische Patente erteilt wordcn4). Es erhebt sicli die Frage 
iuwieweit die den amcrikanischen Anmeldern erst 1946 und spater in  den 
USA, England und Frankreich erteilten Patente unter der Londoner De- 
klaration iiberhaupt ein giiltigcs Recht darstellen. 

Nachdem nunmehr auch die Unterlagen iiber die seinerzeitigen Ent- 
wicklungsarbciten wenigstens zurn Teil wieder gesammelt bzw. rekon- 
struiert werden konnten, sollen Entwicklungsgeschichte, haupts&chlichste 
Eigenschaften und Verwendungsmoglichkeiten dieser Polyacrylnitril-Fa- 
gems) bekanntgegeben werden, soweit dies irn Hinblick auf die augenbliek- 
liche Patentlage zweckma13ig erscheint. 

Obwohl Polyacrylnitril bereits seit rund 25 Jahren bekannta) 
und eins der wenigen Vinyl-Polymerisate mit  hohem Erweichungs- 
punkt ist, wurde es fur  sich allein bisher nicht verwendet, da 
es an geeigneten V e r f o r m u n g s v e r f a h r e n  fehlte. Nur das 
Mischpolymerisat aus Butadien-Acrylnitril hat te  als Perbunan 
technische Bedeutung erlangt und aus diesem Grunde war das 
monomere Acrylnitril schon lange ein organisches GroBprodukt, 
das aus  Athylenoxyd hergestellt wurde: 

CH, + HCN = HOCH,- ---CH&N + CH,=CH . CN 
-H,O 

Der hohe Erweichungspunkt, die weitgehende Unempfind- 
lichkeit gegen Losungsmittel und chemische Einfltisse zusammen 
rnit dem wirtschaftlichen Gesichtspunkt, daR das verhaltnis- 
maRig billig einstehende Monomere bereits in Fabrikation war, 
*) Die beschriebenen Entwicklungsarbeiten wurden in dem bis 1945 unter 

Leitung des Verfassers stehenden P e  Ce-Betrieb der I .  G .  Farbenindu- 
strie A. G .  Kunstseidenfabrik Wolfen, durchgefuhrt. Der Bericht faBt 
den groBten Teil  der hier bereits E n d e  1943 gewonnenen Erkenntnisse 
auf diesem Gebiet zusammen, ist  aber in verschiedenen Punkten unvoll-  
standig, weil d ie  Originalunterlagen aus zeitbedingten Griinden nicht 
mehr vollz2hlig greifbar sind. 

') Diese Ztschr. 60 159-161 [1948]. 
z ,  J .  V .  Sherman +extile World 97 Nr. 3, 101 und 215 [1947]. 

du Pont, US-P'atente 2404713-7h. 
4, F. P .  883763 883764 893461 905038/39 u.  a .  
5 ,  Die folgended Ausfuh'rungen Leziehen sich ausschlieRlich auf Fasern 

aus reinem Polyacrylnitril oder Mischpolymerisaten mit  mindestens 
85% Acr Initril, nicht aber auf Vinyon N, welches ein Mischpolymerisat 
aus VinyYchlorid-Acrylnitril 60:40 ist u n d  aus Acetonlosung versponnen 
wird. 

6, DRP.580351 v.26.7.1929; DRP.654989~.18.2.193Ou,a.l.G.Farben. 

IieRen das Polyacrylnitril von jeher zur Herstellung von Fasern 
interessant erscheinen. Bis 1939 fuhrten aber alle unternommenen 
Versuche zu keinem technisch und wirtschaftlich befriedigenden 
Ergebnis7). Erst  die Erkenntnis, daR genau wie bei Nylon die 
alten Spinntechniken zu verlassen und neue Wege einzuschlagen 
waren, brachte die endgultige Losung. 

Erfahrungen mit den verschiedensten Polyvinylchloriden und 
anderen Polymerisaten hatten gezeigt, daR das L o s e v e r m o g e n  
v o n  A t h e r n  u n d  K e t o n e n  durch R i n g s c h l u B  ganz erheb- 
lich gesteigert werden kann. Hierbei ist der Hetero-Funfring 
besonders ausgezeichnet, weil er'irn allgem. die analogen Sechs- 
ring-Verbindungen im Losevermogen ubertrifft und dabei zu- 
gleich wasserloslich zu sein pflegt. Solche Losungsmittel sind 
also nicht nur fur das Trocken-, sondern auch fur das NaRspinnen 
verwendbar. Besonders markante Beispiele sind das Tetra- 
hydrofuran sowie das Cyclopentanon, die beide ihre aliphatischen 
Gegenstucke Diathylather und Diathylketon um ein Mehrfaches 
ubertreffens). 

Diese Erfahrungen auf das Polyacrylnitril-Gebiet und das 
Studium weiterer Funfringsysteme zu ubertragen - im beson- 
deren solcher, die die als besonders losekraftig bekannte Ester- 
sowie Amid-Gruppe enthalten - erschien interessant. Besonders, 
da derartige Verbindungen durch die von W. Reppe und Mit-  
arbeitern entwickelten Synthesen aus Acetylen und Formal- 
dehyd gerade auch technisch zuganglich geworden waren. Ver- 
bindungen der eben genannten Art  sind das y-Butyrolacton bzw. 
a-Keto-tetrahydrofuran sowie das y-Butyrolactam oder a-Pyrrol- 
idon. H2C--CH, 

I /  
H,C- -CH, 

I 1  

H2c\N/co H 

;,-Butyrolacton brzw. ?-But yrolactam bmw. 
fr-I<etotetrahydrofuran a-Pyrrolidon 

DaR der eingeschlagene Weg richtig war, zeigte sich sofort, 
denn beide Produkte erwiesen sich als die ersten organischen Ver- 
bindungen, die Polyacrylnitril und mehr als 85y0 Acrylnitril ent- 
haltende Mischpolymerisate glatt  ZLI losen vermochtens), wenn- 
eleich die sonstieen Eieenschaften des Butvrolactons und - " - 
7 )  D R P .  631756~. 22. 8. 1934, H .  Rein, 10. Farben; Am.  P .  2117210 

u. 2140921. 
8) F.P.857142, 1.G.Farben; DRP.-Anm.  Nr.74965. H . R e i n ,  1.G.Farben. 
9) DRP.-Anmeldung Nr. 69994 v .  4. 7. 1941, H .  Rein, I .G.  Farben; DRP. 

Anmeldung Nr. 69995 v .  4. 7. 1941, H .  Rein,. l .  G .  Farben. 
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