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Die Chemie des Acrylnitrils

Von Prof. Dr. OTTO BAYER, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

Die Acrylsiure und ihre Derivate zihlen zu den wichtigsten polymerisierbaren Vinyl-Verbin-

dungen. Das Acroylnitril (vulgir Acrylnitril) ist nicht nur die Grundlage der Acrylsiure-Chemie,

sondern als stark polare Athylen-Verbindung auch auBerordentlich polymerisationsfreudig. Ferner

konnen an der C-C-Doppelbindung die mannigfaltigsten Anlagerungsreaktionen durchgefiihrt

werden, so daB} auf der Grundlage von Acrylnitril eine sehr groBe Anzahl neuer aliphatischer
Verbindungen leicht zuginglich geworden sind.
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1. Eigenschaften
2, Darstellung
3. Reaktionen des Acryinitrils
a) Diensynthesen
b) Polymerisate
¢) Addition an Hydroxyl-Verbindungen
d) Anlagerung an —SH—Verbindungen

1. Eigenschaften

Da Acrylnitril groBtechnisch hergestellt wird, sind seine Eigen-
schaften und physikalischen Konstanten sehr genau bestimmt
worden'). Acrylnitril (fortan Acn) ist eine wasserhelle Fliissig-
keit von stechendem Geruch. In reiner Form ist es nicht haltbar,
dennt oft polymerisiert es bereits nach kurzem Stehen explosions-
artig. Man muB es daher zweckmidBig mit solchen Inhibitoren,
wie Cu-oleat, Dioxydiphenyl . 4. stabilisieren, die sich durch
Destillation leicht wieder abtrennen lassen3). Acn ist praktisch
mit allen organischen Losungsmitteln mischbar. Fp -82° (&
10)2); —82 bis —83° 1).

Dampfdruck:

— 15° 15 mm Ilgl, %)
-7 2 9,

00 35 ,,
+ 10° 55 .,

1590 0o, . Kp 77.3° bei 760 mm?)
200 8% , 77.6-77.7° . 760 ,, 9
350 145 ,, ., 77.5-79° . 760 ,, %)
47% 200 ,, ., 77.30 . 750, &)

600 405 .,

74¢ 620 ,,
77,6° 760 ,,
79¢ 770 ,,
Spee. Wiarme = 0.501)

Brechungsindex “2[?: 1.39101); n"g = 1.3907%)

Mol. Refraktion: 15,6%)
Dichte: d20° 0.8060 g/em? 1) (weniger exakt?); d%2° 0.8076 g/em? %),
Diclektrizitdts-Konstante: 38
Dipolmoment: @ = 3,88.1018 6)
Verbrennungswiirme: (fl. Aen.)
7.836 Cal pro g = 415.31 Cal?)
7.925 Cal pro g = 420.5 Cal/Mol).
Verdampfungswirme: 0.1361 Cal./g?).
Polymerisationswiarme: 17,3 4 05 Cal/Mol®).
Loslielkeit von Acrylnitril in Wasser®@):
bei 24° ca. 8%
o 700, 10%
., 84° . 10.8%
Losliehkeit von Wasserin Aerylnitril®d):
bei 0% ca. 2%
» 20° ,, 3%
L, 350 0 46%
. 66° . 859
1y H. S. Davis u. O. F. Wiedeman ,,Physical properties of Acrylonitrile*,
ind. Engng. Chem. 37, 482—485 [1945].
2y Timmermanns, Bull. Soc. Chim, Belgique 31, 389-397 [1922],
1) Uber die Lagerung von Acn‘‘, Petrol. Refiner 21, 321 [1942].
%) Messung: Physik. Labor. Leverkusen.
5) Moureu u. Brown, Bul. Soc. Chim. Belgique (4) 27, 904 [1913].
8) C. Everett, U. Musdis u, Ch. P. Smyth, J. Amer. chem. Soc. 65, 80—96
[1943].
7) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 41, 23 [1922].
8) van der Burg, ebenda 41, 29 [1922); L. K. J. Tony u. W. O. Kenyon,
J. Amer. chem. Soc. 69, 2245 {1947]. i
sy ‘Messung: P. Kurtz, Leverkusen, nach Alexejew (Houben-Weyl: Methoden
d. org. Chemie I, 875).
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e) Anlagerung an —NH-Verbindungen
f) Anlagerung an Saure-Amide
g) Anlagerung an Kohlenstoff-Verbindungen
h) Anlagerung an Cyanwasserstoff
i) Halogenierung
j) Verseifung von Acrylnitril
Verschiedenes

Raman-Effekt®). Infrarotspektrum!®). UV-Absorption?).
Azcotrope Gemische!): mit CCl,, SiCl,, II,0 (12% Kp 719)
CH,OH (61.3% Kp 61.4%) Benzol (47 %, 73.3°)

Entflammbarkeitsgrenzen von Acn + Luft'?): Mit Acrylnitril
gesattigte Luft ist bei 745-751 mm Druck und —6,25° bis 29,4° entflamm-
bar. Unter diesen Bedingungen enthilt das Gemisch 3,05 bis 17,0 Vol. %
des Nitriles.

Physiologisches Verhalten: Aen besitzt fir Warmbliiter ctwa
1,0 der Giftigkeit von HON und ist 2—3 mal giftiger als Athylenoxyd!3),
1 mg Acn in 1 1 Luft fihrt nach 1-2 stiindiger Inhalation unter heftigen
Krampferseheinungen zum Tode'?). Weitere Literatur s. Desgrezs).

Aecn ist wohl zuerst von der Deutschen Gesellschaft fir Schidlings-
bekidmpfung zur Kornkiferbekimpfung vorgeschlagen!®) und hierzu in
den Handel gebracht worden,

2. Darstellung

Durch Destillation von Acrylsdureamid oder von
OH-CH,:CH,-CN mit P,O; wurde Acn zuerst von Moureu'?)
dargestellt.

Dieses Athylencyanhydrin, CHz—CH, an HCN —>  OH.CH,-CH,.CN
das durch die Anlagerung von o
in Gegenwart von H,O und Trimethylamin'®) leicht zugénglich
ist, war bis 1943 einziges Ausgangsmaterial zur grof3technischen
Herstellung, Es wird nach dem Verfahren der 1. G. Uerdingen'?)
durch katalytische Wasserabspaltung

OH-CH,-CH,-CN — CH,=CH-CN + H,0

(zuerst im I. G. Werk Ludwigshafen) in groBtem MaBstab er-
zeugt. Als Kontakt wird Bauxit oder Mg-carbonat verwendet.
Die Reaktion verliuft am besten in fliissiger Phase zwischen
200-280° unter stetem Abdestillieren von Acn + H,0. Im Be-
trieb werden etwa 75% d. Th. Ausbeute erhalten'?2),

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

®) B. Timm u. R. Mecke, Z, Physik 97, 221-224 [1935]; A. W. Reitz u.
R. Skrabal, Mh. Chemie 70, 398—406 [1937]; ebenda 71, 131—143[1938].

19y H. W. Thempsonu. P. Torkinton, J. Chem. Soc.[London] 1944, 597—600;
Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 15, 83—90 [1943].

11y Ependa 19, August-Heft [1947]; vgl. auch Am. P. 2388507.

12) U. S. Dep. Interior, Bur. Mines Rep. Invest. 1941, 3597; ebenda 1943,
3669; G. W. Jones, Kennedy u. Scott, Brit. chem. Abstr. A, 1. 7, 242 [1943].

13) Untersuchg. d. Pharmakol. Inst. d. Univ. Wiirzburg Mai 1941.

'4) Untersuchg. d. Gewerbehyg. Labor. 1. G. Elberfeld 1940.

15) C. r. Acad. Sci. 153, 896 [1911]; Ind. Engng. Chem. 37, 484 [1945]
(dort zahlreiche Lit.-Zitate); J.ind. Hyg. Toxicol. 24, 2736 u, 255—258
[1942]; ebenda 25, 13—19 [1943]; Ind. Med. 12, 495—499 [1943];
Chem. Abstr, 1943, 4145; Chem. Trade J. 112, 556 [1943] (Nr. 2926).

%) Dtsch. Prior. Okt. 1940 (Anm. Bras. P. 27522) Degesch.; J. Econ.
Entomolog. 36, 116—117 [1943]; Rev. appl. Entom. 31 A, 404 [1943];

. Res. Prod. Am. P. 2352515.

17) Ann. Chimie (7) 2, 187 u. 191 [1832]; Bull. soc. Chim. France (4) 27,
901-909 [1920]. R
18) DRP. 561397,'570031, 577686 1. G. Ludwigshafen u. Erlenmeyer Lie-

bigs Ann, Chem. 191, 273 [1878].

19) DRP. 496372 v, Okt. 1925 H. Finkelstein.

19a) Ausfiihrlich beschrieben in: German Synthetic Fibre Developments
(1946, 5481f.) u. L. M. White u. a., Office Tech. Serv. Rept. P. B. 178/3.

20) Réhm u. Haas, Philad. DRP. 725277; Chem. Trade J. 115, 116 [1944]
(Nr. 2985); Wingfoot Corp. Am. P. 2208328 v. Okt. 1938; H. Mi-
yanchie, Jap. P. 143676. J. Soc. chem. Ind. 67, [1948] S. 458-463,
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Essigsdure-Abspaltung aus dem xz-Acetoxypropioni-
tril (Acetyl-acetaldehyd-cyanhydrin®!)) diirfte keine tech-
nischen Vorteile haben, obwoh! die Acrylnitril-Bildung bei einem
Durchsatz von ca. 509, mit etwa 85 proz. Ausbeute verl4uft. Fir
homologe ungesittigte Nitrile ist dies Verfahren jedoch die beste
Darstellungsmethode.

Die katalytische Dehydrierung von Propionitril®?)
(analog Athylbenzol) ergibt nur geringe Ausbeuten und ein wenig
reines Produkt. Die Darstellung aus CH,+CCIH-CN kommt
technisch nicht in Frage?®).

In jiingster Zeit ist ein recht originelier Weg?#a) von der Shell
Development Co. aufgefunden, der auf dem billig zuginglichen
Allylchlorid basiert.

Allylamin wird bei etwa 500° mit einem UberschuB von
Luft in starker Verdiinnung mit Wasserdampf oder einem Inert-
gas iiber Silber-Katalysatoren geleitet. Die Ausbeute an Acn
auf umgesetztes Allylamin soll 909 betragen. Das Verfahren
wird bereits im technischen MaBstab erprobt.

C,H;-CH,-NH, + O, —» CH, =CH-CN + 2H;0»

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

C;H;-CH =NOH —» CH, = CH—CN %)
und aus Acroleinoxim Wasser abzuspalten?®).

Technisch ohne Bedeutung diirfte auch ein Verfahren der
Allied Chemical Dye Corporation?®a) sein, nach dem man Cyan-
wasserstoff und Athylen bezw. Propan sehr kurze Zeit auf etwa
1000° erhitzt. Man erhilt dabei ein Gemisch Acn, Acetonitril
und Propionitril.

Addition von HCN an Acetylen.

Mit der Bedeutung, die das Perbunan, das wichtigste Acryl-
nitril-Mischpolymerisat in steigendern MaBe erlangt hat, war es
von besonderer technischer Bedeutung, die direkte Addition von
‘Blausdure an Acetylen nach so vielen vergeblichen Anldufen
wieder zu untersuchen, zumal sie exotherm verlaufen mufte.
In dem DRP. 55973428) ist vorgeschlagen worden, die Addition
in der Gasphase bei 400-450° an basischen Katalysatoren, wie
Bariumoxyd und Bariumcyanid, durchzufithren. Das bean-
spruchte Verfahren stellt aber allenfalls eine Bildungsweise fiir
Acn dar. In neuerer Zeit hat DuPont dieses Verfahren modifiziert
durch Mitfithrung von Wasserdampf bezw. Wasserstoff262),

‘Im Wissenschaftl. Hauptlaboratorium der I. G. Farbenin-
dustrie ist es nun 1939 P. Kurtz gelungen, Cyanwasserstoff in
wéiBriger Phase mit 909, Ausbeute an Acetylen anzulagern:

CH=CH + HC(N — CHy=CH-CN

Die beiden Komponenten Blausidure und Acetylen werden in
eine konzentriert wiBrige Losung von CuCl + NH,CI + HCI bei
etwa 759 eingeleitet, wobei das Acn in einer technischen Aus-
beute bis zu ca. 859, entsteht??).

ZweckmaBig arbeitet man mit einem geringen UberschuB an
Acetylen unter Umpumpen der Kontaktfliissigkeit und der
Reaktionsgase.

Die besten Ausbeuten werden bei einem Verhiltnis von
CuCl : NH,Cl wie 1 : ~0.8 (bei 650 g CuCl/i) erhalten. Ausbeute-
21y J. chem. Soc. [London] 1935, 400—406 u. 1054—1061; D. T. Jones u.

P. D. Ritchie, Eng. P. 424885 (ICI); DRP.-Anm. C 55437 v. Okt. 1939

(Cons, 1. el, chem, Ind.); It. Pat. 385690 v. Aug. 1940 u. 384420 v.

Juni 1940,

22) DRP.-Anm. J. 51834 v. Nov. 1936.

23) F. P. 805563 (I. G.); R. Fusco, It. P. 393682 v. Dez. 1941 (Abspaltung
mit Na-phenolat). ’

%) Chem, Ind. 62,743[1948]; Am. P. 2375016 (Marple, Evans u. Bordens)

Ind. Engng. Chem. 40, 2046 [1948].
24y H. A. Dutcher (Philipps Petr, Comp.) Am. P. 2404280 v. Dez. 1943.
2y K. N. Tuerck u. H. J. Lichtenstein (The Distillus Co, Ltd.) Am, P,
zsa)f(.“g.ozzﬁhs 603 von F. Porter u. G. A. Nesty v. 11. 4. 1946/20, 7. 1948,

26y DRP. 559734 (Cons. f. el. chem. Ind.).
283y Am. P. 2413496 v, Juli 1944 und Am. P. 2413623 v. Jan. 1944.

97) DRP. 728767 v. Juli 1939; DRP.-Anm. J 70330 v. Aug. 1941, L. G.°

Leverkusen, J 71392 v. Jan. 1942, 1. G. Hiils u. Leverkusen; J 72022
v. April 1942, I. G. Ludwigshafen u. Leverkusen; J 74675; Marz 1943
1. G. Ludwigshafen; ] 74684 Marz 1943 1. G. Ludwigshafen; J 74700
Marz 1943, ebenda; J 52277 v, Marz 1944, ebenda. Einige Monate spater
als die 1. G. Leverkusen hat auch das Cons. f. elektr. chem. Ind. das
gleiche Verfahren (Schw. P, 223535, D. Prior v. Nov. 1939 und wahrend
des Krieges die Amer. Cyanamide Co. 4hnliche Am, P, angemeldet. Die
diesbeziigl., deutschen P. waren bereits zuvor als Am. P. bekannt ge-
macht worden. Das Am. P. 2409124 wurde daher filr ungiiltig erklart.
Die in zusidtzlichen Patentanmeldungen beschriebenen Modifikationen
des Acetylen-Blausdureverfahrens, wie Uberleitung der Gase iiber CuCl-
haltige Kontakte (DRP.-Anm. J 68635 v. Jan, 1941 1. G, Leverkusen-
Ludwigshafen) od. d. Verwendg. v. Formamid (DRP.-Anm. ]J 67617
v. Aug. 1940 L. G. Ludwigshafen) haben keine techn. Bedeutung.
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steigernd soll Hg-Salz-Zusatz wirken®?3). Wichtig ist fernerhin die
stete kongosaure Reaktion der Kontaktldsung (py ~ 3,5). (HC!
muf infofge Chloropren-Bildung stets erginzt werden!) Der Um-
satz betragt zwischen 18-30 g Acn pro Stunde und Liter Kon-
takt. Die technischen Ausbeuten erreichen im allgemeinen 75-829,
d. Th. (Ausfithrliche Beschreibung des Verfahrens — ohne Gew&hr
unsererseits fiir die Richtigkeit! — s. 19% 28)), Das Rohnitril wird
durch Auswaschen mit H,O von den Acetylen-Polymeren weit-
gehend abgetrennt2?),

Als Nebenprodukte 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 =in
damit verunreinigtes Nitril fiir Polymerisationszwecke wegen
der eintretenden Vernetzungen unbrauchbar ist. Infolgedessen
mull eine Feinreinigung angeschlossen werden. Diese kann
erreicht werden durch azeotrope Destillation mit CH,OH oder
H,0%%), durch Behandeln mit geringen Mengen Chlor3!) oder
auch durch Ausblasen mit Acetylen oder einem indifferenten
Gas unterhalb 50° 32- 23), Acn, das nach dem Cyanhydrin-Ver-
fahren hergestellt ist, enthidlt andere Verunreinigungen und er-
fordert infolgedessen auch andere Reinigungsverfahren, wie z. B.
Destillieren tiber Phosphor- oder Schwefelsdure34, 33).

Uber den Reaktionsmechanismus des Direktverfah-
rens konnen noch keine exakten Angaben gemacht werden.
Jedenfalls bildet sich zunichst ein Kupfer-Acetylen-Komplex3?),
in dem noch keine Vinylacetylen-Bildung stattgefunden hat.
Dieser reagiert nun mit einem beim Einleiten ebenfalls enfstelien-
den Kupfer(I)-chlorid- oder Kupfer(I)-cyanid- HCN-Komplex37)
unter Acrylnitril-Bildung.

Das Acrylnitril-Direktverfahren, erstmalig 1942 im % G.
Werk Leverkusen groBtechnisch durchgefiihrt, fiihrte zu einer
ganz wesentlichen Verbilligung des Acryinitrils, das von nun an
in breitestem Umfange fiir technische Polymerisationen und
Synthesen herangezogen werden kann?@),

3. Reaktionen des Acrylnitrils

a) Diensynthesen

Acn ist eine stark dienophile Komponente. Da die Dien-
synthesen mit Butadien oft unter heftigen Explosionserscheinun-
gen verlaufen®®), ist es auch hier zweckmiBig, in Gegenwart von
Hydrochinon-, Cu- oder Mangan-Verbindungen?®) oder CN
noch besser in waBriger Emulsion zu arbeiten4?). Das O/
praktisch quantitativ entstehende Addukt:
148t sich mit ~ 50 proz. Salpeter- COOH-CH,-CH.CH,-CH,-COOH
sdure bei etwa 50°¢ zu OH
oxydieren’!), oder durch Verschmelzen mit 60 proz. Kalilauge im

Autoklaven bei 320° in Adipinsdure f{iberfithrent?). Der

Reaktionsver-

lauf ist wahr- N AN

scheinlfich: ) - [\) —*  COOH-(CH,},-COOH
Acn addiert auch leicht CN

an Anthracen zu

f 43)

27a)1, C. I. Am. P. 2442040 = E. P. 593851 v. Juni 1945.

%) Qf. Techn. Serv. Rept. B. P. 200; 7416; 34813.

2%) DRP. 732562 v. Jan. 1940 I. G. Leverkusen, P. Kurtz, J. Casper u.
H. Schwarz.

3%) DRP.-Anm. ] 77297 v. April 1944 1, G. Leverkusen; J 75025 v. Mai 1943
I. G. Ludwigshafen.

31) DRP.-Anm. J 74026 v. Jan, 1943 1. G. Leverkusen; Americ. Cyan-
amide Co. Am, P, 2382383 v. Aug, 1945.

32) DRP.-Anm. J 74310 v. Febr. 1943 1, G, Leverkusen u, J 76532,

33) vgl, auch DRP.-Anm. J 69759, J 77304.

) DRP-Anm. R110635v. Juli 1941 R6hm u. Haas, Darmstadt); Am. P.

. 4361367 (Qkt. 1944) Am. Cyanamide Co.

35) Vgl. Dow-Chem. Co. Am. P. 2263436.

3%) Nieuwland u. Mitarb., J. Amer. Chem. Soc. 53, 4196 [1931], auBerdem
zahlreiche Patente.

37) HCN- Cu,Cl,.2 H,Q; Rabaut, Bull. Soc. Chim. France (3), 19, 786 [1898].

) 1n Aussprachen, die in letzter Zeit mit amerikanischen Chemikern ge-
fiihrt wurden, stelite es sich heraus, daf das neue Acn-Verfahren in
USA in einem scharfen kalkulatorischen Wettbewerb mit dem Cyan-
hydrin-Verfahren steht, da dort das durch Cracken gewonnene Athylen
nur etwa /5 des Acetylens kostet,

%) Beob. Kautsch. Zent. Labor. Leverkusen; s. a. DRP.-Anm, J 76717
(Kontinuierliches Verfahren).

40) DRP.-Anm. J 61340 1. G. Leverkusen; J 76714 v. Jan. 1944 LG.
Ludwigshafen; Am,. P. 2217632 (Wingfoot Co.) 1940,

1y DRP. 715202 1. G, Ludwigshafen, H. Hopffu. W. Rapp.

42y 1. G.Ludwigshafen. H. I. Pistor u. H. Plieniger, Liebigs Ann. Chem.
562, 243 (1949).
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Dieses Addukt kann in der Nitril-Gruppe hydriert werden.
Durch thermische Spaltung erhdlt man daraus Allylamin (vor-

iibergehender Schutz einer reaktionsfahigen Doppelbindung4?)).
Auch die Harze, die aus Kolophonium -+ Acrylnitril entstehen,
darften z.Tl. durch eine Diensynthese entstehen#4).

Dargestellt wurden ferner die Addukte von
Acn an Fulvene?®), 2.3-Dimethylbutadien, Mycen, KHZ‘
Allobmycen®®) und an Cyclopentadient?). Aus
letzteren entsteht quantitativ: KP 19 mm 92°
Piperylen®) addiert im wesentlichen zu dem cis-trans-Ge-
misch, in welchem die CH ;- und CN-Gruppen o-stdndig zueinan-
der stehen.

In diesem Zusammen-

hang sei auch auf die in- o\

teressanten Arbeiten von e %

H. Scheyer, 1. G. Mainkur + \c—c\/ CO—?
(1932), verwiesen, der ge- cH, S /‘\/co
zeigt hat, daB Methylen- I I )\
anthron wie ein Dien N\‘q N K\H/\H \’ .
reagieren kann und zu \/ﬁ/\/ AYAVavs )
wertvollen Benzanthron- cl) y,

Derivaten fiihrt4®), z. B.:

Auch an Methylenanthron addiert Acn zundchst zu einer
mit gelbbrauner Farbe in s
verd. Natronlauge Ioslichen CH.CN CN

Dihydro-Verbindung,  die =% 1/ Y

l
beim Schiitteln mit Luft so- 2/ A\ ©\ )\
/\)
b) Polymerisate

fort in das Bz-l-c | ( (”
yanbenz- A YAV Ve
anthron iibergeht, Il

Eines der eigenartigsten Polymerisate aus der Reihe der mo-
nomeren Vinyl-Verbindungen ist das Polyacrylinitril. Ganz
gleich, ob es nach dem Block-, Losungsmittel- oder Emulsions-
polymerisations-Verfahren mit Hilfe von Wdirme, Peroxyden
oder sonstigen Radikalbildnern hergestellt wird, fdllt es meist in
einer fein-pulverigen Form an. Es ist in fast allen organischen
Lgsungsmitteln praktisch unldslich mit Ausnahme von Dime-
thylformamid, Tetramethyloxamid und Tetramethylensulfon.
Da es auBerdem unschmelzbar ist (bei ~ 350° beginnt eine
Zersetzung), wurde frither vermutet, daB ein weitgehend ver-
netztes Polymerisat vorliege.

Polyacrylnitril ist zum ersten Mal in einer Patentschrift von W. Bauer
und A. Gerlach®®) (Mitarbeiter der auf dem Gebiet der Polyacrylate fiihren-
den Firma Rohm und Haas A. G., Darmstadt) erwilint worden. H. Fi-
leentscher und Cl. Heuck (I. G. Ludwigshafen5!)) haben Polyacrylnitril nach
dem Emulsionsverfahren hergestellt und niher beschricben. Die Zahl
der spiter folgenden Patente ist Legion®?), besonders zahlreich sind solehe,
in denen die Mitverwendung von Aen zu Mischpolymerisaten beansprucht
ist5%). In der wissenschaftlichen Literatur haben dann W. Kern und H.
Fernow®4) iiber das Polyacrylnitril publiziert.

Entgegen den dlteren Annahmen steht heute fest, daB Poly-
acrylnitril praktisch linear aufgebaut ist und dal} seine Unlds-
lichkeit und Unschmelzbarkeit auf dem Auftreten sehr starker
van der Waalscher Krifte, hervorgerufen durch die stark polaren
Nitril-Gruppen, beruht. Diese Nebenvalenzbindungen liegen etwa
in der GréBenordnung von Hauptvalenzkraften (dhnlich wie bei
Celfulose und Poly-tetrafluoridthylen). (Das Poly-methacryl-
squre-nitril hingegen ist in vielen organischen Loésungsmitteln
gut loslich 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 Mol-Gewichte

1) DRP.-Anm. ] 51944 v. Mirz 1935, J. Nelles u. W. Lommel, I. G. Lever-
kusen,

) DRP. 744578 I. G. Ludwigshafen v. Juni 1940; Harze daraus durch Ver-
estern mit Polyalkoholen DRP.-Anm. ] 68453 I. G. Ludwigshafen.

4%y J. Amer. Chem. Soc. 64, 2457 [1942); H. A. Bruson, Am. P. 2280058

u. 2287510.

8y A, A, Miller u. T. F. Bradley, Am. P, 2375937, 2382803 [1945].

17) H. F. Rickert, 1. G. Leverkusen (1937); H. A. Bruson, ]J. Amer, Chem,
Soc. 64, 2457 [1942].

) Frank u. Mitarb., J. Soc. 69, 2313 [1947]; 1. S. Meek u.
J. W. Ragsdale, ebenda 70, 2502 [1948].

19y [, G. Mainkur, v. Mai 1932 u. 597325 v. Mai 1932.

“1) DRP. 655570 v. Jan, 1925.

‘1) DRP. 654989 v. Febr. 1930.

52) Umfangreiche Lit. s. F. Krczil:
technik, Bd. I [1940], T21ff.

51y Lit. iiber Mischpolymerisate s. ebenda Bd.

t4) J. prakt. Chemn. 160, 281—295 [1942); s. a. D. S. Frederick,
stics 17, 25~26, [1939] (Heft 2).

Amer, Chem.

Kurzes Handbuch der Polymerisations-

11 [1041], 15T—166.

Mod., Pla-
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wurden erst in neuerer Zeit gemessen®). Sie liegen je nach den
Polymerisationsbedingungen zwischen 15000 und 250000.

Mit NaOH kann es spielend zu dem leicht wasserléslichen
Polyacrylsaurem-Natrium verseift werden. Auch in H,SO, ist
Polyacrylnitril gut, aber nur unter Verseifung, loslich. 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 Reglerzusitze Polyacrylnitrile von
verschiedenen Durchschnittsmolekulargewichten zu erhalten. Be-
merkenswert ist ferner, daB Polyacrylnitril beim Cracken im
Gegensatz zu den iibrigen Acrylsdure-Derivaten und den son-
stigen Linearpolymeren nicht in das Monomere zuriickspaltet.

Es kann daher nicht wundernehmen, daB diese Eigenschaften
schon sehr frith den Gedanken aufkeimen lieen, Polyacrylnitril
zu kitnstlichen Fasern zu verspinnen. Diese grundlegenden
Arbeiten wurden von Herbert Rein (1. G. Farbenindustrie Wol-
fen) 1934 begonnen und bis zum Ausgang des Krieges zur tech-
nischen Reife gefiihrt%). In USA wurden diese Ergebnisse dann
ins GroBe iibertragen. Auch in Japan wurde iiber die Acrylnitril-
Faser gearbeitets?). Rein fand, daB sich Polyacrylnitril in konz.
Salzldsungen der Hofmeisterschen Reihe, wie LiBr, NaSCN und
in quaterndren Ammoniumverbindungen, 1ost und daraus zu
Fédden und Filmen verformt werden kann.

Wihrend des Krieges sind dann von H. Rein im Caprolactam,
Dimethylformamid und gemeinsam mit der I. G. Mainkur im
Malodinitril, Bernsteinsduredinitril, in dem cyclischen Tetra-
methylensulfon und in den Nitro- und Nitrosoalkylaminen wei-

tere gelatinierende Lisungsmittel aufgefunden worden36:58),

Die einzige reine Polyaerylnitril-Faser, die bis jetzt technisch
hergestellt wird, ist die ,,Fiber A oder ,,Orlon‘‘®%) (Dupont). Sie wird
aus einer Dimethyliormamid-Losung nach dem Trockenspinn-Verfahren
ersponnen. Der Faden wird zwischen heiBlen Walzen bei etwa 175° auf das
9—12-fache gestreckt und gewinnt dadurch eine Reilfestigkeit von 4 g/den
bei 16 % Dehnung. Der Anteil an bleibender Delinung ist wesentlich gréBer
als bei Nylon und Polyurethan.

Dic Schrumpfung des Fadens in kochendem Wasser betrigt etwa 29
und liegt damit im Rahmen der Nylonfaser. Mit Acetatseidenfarbstoffen
ist Fiber A nur sehlecht anfirbbar. Das Molgewicht betrigt etwa 60000 bis
100000, die Dichte 1,16. Die hervorstechendsten Eigenschaiten von ,,Or-
lon‘* sind seine Hitze-Licht-Wetter- und Chemikalienbestindigkeit.

Die Losungsschwierigkeiten von Polyacrylnitril werden bei den iibrigen
Aen-Fagsern dadurch umgangen, dal man Mischpolymerisate verwen-
det. Diese Fasern besitzen aber allec cine geringere Festigkeit, geringere
Wirmebestindigkeit und eine groBere bleibende Dehnung.

Vinyon N (Union Carbide a. Carbon Corp.%°))ist ein Mischpolymerisat
aus 40 % Acn und 60 % Vinylehlorid. Es wird aus acetonischer Lésung nach
dem Trockenspinnverfahren versponnen. Seine Dichte liegt bei 1.318.
Der Querschnitt des Fadens ist biskuitférmig. Die Fiden werden in einer
Dampfzone um etwa 900 % gestreckt. Vinyon N wird in 4 Typen angeboten:

ungestreckt

ungestreckt, getempert

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

Bei Typ NORU wird der Seidenwickel von der Spule abgehoben und
ohne Unterlage auf 135° erhitzt, wobei der Faden um etwa 35° schrump{t.
Die Reififestigkeit betrigt dann 2.6 g/Den, bei 40% Dehnung. In kochen-
dem Wasser schrumpfen die gestreckten Fasern bereits erheblich, die un-
gestreckten erst bei ca. 130°. Die Wasseraufnahme betrigt nur 0.1%; aus
diesem Grunde unterscheiden sich Trocken- und NaBreillfestigkeit nicht.

GE-Fiber®®) (General Electric Co.) ist cin Mischpolymerisat aus Acn
und Acrylsiureester bzw. Itaconsiureester. — Ebenso enthilt eine Faser
der American Viskose Corp. cinen erheblichen Aen-Anteil.

Die Eigenschaften von Polyacrylnitril dndern sich, sobald
andere Vinyl-Verbindungen mit einpolymerisiert werden.
Bereits wenige Prozente geniigen, um die Ldslichkeit in organi-
schen Ldsungsmitteln betrdchtlich zu erhéhen und ihnen ther-
moplastische Eigenschaften zu verleihen®'). Andererseits weisen
die Polymerisate von Vinyl-Verbindungen, die Zusdtze an Acn

56y Am, P. 2404714, G. H. Latham, v. Nov. 1944,

5¢) Ausfiihrl. Lit. s. H. Rein,, ,Poly-Acn-Fasern', diese Ztschr. 60, 159—161
[1948] u. 61, 241 [1949); J. V. Sherman, Textile World 97 101-102
u. 215 [1947] (Marz-Heft); Kunstseide und Zellwolle 26, 83 [1948]

57) lJag% ]P.-Anm. 14671740 J Mamiya, Kogyokagaku Zasshi 44, 244-247
1941]).

. P. 2404714 Spinnen aus Dimethylformamid; Am. P, 2404715--
2404728, diese 13 P. behandeln Losgsmitt.; Am. P, 2394540 Strecken
iiber heifle Walzen.

5%) Am. P. 2399258, 2399259, 2399260 (American Viscose Co., teils mit
Union Carbide a. Carbon Corp.); Ausfithrl. Aufsatz in Silk a. Rayo,
23, 118 [1949]. Vinyon N. (Resin u. Fibre) Ind, Engng. Chem, 40,
1724 [1948].

%0y G. E. Faser (General Electric Co.), Am. P. 2344495 mit Verwendung
vonltaconsiure-esternu.2 412034 mit Verwendung von Acrylsdureestern,

1y z. B, The Dow Chem, Co., Am, P 2238020
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enthalten, eine groBere Hérte und grofere Bestidndigkeit
gegen organische Losungsmittel auf, z. B. Polystyrol EN®2)
(Emulsionspolymerisat aus 759, Styrol + 259%, Acrylnitril) und
Polystyrol EH (50 T. Styrol + 25 T. Acn+ 25 TL Vinylcarb-
azol) (brauchbar als Ersatz fiir Letternmetall). — Z. B. wird
auch die Festigkeit von asym, Dichlordthylen-Vinylchlorid-Poly-
merisaten durch Einpolymerisieren von Acn im orientierten Zu-
stand betrichtlich erhght®®). Ebenso wurden glasklare Misch-
polymerisate von hoher Zug- und Biegefestigkeit aus Acn-Meth-
acrylsiureestern-Mischpolymerisaten erhalten®). Im Handel
sind u. a.:

Aeronal J. T. (60% Mecthacrylsiurcester + 40% Acn; Lackharz)

Acronal 200 D (509 Vinylisobutylither, 35% Aen, 15% Methacrylsiure-

ester)
Acronal 430 D (30% Vinylisobutylester, 20% Acn, 30% Methacrylsiure-

ester).

,,Rohagit*“ (Rohm u. Haas) bzw. , Latekol* (I. G.) ist
eine wibrige Losung von Acrylsdure bzw. deren Alkalisalzen und
wird hergestellt durch Polymerisieren von Acn in der 5-fachen
Menge Wasser mit 39, Benzoylperoxyd bei 100° unter 2!/,-3
Atii Druck und anschlieBender Verseifung bei 70° mit einem ge-
ringen UberschuB an NaOH.

Das wichtigste Acrylnitril-Mischpolymerisat ist zweifellos der
Slbestiandige synthetische Kautschuk ,,Perbunan), (Der
entsprechende Latex heiBt ,, Igetex N¢‘), der durch Mischpoly-
merisieren von Butadien und Acn hergestellt wird. Je hoher der
Acn-Gehalt, umso besser wird die Benzin- und Benzol-Bestdndig-
keit der Polymerisate. In gleichem MaBe geht aber der Kau-
tschukcharakter, im besonderen die Elastizitédt, zuriick. 27 Teile
Acn auf 73 Teile Butadien im Standard-Perbunan stellt infolge-
dessen einen KompromiB aller Eigenschaften dar. Das hoch-
lsungsmittelbestindige Perbunan exfra (= Igetex NN} enthilt
ca. 409 Acn.

Ein Vulkanisat aus einer Perbunantestmischung der Zusam-
mensetzung:

100 T Perbunan
40 T CK; Ruf (aktiver Gasruf)
5 T Zinkweif}
1 T Schwefel
2 T Naftolen Z. D.
3 T Buna 32
0 7 Vulkazit C. Z.

welst unter optimalen Vulkanisationsbedingungen folgende Eigen-

schaften auf:

Festigkeit vor 220 kg/cm?

Dehnung von 580% Benzol- Quellung von 200%

Elastizitdt von 409% bei 20° Benzin-Quecllung von 16%

Perbunan wird fiir Treibstoffschliuche und technische Artikel, wie
Dichtungen, Auto- und Maschinenteile, die stark der Einwirkung von
Sehmierslen und Treibstoffen ausgesetzt sind, benutzt. Aus Perbunan kann
auBerdem ein Hartgummi fiir Spezialzwecke hergestellt werden. Perbunan
ist auch eine ausgezeichnete elastifizierende Komponente fiir Igelit- bezw.
Saran-Folien (Geon-blend).

Die Mischpolymerisation von Butadien mit Acn ist nicht
ganz einfach. Sie muB, um eine Verseifung zu vermeiden, mog-
lichst nah am Neutralpunkt vorgenommen werden. Technisch
wird in einer Nekalemulsion mit Kaliumpersulfat und einem Py-
rophosphatpuffer (py 9) unter Zusatz von Diproxid (Diisopropyl-
xanthogenat-disulfid) als Regler bis zu einem Umsatz von 80%
der Monomeren polymerisiert, wasbei30°nachetwa 30 h erreicht ist.

In USA wurden die dem deutschen Perbunan cntsprechenden Typen in
ihnlicher Weise von zahlrcichen Firmen hergestellt. Im Handel sind u, 2.%52):
,,Perbunan‘‘ (Standard Oil) ,»G. R, A.*“ (US-Staatsbetriebe)
,,Butapren* (Firestone, Tire a. Rubber Co.) und
,,Chemigum N*“ (Goodyear) ,.Hycar OR* (Goodrich).

Analytische Methoden ergaben, daB Perbunan ein echtes
Mischpolymerisat ist, dessen Prozentsatz an Acn allerdings zu
Beginn der Polymerisation héher ist (309,) als dem Durchschnitt
des Mischpolymerisates (279%) entspricht. Die Polymerisations-
aktivitdt des Acn ist demnach gréBer als die des Butadiens.

1 h bei 134° vulkanisicrt

Shore Hirte von 67

62) 52:? Ludwigshafen, Eng. P. 459720 v. Juli 1935 u. Am. P, 2230776,
0784.

83y DRP.-Anm. J 72564 v. Juni 1942, I. G. Ludwigshafen.

84) Réhm u. Haas, Eng. P. 411 860.

6%) Grundlegendes Patent: DRP, 658172 v. April 1930 1. G, Leverkusen,
Erf, E. Konrad, E. Tschunkur u. H. Kleiner, Die Zahl der auf dieses
Patent folgender In- und auslindischen Patente geht in die Hunderte;
u. a. auch zahlreiche Aufsitze in Ind. Engng. Chem. 1940—48 (s. auch
J. M. DeBell u. a.: ,,Synthetic German Plastic Practice*, 429 u. 437

[1946].
85a) S, Modern Plastics Encycl. 1948, 224,
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Der stark polare Charakter des Acn lieB eine groBe Reaktions-
fahigkeit der Doppelbindung erwarten. Wie wir jefzt 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 begiinstigen. Friedel Craftsschen
Katalysatoren gegeniiber verhilt sich die Doppelbindung auf-
fallend reaktionstrage.

Diese Arbeiten wurden im wesentlichen in den Laboratorien der 1, G.
Farbenindustrie A. G. durchgefiithrt und kurze Zeit spiter und unabhingig
davon auch von amerikanisehen Autoren, deren Ergebnisse bereits ver-
offentlicht sind, wihrend dic meist priorititsilteren deutschen Arbeiten
infolge des nicht aktionsfihigen Reichspatentamtes bisher kaum hekannt
geworden sind.

c) Addition an Hydroxyl-Verbindungen
Die Addition von Acn an Alkohole
R-OH + CH, = CH-CN —» R.0.CH,-CH,.CN
diirfte zuerst 1934 im L. K.-Labor. der I. G. Ludwigshafen durch-
gefithrt worden sein®®).

Im allgemeinen erwdrmt man ‘die Komponenten in Gegen-
wart von Na, NaOH oder quaterndren Basen®?) einige Stunden
auf 30-60°, neutralisiert das Alkali und destilliert. Die Ausbeu-
ten betragen meist aber 909 d. Th. In der Additionsfahigkeit
der primiren und sekundiren Alkohole besteht bei den niederen
Gliedern kein wesentlicher Unterschied. Tertidre Alkohole ad-
dieren schwerer bzw. deren Ather spalten leicht wieder zuriick.

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

CH,.0-CH,-CH,-CN
C;H;-0.CH,.CH,.CN

CH, == CH-CH,-0-CH,-CH,-CN
n-CygHyy:0-CH,-CH,-CN
Cl.CH,-CH,-0-CH,-CH,-CN
C,Hz-0.CH,.CH,-0.CH,.CH,-CN
NC.CH,-CH,.0-CH,.CH,.CN %)
R,-N.CH,-CH,.0.CH,.CH,.CN )
CH, =CH-CH,0.CH,.CH,-CN 993)

Priparativ ist wichtig, daB diese Additionen auch in Gegen-
wart von Wasser durchgefithrt werden kénnen??).

Die Anlagerung von Acn an Glykol zum

CN.CH,-CH,.0.CH, .CH,.0-CH,-CH;-CN  (Kp 1 mmy, 1389) 73)

1481 sich ebenso glatt durchfithren mit 1.3- und 1.4-Butandiol?),
1.4-Butandiol?), Polyglykoldthern?®) usw.
Auch Formaldehyd reagiert beim Kochen mit Acn + etwas
KOH als OH: CH,0H und geht dabei in das
0.CH,-CH,-CN
CH,

(KP 760 mm 1659

(Kp 760 mm 1730)

(KP 760 mm 197%)

(Fp 500)

(KD 16 mm 126—1270) €8,

(KP 90 mm 120-1250) 69

(KD gy 155—1600  77)

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

An Glycerin kann man 3, an Pentaerythrit 4, an Mannit
6 Mol Acn -addieren’), wihrend Sorbit ein Di-Additionsprodukt
zu fassen gestattet™).

%6) Die Patentierung der Anm. J 50759 v. Okt. 1934 wurde in Deutschland

verweigert, aber als Fr. P, 796001 veriffentlicht. In unverstandlicher

Weise wurde dann das gleiche Verfahren von verschiedenen Firmen im

Ausland mehrmals neu patentiert und in der wiss, Literatur beschrieben,

s0 z. B. F. P. 870544 (Americ. Cyanamide Co. v. Nov. 1939); ]J. Chem.

Soc. [London] 1945, 535; Am. P. 2280790-792 v. Dez. 1940 (H. A,

Bruson, Res, Prod. a. Chem. Co.); J. org. Chemistry 10, 243254

[[1%45]; H. A. Bruson a. T. W. Riener, J. Amer. Chem. Soc. 65, 24

19431,

Trimethyl-benzylammonium-hydroxyd (Triton B), das infolge seiner

Loslichkeit oft Vorteile mit sich bringt, wurde als Katalysator wohl

zuerst von H. A, Bruson vorgeschlagen. Bei Anlagerungen, die erst

iiber 50° verlaufen, ist Triton B wegen seines leichten Zerfalls weniger

geeignet. .

8) DRP. 743224 v. Mai 1940 (1. G. Ludwigshafen).

) F, P. 796001 v. Okt. 1934 (I. G. Ludwigshafen):

%%) Am, P, 2403686 v. Juli 1946 (Wyandotte Chem. Co.).

79y DRP. 738399 (I. G. Leverkusen/Ludwigshafen).

1) Whitmore u. a., J. Amer. Chem. Soc. 66, 726 [1944].

72y DRP.-Anm. J 69686 v. Mai 1941 (I. G. Ludwigshafen).

73) Erstmalig beschrieben im F. P. 870544 der Am, Cyanamid Co.; Am.
P. 2404164,

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

75y DRP. 750064 v. Aug. 1942 (I. G.-Leverkusen). .

%) H. A, Bruson, Am. P. 2372808; H. A. Bruson u. Th. W. Riener, J.
Amer. Chent. Soc. 65, 24 [1943] (s. a. ausfiuhrliche Tabeilen).

7y F, Walker, Am, P. 2352671 (DuPont u. Co.)

8) H. A. Bruson, Am. P. 2401607 v. Jan. 1941, Die Verseifg. dieser Po-
lynitrilither zu Amiden u. Carbonsiuren mit 989%iger H,50, ist im
Am, P. 2359708 v. April 1942 beschrieben.

) Labor.-Bericht Dr. Glaser, 1. G. Leverkusen,
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_.aran
.nrmals

--19°NH,
.0g der Ox#thylierung

itstehen je nach angewandter
vddukte NH, (CH,;),-NH-CH,
.(CH;)NH-(CH,),-CN, die sich
<rung giatt in NH,-(CH;),-NH-(CH,);
und NH,(CH,)y NH-(CH,), NH:-(CH,),
.rfilhren lassen. H. P. Schultzi4%) hat in glei-
.¢ nur Spermin erhalten. .
weiterhin in den Basen die primire Amino-Gruppe
R-N.CHyy'NH; ud R
H «{CHy)y-NH,
R{
enwart von Aldehyden und Ketonen zu sec. Basen hy-
kann, 2. B.: s 4R,
N-(CHYyNH, + 0= — R-N-(CH, -NH.
' CH, CH,
Sttnet sich hier ein einfacher Weg zur Herstellung von
ec.- und sec.-tert. Diaminen'#),
uch substituierte aliphatische Amine fassen sich in
ditrilamine Qberfihren, wie z. B.:
OH.CH,.CH,-NH, —p OH.CH,.CH,-NH.CH,;-CH,.CN 147

(OH-CH,.CH),NH —— (OH.CH,.CH,-N);-CH,-CH,.CN 147,143)
H N.CH;-COOH —3 CN.CH,-CH,-N~CH,.COOH 14%)

3 '3
Jydrazinhydrat addiert nach den Angaben im DRP.
185 unter Kithlung 1 Mol Acn NH,-NH-CH,:CH,CN (Kpyjum
-1129), Es kdnnen aber auch bis zu 4 Mol Acn angelagert
fen!s%), Dijeses Addukt spaltet aber bei Destillationsversu-
nim Hochvakuum wieder 2 Mol Acn ab und geht dabei in das
)merengemisch der beiden Di(cyan#thyl)-hydrazine Qiber!s?).

Hydroxylamin in methyl-alkoholischer Lisung lagert sich

it Acn bei gew. Temperatur zu OH-NH-CH,-CH,-CN zusam-

-men, elne dickdlige Flassigkeit, die sich auch im Hochvakuum
nicht unzersetzt destillieren 148t und die auBerordentlich oxy-
dationsempfindlich ist1s?).

Aromatische Amine oder Heterocyclen mit NH-
Gruppen aromatischen oder sauren Charakters lagern Acn we-
sentlich schwieriger als in der aliphatischen Rellie und fiberra-
schenderweise meist nur in Gegenwart saurer Katalysatoren'19) an,

Um gute Ausbeuten zu erzielen, ist es von Fall zu Fall erforder-
lich, die besten Versuchsbedingungen empirisch auszuprobieren
und bei dieser langsam verlaufenden Umsetzung in Gegenwart

1) 1. Gen, Chem. (U. S. S. R 18 ‘415 [1942])
“' il _olaser F. A(“llcr u. ) yer, wSu Labor, Leverkusen.

dt, Albrecht u. Treppcnﬁaucr 1. G. Ludwigshafen.
“‘ Fr Mﬂlcru 0. Bayer Wiss, l..abor ﬂevetkusen

. Amer. Chem, Soc. 49, 2666
“‘ ' Wiss. Labor. Leverkmen von R.Schr&tcr Fr.M#ller u. a, durchgetithrt.
") DRP‘570611 v. Aug. 1981 (1. G. Ludwlgshafen) U. Hoffmann u. B,

Am, P, 2368521 v. {an 1948 (Wingfood Corp.
DRP. 153625 v. Ma 1. O. Leverkusen H Glaser. Die Abtren-
nung ist recht schwietig un wurde zur Analyse fiber dle Cu-Komplexe
durchgefithrt,
H. Glaser, Wiss. Labor, Leverkusen, 1940

DRP. 594185 Belsp. 5it0),
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- katalytischer Mengen H,SO, das -

mForymerisationsverhinderern zu arbeiten. Anilin fagert 1 Mol
*n sowohl in Gegenwart von alkalischen als auch saurbn Kata-
satoren an'®l®), p-Anisidin'**) hingegen nur noch bei 12 h
£ Komponenten in Eisessig zu:

.o{}ua.cn,.ca,-cu (&P 0,7 mm 2479

Monomethyl-anilin 4+ Acn reagieren weder durch
Zrhitzen auf 180° noch in Gegenwart von Triton B mit-
einander®®). Hoffmann und Jacobi''®) haben aber bereits 1931
gefunden, daB Mono#thyl-anilin beim 4- @-N -CH,-CH,.CN
stiindigen Erhitzen auf 180° in Gegenwart
(KP. 12 mm 175-177)
ergibt. Spater wurde auch wasserfreiesCuSO, zum glelchen Zweck
vorgeschlagen.

Im allgemeinen verlaufen die Acn Additionen an aromatische
Amine gut in E:sessiglbsung‘“) (mehrstandiges Erhitzen am
Rickfiug) z. B.:

NH.CH,.CH,.CN

<}N CHyCHyOH - m
= . \cH,.CH,.CN N

. CH,-CH,-CN
Indol liefert bei 16 h Er- N
. 47480 184

hitzen mit Acn + Borsdure auf e )

) isch fy1ss
130° praktisch quantitativiss) CHCN
und in Eisessig bei Gegen- CH,-CH,-CN
wart von Kupferborat unter (N( Fp. 63-64¢ 184
sonst gieichen Bedingungen H

CH,-CH,.CN

analog entsteht: Fp, iose

H C.H.
2-Methylindol reagiert bei 100° zum

du,.cayon

(':.H.-G'I-l.-CN
geht beim Hydrieren in das a-Amino-y-carbazolyl-propan Fp

120° Qiber, das sich durch eine besonders starke Triboluminiszenz
auszeichnet!®). Nach gleicher Arbeitsweise entsteht

O?K ) @fx.c.f.cn

n, -CH,-CN
und die analogen Addukte aus Pyrrol, Pyrimidin, Benzimidazol.

Durch Ringschlisselassensich .
aus derartigen Cyanithyl-Ver-~ —_—
N

bindungen zahireiche Hetero- L
+CH,.CN N
" ofi,

Carbazol reagiert am
besten in Pyridin-Ldsung bei
Gegenwart von Alkalil®), Das

Fp. 1560

Fp, 900 187)

cyclen herstellen'®), z, B.:

% — 008 (0=
b, b, ke,

Derartige Verbindungen sind echte Ketone (Hydrazon-Bildung
und ‘Kondensationsfahigkeit der CH,-Oruppen).

1813) R, C. Cookson u. F. G. Mann, J chem Soc 1949, 67, wollen sogar
avis Auilin ein Diaddukt erhaiten
1s8) é‘Amer Chem. Soc. 68, 1250-63 [1946}‘ (Die gnnstlgu e Wirkung des
sessigs ist aber bereits in den I nmeldungen 2%¢) beschrieben
und vorverdffentlicht.) .
éAmer Chem, Soc. 66, 7. SJ
‘“) 53745 v Nov 19 (1. G, Ludwlﬁshatensz chpe.

469 0 Ludwigshafen
chr, o 742358 Brlt P Witmore u. Mitarb, ls
raturstelle offenbar entgangen i Ame Chem, Soc. 66, 725 [l
180) DRP _,66431 597 v. Juli 1935 (1. 6. Ludwigshafen) N. Rok u. W. Wol

158 yeobachtung Dr A, Schmclzer Leverku
¥7) R, C . H, Q. Lin ,L org. Chemlstry 10, 255258 {1945)
ist die iltere ut -Stelle 185) anschelnend unbekannt geblleben

158) W. Reppe (1. G. Ludwigshafen) 1935,

dlese
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f) Anlagerung an Siure-Amide

Acn 148t sich auch, wie zuerst R. Wegler (1. G. Leverkuser
festgestellt hat, an Carbonsiureamide, -Imide und an Sulfo:
sdureamide, die noch substituierbare Wasserstoffatome trage:
aniagern. So erhdlt man aus Formamid, dem geringe Menger
Natriummetall zugesetzt sind, bei etwa 80° mit 85%iger Aus
beute das Formylamino-8-propionitril Kp. 173°/5 mm's®),

An Formamid kann man CH,-CH,.CX

nicht nur 1 oder 2 Mol, sondern e, cftcn
bei etwa 110~130° tiberraschen- cy-cfieN
derweise sogar bis zu5—-6 Mol Acn

anlagern. Man erhdlt auf diese HC'N\

Weise viscose Ole, wahr- CH,-CH.CN
scheinlich folgenden Typs'%): CH,-CH,-CN

Mit Acn lassen sich praktisch alle Siureamide umsetzen. Die
Katalysatormenge an Alkalimetall oder wasserfreiem Atzkali
betrigt bei den h6heren Siureamiden 2-5%,. Es entstehen aber
schon vom Acetamid ab bevorzugt nur noch Mono-Anlagerungs-
produkte!2!), Diese lassen sich ohne Schwierigkeiten zu -Alanin
verseifen 122). Allem Anschein nach stellen sich auch hier Gleich-
gewichte ein, denn Acetamid -+ Dicyan-dthylacetamid + Athylat
ergeben beim Erwirmen 629, Monocyanidthylacetamid Fp 70%22),
Als weiteres Beispiel an o—c ... x—c11,.CH,-CN -
Anlagerungsprodukten sei S A .
genannt: Benzoylamino-2- \)u !
propionitril Fp 97° 4
) (gelbe Nadeln Fp, 1339)

PN
J:ll,-(.'ll,.(.'.\'

(Kp. 16 inm 175-1789)

""\'Cﬂz‘CHz'GN COCH,
c-0 7 ‘/\_.'_cu,.cn,-c.\'
. (Fp. 619,
(Kp- 16 mm 186-1809)

Auch Isatin lagert bei gewdhn- |/ Yoo .
licher Temperatur in alkoholischer \/'\\.}“ (Fp. 133%)
Losung + Triton B Acn'®') an. |

CH,-CH,.CN
- N\
Aus 2-Oxypyridin entsteht . 162
’ \N/ \0
i'uc-cu,-c.\'

Die Monoacyl-3-alaninnitrile lassen sich glatt zu den R-CO-
NH:CH,-CH, CH,'NH, hydrieren, die beimDestillie- 1 ¢y,
ren unter gewéhnlichem Druck spielend zu den Alkyl- 7 i 123
bzw. Aryltetrahydro-pyrimidiaen ringschlieBen, z. B. \ ¥

Die Siure-lmide ibertreffen hinsichtlich der einfachen
und glatten Additions- p co\ _
fdhigkeit alle diese Ver- O/ /N.cu..cu,.c,\' (Fp. 152 181, 169
bindungen: YV Neo
Acn + Succinimid!?!') Fp 100°.

Das 8-Cyanithyl-succinimid geht nach der Hydrierung bei der
Destillation spielend leicht in das RingschluBprodukt

CH,.CO, CH,-CO
+CHyCHgeCN ey N, (Fp. 110 17%)
cu..co/u cH, . ¢I-./ \?u,
1k,

tiber. c(,

Beiden cycllschenAmlden hat sich Carbazol-Katium als Ka-
talysator far Anlagerungen in Pyridin-Ldsung besonders bewihrt.
Auch Benzolsulfamidi®)
in Dioxan-Ldsung addiert im ,—
alkalischen Medium bei etwa Q

100° glatt 2 Mol Acn zu:

Die Verbindung 1468t sich mit S#uren lcicht verseifen zur ent-
sprechenden Dicarbonsdure. Beim Versuch, mit Alkali zu ver-
scifen, wird aber 1 Mol Acn abgespalten und man gelangt zum

15%) DRP. 734725 v. Ma| 1940 (I. G. Leverkusen) R Wegler ;
Hromotka u. E. Eiles, Mh. Chemie 79, 129 {1948]).

180) DRP, 735771 v. Mai 1940 (L. G. ,Leverkusen) R. Wegl,

%1y R, J. DI Carlo u. H G. Lindwall,” J. Amer, Chem Soc a, 199 [1945].

1) R "Adams u. V. V. fones, ebenda 69, 1803 [19847].

163-168) gestrichen.

"’; . Galat, %Amer Chem. Soc. 67, 1414 [1945).

17%) Versuche Wegler u. R. Schréter, Leverkusen 1940.

1) DRP.-Anm, J 67985 v. Sept 1940 (I. G. Leverkusen) R. Wegler.

CH,.CH,-CN

(Fp. 920)
\cn,-cu...c.\'

-qo,

(s. auch O.

236"

St

A
A Y4 s
$0
bei 104
(\'I N—CH,;-CH,oCN
\/I\s C=NH.HCl
(Fp. 2090)

g) Anlagerung an Kohlenstoff-Verbina

Besonders wertvolle Ausgangsmaterialien v.
thetische Zwecke stellen die Acn-Addukte an K.
mit beweglichen Wasserstoffatomen dar. Wir haben
einer speziellen Ausfihrungsform der Claisen-Michae
sation'"51%6:,177) zy tun, die mit Acn meistens recht g
1duft. Auf clegante Weise entstehen so neue Kohlenstoff-.
stoff-Bindungen und Verbindungen. Nur ist es in den
wo mehrere bewegliche Wasserstoffatome vorhanden sin
schwierig, in guter Ausbeute die Mono-Additionsprodukte 2
sen. Diese Umsetzung wurde zuerst von der 1. G. Héch
1937 beim Acetessigester beschrieben, und in den darauffo
den Jahren vor allem in den Laboratorien der 1. G. Farben:
strie und der R6hm u. Haas-Co. (H. A. Bruson) weiter ausget

Derartige Acn-Additionen verlaufen im aligemeinen sehr ;
bei Temperaturen von 30-40° unter starker Wirmet6nung
mit ausgesprochen ,sauren’ H-Atomen sogar in Gegen
von Alkoholen'?®) normalerweise aber in Dioxan-tert. Butyla
hol- oder Acetonitril-Losung bei Gegenwart von KOH. Bes
ders bewihrt hat sich wegen der Laslichkeitsverhdltnisse das
H. A. Bruson cingefihrte Triton B'7°2), das in Mengen von e
2", angewandt wird.

Aus Aceton (4- KOH) entsteht nach Versuchen von H. ¢
ser'#%) in der Hauptsache das Addukt aus 4 Mol Acn vom Fp 1t
Wihrend H. A. Bruson und Riener'®') mit Triton B ein Triaddu
erhalten haben CH ;- CO.CH,-CH,-CN), Fp 154°, das nach ai
kalischer Verseifung in die Tricarbonsiure und anschlieBender
Oxydation mit Hypochlorit in di¢ Tetracarbonsdure HOOC-
C(CH ,-CH ,-COOH) '8!) iibergeht. Schwieriger ist es, 5--6 Acn
an Aceton anzulagern.

Das Aceton-Monoaddukt zu fassen, gelingt sclbst nur mit
ecinem groBen Aceton-Uberschull mit etwa 109, Ausbeute!ss),
172y R, Wegler, Leverkusen.

173) Am. P. 2349405 v. Mai 1944 (1. A. Bruson u T. W. Ricener); Rich-
. tKgstellung in_J. Amer. Chem. Soc. 70, 214 u. {. (1948)

) Faber u. R. Wegler, 1. G. Leverkusen.
173) Claisen, Llebl s Ann. Chem. 218, 12t, 129, 170 1385] Michael, J.

prakt. Chem.si 349, 413 [1887]; ‘ebenda 4J 390 4
178) Zur Theorie: C. F. Koelsch, . Amer. Chem. Soc. b: 437 [1943]).
Vollmann u. . Schlosser; DRP.-

V7). H, Henecka, Chem. Ber, &1, 1 7 |I948|
18) DRP. 738400 v. Dcz 19317, Erf.:
Anm l'-'l66739 (L Hochst) v. Marz 1940; DRP.-Anm. J 70001
dchst) v, Jul| 1941; bereits Vorldnder u. Knétzsch haben (897
(Lleblgs Ann, Chem. 294, 311 [1897]) 1 Mol Acrylsiureester an | Mol
Acetessigester mit Alkoholat zum Acet Iglutarsiureester addiert und
zahlreiche Umsetzungen damit durchgefiihrt.
) C. F. Koelsch, J. Amer. Chem. Soc. 65, 2458 [1943].
l"a) J. Amer, Cheim, Soc. 64, 2457 (1942].
130) DRP.-Anm. J 66467 v. Febr. 1940 (l G. Ludwigshafen/Leverkuse
Wist u. H, Glaser) .- Am, P. 2403570
;9\4!352 Chem. Soc. 64, 2850 [1942}; Am. P. 2287510 u. 23867363

3
183y R, Schréter, Leverkusen 1940 u. O, W. Shannon (du Pont Co.), Am.
2351371. .

m)
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Aus anderen Ketonen entstehen in der Hauptsache fol-
gende Addukte:
Acetophenon -+ 3 Acn
2-Acetylthiophen | 3 Mol .....
2-Acetylfuran - 3 Mol Fp 1220 183)
Cyclohexanon ¢ 4 Acn Fp 1659 180,1%1)
neben ca. 109%, Mono- und 109, Di-Addukt.
Das 4,4 Dicyclohexandion lagert 8 Mol Acn ani#?).

O CH,.CH,.CN

s
Cl1,.C-C-CH,

Fp 128—12909 t80,181)
Fp 1470 183)

Aus Methyl-dthyl-

I'p. 62
keton entsteht glatt das

180,181)
CH,-CIl,-CN
CH,
und aus lsopropylmethylketon das CH;-CO-C-Cl,-CH, - CN
U,
das beim Hydrieren mit 859, Ausbeute in das 2,3,3-Trimethyl-
piperidin tbergeht!®), Diese Monocyanithylierungsprodukte von
Ketonen mit einem tertidren Kohlenstoff-Atom lassen sich mit
Alkalien leicht zu den entsprechenden Ketocarbonsiuren versei-
fen und in diesen die Keto-Gruppe nach bekannten Methoden
zu CH,-Gruppen reduzieren?8ta),
R’ R’
R.CO-C.CH,-Cl1,-CN —> R-Cli,C-ClL,-Cli,-COOII
R R
Man kaun auf diese Weise bequem verzweigte Fettsduren
herstellen.

. . CH, CH
Bei der Ein- ol S
wirkung  von (BHJ'(’O'(.:'Ulz'C“r('N —> CH-CH.C.CH,.Cl,-Co
Methylat auf: CH, CH,
0

tritt neben der Verseifung der Nitril-Gruppe cine Meerwein-
Ponndorf-Reaktion ein, und mnan erhilt direkt das Lacton. Durch
CeHj C4H;

CH,-CH,

Einwirkung was-
serabspaltender

. Cl-COC.ClL,-CH,-COOH  —3  CHy=C
Mittel gelang es 3 B :

A | Mo - ¢o
auch, die Sdure ¢, &,
in das ungesdttigte Lacton dberzufithren'®3). Bruson und

Riener'®) haben auch ungesittigte Ketone in ihre Untersuchungen
CH,

. - - N

cinbezogen und am Beispiel des Mesityloxyds C=C_co-cl,

gezeigt, daB nur zu etwa 109, das Monoaddukt cﬁ
<203

entsteht und zu etwa 759, unter vor. GHa CHeCHzCN
B Ny

angchender  Wasserstoff -Verschiebung  ¢-C-C0-CHy

das Diaddukt: A1, ClL,-Clig-CN

Aus Acctessigester entsteht im wesentlichen das 2:1-
Addukt!78,181,183,186) FEbenso glatt reagieren ci,
Acctessig-anilid, dic hoheren Acylessig- (o
ester’®”),  Cyclohexanon-o-carbonsdure- | ClHeClL-CN
dthylester'®), Campher-carbonsdureester
(. a.188,189)

Das 1:1-Addukt aus Acetessigester -
der zucrst erfolgenden Hydrie-
rung der Doppelbindung der Enol-
form ohne Schwierigkeiten in das
iiberfithren, wahrend die Alkyl-acetessigester-Addukte primdr
in der Nitril-Gruppe den Wasserstoff addieren und infolgedessen
direkt in die Piperidin-Derivate tbergehen'??).

Das 1:1-Acetessigester-Addukt kann leicht’ der Ketonspal-
tung unterworfen (zu CH,-CO-(CH,) ,-CN) und durch Hydric-
ren direkt in das Hexahydro-a-Picolin iibergefiihrt werden??9),

Aldchyde oder Nitrile mit einer benachbarten CH,- oder
CH-Gruppe addieren meist nur mit minimalen Ausbeuten, da
entweder dic Aldolkondensation oder dic Wasseranlagerung an

CH,.CIL;-CN

Fp. 117

I'p. &350
«
| NClL,-CH,-CN
COO-Callg
Acn 146t sich infolge
Cll,- CH . CII-CH,y - CH, - CHL,+ NH,
OH COOC,l4,

182a) j. R. Schaefgen u. P, J. Flory, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2823 [1948].

18%) Bruson u. Riener, ]J. Amer. Chem. Soc. 70, 2014 [1948]; J. org. Chemi-
stry 73, U1l [1948] (praktisch nur Wiederholungen).

31y H. Henecka, 1. G. Elberfeld 194].

18day A. D. Campbell, C. L. Carter u. 8. M. Slater, J. Chem, Soc. [London]
[1948), 1741-1746.

1%y J. Amer. Chem, Soc. 65, 19 [1943].

186y Am, P. 2383444.

187) ). org. Chemistry 13, 911 [1948].

188y H, f{ecnecka, Chem. I3er. 81, 208 [1048].

189) P, O, Tawney u. E. J. Prill, J. Amer. Chem. Soc. 74, 2828 [1948].

190) ‘11, Henecka, |. G. Elberfeld 1042,

Awngew. Chem. | 61. Jalrg. 1949 | Nr. G

Acn der beabsichtigten Addition vorauseilen. So reagieren Ace-
tonitril, Acetaldehyd und Homologe nicht mit Acn. Mit Aus-
beuten bis zu 607, ist nur die Addition von Acn an Isobutyral-
dehyd!®!) und andere Dialkyl-acetaldehyde wic Didthyl-acetal-
dehyd!®?) gelungen. Durch Hydrieren erhdlt man aus der er-
steren Veibindung bei Gegenwart von Ammoniak in geringer
Ausbeute das Diamin

R i,
CH, 0
7 o

I
NH ,+CH,o CH, - CH, - C—CIL,- NI,

!
N C.CH,-CH,-¢—CH e | . 400
| + c,  Kpogyum YO
CH, \Hz ClH,
Kp. 1gpm 114-1160 — en,
Kp. 1350 191
N
H

Haupthydrierungsprodukt ist das @,4’-Dimethylpiperidin, eine
campher-artig riechende Base. Der Cyanaldehyd 148t sich in al-
kalischem Medium zur o,a-Dimethyl-v-cyanbuttersiure oxy-
dieren. Fp 45% Alle Versuche,
daraus die «,x-Dimethyiglutarsiure
zu gewinnen, schlugen fehl. Es re-
sultierte immer die Isocapronsiure
widhrend Bruson'®?) aus dem Athyl-Homologen durch Verscifen
mit Lauge die Aldehydcarbonsiure
und anschlieBender Permanganat-
Oxydation die Dicarbonsidure her-
stellen konnte.

CH,
u(!.cu,.cn,.coou 193)

Cll,

c_,uK COOH
/ .
: Fp. 180
< p
C,Hy  CH,.CH,.COOH

o
Erst wenn H-Atome in den Gruppierungen —CHE—C\{ oder

H

-CH,-CN durch einen negativen Substituenten reaktionsfdhiger
geworden sind, addieren sie spielend; so Benzylcyanid'?&!9%),
Cyanessigester'®) und Acetylaceton'®?), aber alle praktisch nur
zu den 2:1-Verbindungen. Ganz analog wie die o-3-ungesit-
tigten Ketone reagieren auch die ungesédttigten Nitrile mit
Acn. Crotonsdurenitril und Allylnitril geben die gleichen 2:1-
Addukte unter Verschiebung der Doppelbindung in die (-v-Stel-
lung'%).

Malonsdure-didthylester!? 1%) .. geringe Mengen Na
crgeben neben den 2:1 auch das 1:1-Addukt (bis zu 409, Aus-
beute moglich).

COO11
I
CH,-CH,-CN ] (CHy),
| Verscifung
€oHg-0.0-C.C-C0.0-C,Hy CH-COO0LE
|
CH,-Cli,-CN (Cla),
Fp. 659 coolt Ip. 110
Das 1:1-Addukt geht beim Verseifen in Glutarsdure und, wie
H
N cooc
. aate 2 - 2tlg
Koels.c/x fcsts.tellte: beim (ll»_—() Fp.700 134 fiber.
Hydrieren direkt in N
1

Durch die Zusammenlagerung von Acn mit Formyl-amino-
malonsdure-didthylester ist eine elegante Synthese der d-1-Glu-
taminsdure gefunden worderi'%).

In ganz dhnlicher Weise wurde auch d{-Ornithin syntheti-

siertl®s#), Aus Cyandthyl-acetylamino-malonester erhdlt man
durch. katalytische Hydrierung das Piperidon-Derivat, welches
durch Behandeln mit konzentrierter Salzsidure in glatter
Reaktion in dI-Ornithin abergeht.
H,
COOC,H; NI COC
atly oy /Ml(o(u,
NC-CH,CHg . C-NH-CO.Cll;  — TSRS
SCOUL L
COOC, L HLC o

o
1
HN-CH, Gl CHy -CHACOOL
NI,

121y DRP.-Anm. J 70733 (1. G. Leverkusen) v. Okt 1941, /. Glaser u..O.
Bayer.

192y 3 A, Bruson u. Mitarb., J. Amer: Chent, Sve. 66, 56 [1944].

198y FI. Glaser, Leverkusen 1941.

191y DRP. 732743.v. Miarz 1940 (1. G. Leverkusen-Ludwigshafen) G. Wiest
w. H.Glgser; H.A, Bruson u. Riencr, J. Amer. Chem. Soc. 65,23 [1943];
ebenda 70, 2947 [1048].

195y H. A. Bruson u, Ricner, ebenda 65, 23 [1943].

198y H. Glaser u. O. Bayer (1. G. Leverkusen) 1947;
Chem. Soc. 6%, 965 [1947]. .

Wea)y N, F. Albertson u, S, Arclter, J. Amer. Chem, Soc. 67, 2043 [1945].

A. Galat, J. Amer,
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Waéhrend Succinimid und -dinitril nicht mit Acn umgesetzt
werden konnen, reagiert Aceto-bernsteinsdure-didithylester wic
zu erwarten mit Acn recht gut!o?).

Sulfonc mit einer aktivierten Methylen-Gruppe wic z. B.
Phenyl-benzylsulfon lagern sehr leicht Acn anl®1%),  Die Aus-
beuten sind meist ganz ausgezeichnet und betragen oft 909,. Die
Anlagerung von nur 1 Mol Acn an Phenylbenzylsuifon 148t sich
bei 80° in konzentrierter Dioxan-Lésung erzielen, wenn das als
Katalysator verwendete Natriumalkoholat in Form eciner ver-
diinnten 5-109%igen alkoholischen Ldsung angewandt wird?s),

Die Anlagerung von 2 Mol Acn 146t sich in fast dhnlich guter
Ausbeute bewirken unter Einsatz von etwa 2.1 Mol Acn je 1 Mol
Sulfon und unter Anwendung von trockenem Natriumalkoho-
lat'®®), Auch Triton B'*?) fiihrt bevorzugt zur Bildung des Di-
Anlagerungsproduktes. Im allgemeinen ist aber Triton B we-
niger geeignet, da es, wie bereits gesagt, bei Anlagerungen, die
sich erst oberhalb 40° vollzichen, schnell zerfillt.

( Fp. 1049)
—~ NaOC,H —
. . ot - N 7 \ R 9 o /—\
Cly=CH-CN+-& }40‘,@11 LN O#so‘,ul;
RN sooggo NS

CH,-Cll,;-CN

PALY
luu

Fp. 151152 198} H,

Z D.socn-Z N

: A/

(CI1,),N11,

CH,COO0H
Cl, CH, CN

!
oo
CH, Cll, CN
3,4,3',4’-Tetrachlor-benzylphenylsulfon
leicht!®®). Das Monoaddukt entsteht mit 839, Ausbeute; Fp
136°. Das Diaddukt schmilzt bei 2089,
Selbst das reaktionstrége Crotonnitril lagert an Benzyl-phe-
nylsulfon fast ebenso glatt wie Acn oder Acryls’ciureester an.

Rein aliphatische Sulfone lagern kein Acn mehr
an. EineSonderstellung nimmt das Butadiensulfon ein \50/

(Fp 179-1800) 198,109,

addiert  besonders

198

bei dem dic Methylen-Gruppe aufBer 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, daB neben
der destillierbaren Verbindung von 1 Mol Butadiensulfon und
3 Mol Acn auch noch solche mit sehr viel mehr Acn isoliert wer-
den konnten, ist die Moglichkeit einer Anlagerung von maximal
4 Acn an 1 Butadiensulfon als Erkldrung unwahrscheinlich. Mog-
licherweise ist das Acn unter dem EinfluB von Natriumalkoholat
zur Polymerisation angeregt worden, die dann durch das Sulfon
mit seinem immerhin noch etwas aciden Wasserstoff frithzeitig
abgebrochen worden ist. Es diirften also dhnliche Verhaltnisse
vorliegen, wie sie bei der Einwirkung von mehr als 2 Mol Acn auf
Formamid bei iiber 100° in Gegenwart von Natrium eintreten
(s. S. 236).

Aus Nitromethan??) in alkoholisch wifiriger Losung bei
Gegenwart von Pottasche erhdlt man ebenfalls bei Raumtem-
peratur das 3:1-Addukt, das sich glatt zu der Tricarbonsdure
verseifen 148t. Diese erleidet beim Kochen mit Bariumhydroxyd-
Losung eine interessante Spaltung in Ketopimelinsdure2ot).

CH,.CH,.CN  (Fp 1120)
NO,-CHy + 3 CHy = CH.CN —» NO, C.CH,.CH,-CN  —>
CH,-CH ,-CN
CH,-CH,-COOH CH,-CH,-COOH
/ Ba(OH),
0,N.C.CH,.Cl,.COOH > 0=C Fp 1860
CH ,-CH,.COUH CH,-CH,.COOH
Durch katalytische Hy- “\ /CHZ CH, COOH
drierung entsteht aus der ! N Fp. 160~1610

Nitro - tricarbonsdure die SN CH, CH, COOH

Lactam-dicarbonsiure: 0

107y J Amer. Chem. Soc. 70, 2828 [1948].

198) R Wegleru H. Lafos (I G. Leverkusen) 1944.

199) H Bruson u, Riener, J. Amer.. chem. Soc. 70, 214 [1948]; Am. P.

24 429

200y DRP. 728531 (1. G. Hochst) v. Juni 1940 (Verseifung: DRP. 745 446),
H. A. Bruson u. Rzener J.'Amer. Chem. Soc. 65, 23 [1943]; Am. P.
2361 259.

20y DRP.-Anm. J 69119 (1. G. Ludwigshafen) v. Marz 1941.

238

NO,
N/

(\)\cu, CH, CN

I
“+ Clly = CH.CN — CHy-C-Cl,-Cll,-CN  209)

Aus Nitrocyclohexan entsteht die 1:1-
Additionsverbindung Kpg mm 160°; Fp 450 202),
/cn c
cun-m\ (Kp 1109)

NO, NO,
H. A. Bruson konnte auch die Anlagerung von Acn an Verbin-
dungen des allgemeinen Typs:
-CH=CH-CH,.CH=CH- crreichenzt)
Fluoren + 2 Acn Fp 121°
Anthron + 2 Acn Fp 215°

(,H -CH,-CN
Aus Inden crhiclt er eine 2:1- ‘_\
(anscheinend Isomeren-Gemisch) und cif \L”‘ Fp 659
die 3 :1-Verbindung |- é ‘

CH, Cli,

b ds

Das Cyclopentadien lagert sogar 6 Mol Acn an (Fp.203°) eine
hiibsche experimentelle Bestdtigung der Resonanz der Doppel-
bindungen.

Bei all diesen Michael-Konsendationen reagieren die Acryl-
ester erheblich schwerer als das Acn. Oft treten die Kondensa-
tionen mit den Acrylsdureestern iiberhaupt nicht ein29),

Acetylen an Acn zum CN-CH, CH, C=C-CH, CH, CN
anzulagern, ist bis jetzt noch nicht gelungen.

Die D’imerisierung des Acn, die technisch von groBier
Bedeutung wire, ist bis jetzt nur mit sehr schlechten Ausbeuten
gelungen. St6Bt man die Polymerisation des Acn mit Natrium an
und sorgt dafiir, daf das Dimere sofort hydrierend vor einer
weiteren Polymerisation abgefangen wird, wie dies beispiels-
weise durch Einwirkung von Natrium-Amalgam auf eine wiB-
rige Losung von Acn der Fall ist, so erhdlt man neben viel 8,8'-Di-
(cyandthyl)atherca. 5%, desgewiinschten Adipinsduredinitrils20s2).

Ahnlich und mit gleich geringem Ergebnis erhdlt man das
Adipindinitril durch Einwirkung von mit Quecksilber aktiviertem
Magnesium auf eine Benzol-Methanol-Acn-Losung20sP).

Beim 7-stiindigen Erhitzen von Acn auf 200° im Autoklaven
und in Gegenwart von Polymerisations-Verhinderern soll ein
ungesdttigtes Dimeres entstehen, das nach der Hydrierung und
Verseifung in die «-Methylglutarsiure iibergeht2e5c),

CN—CH,—CH,~C=CN 11, COOH .CH,-CH,-CH.COOH
CH; Verseifung CH,

Im Gegensatz zu dieser Angabe steht aber die Arbeit von
E. C. Coyner und W. S. Hillman %054, die durch 2-stiindiges Er-
hitzen von Acn in Benzollosung bei Gegenwart von Hydrochinon
im Autoklaven auf 280° ein Cis-trans-gemisch von 1,2-Dicyan-
cyclobutan Kp. 3mm 108—45° mit ebenfalls nur 5°/,iger Ausbeute
erhalten haben wollen,

Chloroform konnten H. A. Bruson und Mitarbeiter3%) in
Gegenwart von Triton B oder KOH an Acn bei 0° mit etwa
25 proz. Ausbeute zum vy-Trichlor-buttersdurenitril addieren

CHCIg + CHy==CH.CN —) (Cl;-CH,.CH,-CN (Fp. 419),

das gute insektizide Eigenschaften besitzt.

In unerwarteter Weise reagieren Tetrafluor-dthylen und Acn
beim 17-stitndigen Erhitzen auf 125° im r,c— ¢F,

Autoklaven (unter peinlichstem Sauer- (Kp. 1480 207)

stoff-Ausschluff) miteinander. Esentsteht; HyC——CH-CN

Sdure: Kpyymm 90° Vinylierung der Sdure und Polymerisation

s. 208),

Theoretisch schwer verstiandlich ist, dal Acn mit seiner
sonst so reaktionsfihigen Doppelbindung im Gegensatz zu den
einfachen Olefinen in Gegenwart von Friede/-Craftsschen
202y DRP.-Anm. J 68541 1. G.
203y DRP.-Anm. J 74632 1. G. Ludwigshafen v. Marz 1943,

204) | Amer. Chém. Soc. 64, 2457 [1942]; Am. P. 2280058.

205) Vgl. DRP. 738400 1. G, Hochst v. Marz 1940; DRP.-Anm. J 66730
I. G. Hochst v. April 1940; DRP.-Anm. J 70001 1. G. Hachst v, Juli
1941; DRP. 720223 1. G. Ludwigshafen-Leverkusen v. Febr. 1940;
H. Henecka Chem. Ber. 81, 197 [1948]: Die Angaben iliber die tragere
Reaktionsfahigkeit des Acn konnten wir nicht bestatigen.

2062y Gg, Spielberger u, O, Bayer, Leverkusen 1940.

“05b)Am P. 2439308 vom Juli 1946 R. Leekley, (DuPont).

205C) Am, P. 2232785 vom Dez, 1938 B. W Howk, (DuPont).

;?)id)J Amer. chem. Soc. 71, 324 [[1949]

) J. Amer. Chem, Soc. 67, 601 [1945] (Am. P. 2379097).
207) Am P. 2441128 v, Sept 1943, L. Barrick u. R. D. Cramer, DuPont;

J. Amer. chem. Soc. 71, 490—496 [1949].
208) R A Jacobsen, Am, P. 2443005 v. 12. 1944 (Du Pont).

Ludwigshafen v. Dez. 1940,
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Katalysatoren, auch bei Anwesenheit von HCI,, iiberhaupt
nicht mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zur Reaktion zu
bringen ist. Ja selbst die Anlagerung an Phenole vollzieht sich
sehr schwer und nur nach langen Reaktionszeiten und obendrein
meist nur mit maBkigen Ausbeutenz®® 210), Uber die Kondensa-
tion von Resorcin mit Acn bzw. §-Chlorpropionitril in Gegen-

wart von ZnCl, berichten Langley und p o
R. Adams*'') sowic Chapman und Stephan='s®), \O/ Nt
Es |entstecht in der Hauptsache der cy- \C‘/{(Ij[{z

clische Ketiminodther: 2

der bereits in der Kaite leicht zum Ol Ol ol
Dihydro-cumarin-Derivat  verseift.
AuBerdein bildet sich als zweitcs \(.”_wz.m i
Hauptprodukt: ol

Phenole setzen sich unter diesen Bedingungen noch nicht
mit Atn um. Zur Anlagerung mufi man mit sehr langen Reak-
tionszeiten und bei Temperaturen um 100° arbeiten, zweckmiBig
im Verhiltnis Phenol : AICl; : Acn :- 2:1:1. So erhélt man aus
Phenol in ca. T0Y%iger Ausbeute das ()H/ >CH -CH,-CN
(Fp 59% neben wenig ortho-Addukt, das mfolge der erst Dei
40-50° erfolgenden Hydrolyse des AICl;-Komplexes sofort in
das Dihydrocumarin iibergeht2®®). Das para-Addukt 148t sich
leicht zum 1-OH-Phenyl-4-3-propylamin hydrieren®®®), das im
(egensatz zu dem niederen Homologen Hordenin sich durch eine
wesentlichabgeschwichte physiologische Wirksamkeit auszeichnet.

Dic para-substituierten Phenole, wie z. B. CH,, Cl, tert. Bu-
tylphenoi2®), addieren nur mit sehr médBigen Ausbeuten. Eine
Ausnahme bildet das p-Benzylphenol3®®), das mit ca. 60Yiger
Ausbeute Acn anlagert, wobei aber ebenfalls nur das Lacton
(Fp 99°) gefalit werden kann.

Leichter als Phenol reagiert erwartungsgemif m-Kresol
(1-OH, CH,, 4-Cyanithylbenzol Fp 97°), aber nicht mit besseren
Ausbeuten. f-Naphthol?9®) wird mit ca. 609, Ausbeute in «-Stel-
lung substituiert und man erhidlt die gfeichen wie bereits auf
S. 233 beschriebenen®'?) mit alkalischen Katalysatoren darge-
stellten Verbindungen, mit dem Unterschied, daB der Fp des
Dihydrocumarins mit 54Y gefunden wurde.

h) Anlagerung an Cyanwasserstoff

Fast quantitativ gelingt es, HCN an Acn bei Gegenwart von
KCN anzulagern®'2d)

H— (N + CHy == CH.CN —3 CN.CH,CH,.CN

Man erhilt so durch elegante Totalsynthese aus 1 Mol Acetylen 4
2 Mol HCN®®) das bereits eingehend untersuchte und seither
aus Athylenbromid hergestelite Bernsteinsduredinitril (Fp
53.79. Beim Leiten tiber A-Kohle, die mit KCN imprégniert ist,
spaltet es sich glatt wieder in HCN —~ Acn zuriick?!?).

Bernsteinsduredinitril zeichnet sich besonders durch seine universellen
Loésungsmitteleigensehaften aus (z. B. fir Polyacrylnitril). Seine Diclek-
trizititskonstante € = 61,3 (bei 60°) liegt auffallend hoeh. Auf die Chemie
dicses interessanten Stoffes kann hier nicht niher eingegangen werden.

Erwiahnt seien nur einige ncuere Arbeiten, die darauf abzielen, daraus
zwei techniseh interessante Verbindungen: das Fumarsiduredinitril und
das 1.4-Tetramethylendiamin herzustellen,

Auffallenderweise nimmt Bernsteinsaure-dinitril erst oberhalb
1009 Chlor auf und geht dabei in ein Gemisch von Fumar-
sduredinitril, Maleindinitril und die entsprechenden un-
gesdttigten Chlordinitrile tber2!®). Durch Luftoxydation oder
katalytische Dehydrierung erhdlt man ein Gemisch von Fumar-
dinitril und Maleindinitril, eine Reaktion, die technisch noch be-
arbeitet werden mufB?!®). Fumar- bzw. Maleindinitrile CN
sind interessante Ausgangsmaterialien fir Mischpoly- g
merisate?!?) z. B.mijt Butadien, fur Dien-Addukte, z. B. Nex
die nach Anlagerung an Aromaten und anschlieBender

28y Versuche E. Knust, Wiss. Labor. Leverkusen 1946.

21y DRP.-Anm. J 73082 v. Aug. 1942 1. G. Ludwigshafen.

211y J. Amer. Chem. Soc. 14, 2320 [1922].

=4y | Chem. Soc. [London] 1925, 885.

212) 1, Amer. Chem, Soc. 70, 2119 [1948]

121y DRP. 707852 v. Apnl 1938 . Kurtz, 1. G. Leverkusen,

23y S, auch Am. P. 2415

4y Am. P. 2410820 (Ch. R. Harris, Phillips Petrol. Co.;
G. H, Ray, Am. P. 2407848.

213y DRP. 752918 v. Juni 1940 (P. Kurtz u. H. Bergs, 1. G. Leverkusen),
H. Mommaerts (Am. Abstr. 138, 3621 [1944] u. 40, 4670 [1946].

218y DRP. 753541 v. Febr. 1941 (l. 'G. Leverkusen, H. Pirot u. O. Bayer).

217) DRP.-Anm. J 70750 1. G. Leverkusen (W. Becker).

DuPont).
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Dehydrierung Ausgungsstuffc fiir grine Phthalocyanine sind.

(W/ — & ,—-/ >—CN —y O—’ MoON :18)
\/\ \(;t\' \(’\’

Es addicrt'spiclcnd an Anthracen. Dieses Addukt 4Bt sich zum

CHy-tiHy
SUSSI SRS S ORwEY
N
CHy NHy "

catsprechenden Diamin hn;driercn, welches durch  thermische
Spaltung in Anthracen und Pyrrolin zerfillt>'*). Das Maleindini-
tril addiert glatt Dimethyl. N(CHy)y
amin, das beider Hydrierung
sofort zum 3-Dimethyl-ami-
nopyrrolidin  ringschlieBt. I

Die Hydrierung des Bernstcinsduredinitrils ist schon von vielen
Bearbeitern versucht worden. Aber in den meisten Fillen ent-
stand vorwiegend Pyrrolidin®2!),

Mit einer Ausbeute bis zu 859, d. Th. erhilt man aber 1.4-
Diaminobutan,wennmaninTetrahydrofuran-Losung bei niede-
rer Temperatur und einem raschen Hydrierungsverlauf arbeitet2?2).

Bei Verwendung von Raney-Ni gelingt es bis zu 609, das +-
Aminobuttersdurenitril zu fassen2?®) (s. S. 234). Dieses 1.4-
Diaminobutan ergibt mit Sebacinsdure oder mit Adipinsaure un-
ter Mitverwendung von ca. 709, Hexamethylendiamin wertvolle
Polyamide®%4).

Die Phosgenierung des 1.4-Diaminobutans zum Tetramecthy-
len-diisocyanat fiir die Polyurethan-polyadditions-
reaktion liefert leider nur ein ca. 989%,iges Produkt. U
Es entsteht als Nebenprodukt das monofunktio- T
nelle und damit kettenabbrechende: co.d
das den gleichen Siedepunkt wie das Diisocyanat besitzt®*3)
Kp. 12 mm 99-102°.

Die Verseifung des Bernsteinsdure-dinitrils kann man stu-
fenweise vornechmen. Je nach den Versuchsbedingungen erhéit
man CN:CH ,-CH, CONH,%®), Bernsteinsdurediamid?*”), Succin-
imid®??) und Bernsteinsdure. Succinimid kann man auch direkt
in einer Operation aus Acn + wéaBriger NaCN-Losung darstellen®®8).
Bernsteinsdure als solche diirfte aber heute durch Oxydation von
Tetrahydrofuran billiger herzustellen sein®®?).

N(CE), 29
CN.ClL,.CH'CN  —» )
N

i) Halogenierung

Die Chlorierung des Acn fithrt bei Gegenwart von Polymeri-
sationsverhinderern bei Raumtemperatur zunichst zum «-8-Di-
chlorpropionitril®®*®) (Kp,; mm 61°) neben wenig «-Chlor-acryl-
nitril -+ Trichlorpropionitril. Die Addition kann mit oder ohne
Losungsmittel oder in wiBriger Emulsion®') bei Gegenwart von
Hydrochinon (wichtig!) durchgefiihrt werden. Nach H. Brint-
zinger und Mitarbeiter begiinstigt Pyridin die Chloraddition®?).
Das Dichlorpropionitril spaltet beim Erhitzen oder
mit ciner tertidren Base2¥) sehr leicht HCI*?) ab
und geht dabei in das
iiber, das auch direkt aus Acn -+ Cl
entstcht?4),

Die Darsteliung des (-Chloracrylnitrils

CH _CH +CL.CN —» CI.CH =CH.CN

218y Versuche Bienert u. K. Hansen, Wiss. Lab. I. G. Leverkusen 1942.

219) Wiss. Labor. Leverkusen.

220y DRP.-Anm. J 70567 v. Okt. 1941 (H. Pirot, 1. G. Leverkusen).

221y Neuere Lit.: E. Stark u. H. Schwaneberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 39
[1934]; Am. P.2166183 v, Sept. 1938 (DuPont Co.; pyrophores Co)
Am. P, 2232598 v, Sept. 1938 (DuPont, in Esterlosung); DRP.-Anm.
J 66751 v, Miarz 1940 (K. Taube u. L. Teichmann, 1. G. Leverkusen,

CH,=C-CN
Cl

tiber Aktivkohle Dbei 200°

in fl. NH,); H. P. Schulz, J. Amer. Chem. Soc. 10, 2666 [1948].

222) DRP.-Anm. J 76321 v. Nov. 1943 (Fr. Méller u. R. Schréter, 1. G. Le-
verkusen); DRP.-Anm. J 76483 v. Dez. 1943; (Dieselben, I. G. Le-
verkusen).

223y Dieselben, I. G. Leverkusen,

24y p, Schiack (I. G. Llchtenbcrq)

223) W. Siefken u. H. Schwarz (1. G. Leverkusen 1941).

28) DRP.-Anm. J 76451 v. Dez. 1942 (H.-Fr, Piepenbrink u. S. Petersen,
I. G. Leverkusen).

227y DRP. 730518 v. Febr. 1940 (I. G. Leverkusen, H. Bergs).

228y DRP. 7411566 v. Nov. 1939 (I. G. Leverkusen, H. Wolz).

228y I, G. Ludwigshafen.

230) F, p. 885177 1. G. Ludwigshafen. [. G.; Lichty, Am. I>. 2231838
v. Méarz 1940.

1y ). D, Anmi, Am. P, 2231360 v. Mirz 1940 (Wingfoot Corp.).

232y Diese Ztschr. 60, 311 [1948].
293y J. G. Lichty u. J D’ Jannie, Am, 2298739 (Okt. 1942).
234) Am. P. 2231363 v. Marz 1940 (ngfoot Corp.).
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ist in dem Amer. P. 2419488 beschrieben. Die Reproduzierbarkeit
dieser Angaben muf aber noch gepriift werden.

Sattigt man Acn bei Raumtemperatur mit Chlor bei Gegen-
wart von Cl-Ubertrdgern, so entsteht als Chlorierungsendstufe
bei Temperaturen bis 150° das «, «-B-Trichlorpropionitril?®s)
(Kp;go mm 152°), aus dem durch HCl-Abspaltung sehr leicht das
polymerisationsfihige «, 8-Dichloracrylnitril®¢) erhalten werden
kann.

Wird die Chlorierung im Sonnenlicht durchgefiihrt, so bildet
sich auBlerdem das «, 8, B-Trichlorpropionitril das, sich beim
Stehen langsam in das «, «, $-Derivat umlagert??).

Die Weiterchlorierung des «, B, g-Trichlor-propionitril im
Sonnenlicht soll zu einem Tetrachlor-propionitril fithren, das
leicht Chlor abspaltet?s?). Die HCl-Abspaltung mit Aktivkohle
fiihrt zum CCl, = CCI-CN, das aber nach dem Prinsschen Ver-
fahren aus CCl, = CC1-CClI, einfacher herzustellen sein diirfte.

Durch Anlagerung von HCIO oder von Cl in H,0 + CaO an
eine5 proz. wéalrige Acn-Losung HO.CH,- CH—CN
bei 18° erhidlt man im wesent-
lichen:

Nach einer Beobachtung der Buna-Werke, Schkopau?®),
entsteht dabei aber auch ein Dichlormethylglutarsduredinitril
(Kpymm 120-135°). Diese interessante Dimerisierung des
Acn, wurde durch Enthalogenieren und Verseifen zur a-Methyl-
glutarsaure (Fp 77°) bewiesen.

Leitet man in eine Mischung von Acn + Alkohol + H,50, +
wenig Wasser bei 50° Chlor ein, so entsteht in sehr guter Ausbeute
CH,CI-CHCI-COOC, H;2%).

Die Bromierung des Acn verlduft vollig analog der Chlo-
rierung?40).

In jiingster Zeit sind auch fluorierte Acrylnitrile beschrie-
ben worden. Der Weg, der zum CF, = CF-CN fiihrte, war zu-
ndchst ein rein akademischer2't). CF,Cl-CF = CCl, wurde unter
Ultraviolett-Einstrahlung bei 35° mit einem O-Cl-Gemisch im
Verhiltnis 10:1 photoxydiert, CF,Cl.CF—CCl, und CF,C1.CF-Cl-COCl
wobei O
entstehen. Das Saurechlorid wurde in das Nitril iibergefithrt und
anschliefend mit Zn-Staub in Essigsdureanhydrid entchlort. Das
so erhaltene Trifluor-acrylnitril siedet auffallend niedrig (18°)

und soll noch reaktionsfihiger als Acn sein.
CF,=C.CN  (Kp.63Y)
I

(Kp 3y 92930 237))
Cl

Das analog hergestellte

lagert bereits ohne Katalysatoren bei gewohnlicher Temperatur
Alkohol zum  (,H,0.CF,—CH.CN an.

l
j) VYerseifung von Acrylnitril

Die Verseifung des Acn zu Acrylamid, zur Acryisdure und die
veresternde Verseifung zu den Acrylsdureestern mul} unter ge-
wissen VorsichtsmaBnahmen durchgefithrt werden, da sonst die
Doppelbindung immer mehr oder weniger in Mitleidenschaft ge-
zogen wird. Erhitzt man Acn in wasserhaltiger H,S0, auf
60-70°, so erhdlt man in vorziiglicher Ausbeute das Acrylséure-
amid (Fp 83°)%?) das man nach dem Abkalken der H,S0O, iso-
lieren oder in der wafirigen Losung direkt zum Polyacrylsdure-
amid polymerisieren kann43),

Die Verseifung von Acn mit konz. Salzsédure fithrt bei
Raumtemperatur glatt zum B-Chlor-propionsdureamid®*), aus
dem man durch Erwdrmen mit K,CO,, Pyridin oder mit Acryl-
nitril cbenfalls das Acrylsdaureamid rein erhdlt?*%). Die energische
Verseifung mit HCI fithrt zur g-Chlor-propionsdure®®), aus deren
Saurechlorid durch katalytische HCl-Abspaltung das Acrylsdure-
chlorid erhalten wird*?). Um aus Acn direkt die Acrylsdureester
25 DRP.-Anm. ] 69212 v. Méarz 1941 (I. G. Ludwigshafen); L. G. Lichty,

Am. P. 2231838 v, Marz 1940 (Wingfoot Corp.).
#36) DRP.-Anm. J 70348 v. Aug. 1941 (1. G. Ludwigshafen) = . P.885177.

@7y Moelants, Bul. Soc. Chim, Belglque 52 , 53 [1943}; H. W, Tuerk u.
H. J. Lichtenstein Am. P. 2394644

%) DRP.-Anm. J 70500 v. Sept. 1941,

%) Am., P. 2382548,

20y Ch. Moureu, An. chim. phys. [T], 2, 189 [1894].

“h DLW, Chaney, Amer, Visc. Comp. Am P. 2439505 v. Juni 1946.

2y DRP.-Anm. J 73231 v, Sept. 1942 = F, P. 898275 (1. G. Mainkur);
J 73840 v. Dez. 1942 == F. P. 898275,

3y DRP.-Anm, J 73275 v. Okt. 1942 = F. P. 898577 (1. G. Mainkur);
J. 74301.

*14y DRP. 753863 1. G. Leverkusen (Meisenburg).

245) DRP.-Anm. J 67648 (I. G. Leverkusen) v. Aug. 1940.

24%) |, G. Ludwigshafen, Fikentscher u. Am. P.
715893).

7y DRP,.-547645 (1. G. Ludwigshafen).

Jacobi, 1851040 (F. P.
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zu erhalten, verseift man entweder zunichst mit 909%iger H,SO,
zuh Amid und erhitzt dann nach Zufiigen von Alkohol weiter
auf etwa 120° und destilliert die entstandenen Acrylsiureester18)
ab, oder man lagert an Acn zunichst alkalisch den Alkohol-Rest
an die Doppelbindung an, verseift dann sauer und verestert
gleichzeitig®®) und spaitet dann wieder bei Gegenwart von Spu-
ren starker Sauren die Alkoxy-Gruppe ab.

CHp = CH.CN + OH-R —» R.0.CH,.CH,.CN —» R.0.CH,.CH,.COOR —»

CH,= CH.COOR

Wihrend die Ester-Herstellung iiber das Acrylamid nur glatt
mit Methyl- und Athylalkohol verlduft, ist das Verfahren fiber
die Alkoxy-propionester besonders fiir die héheren Alkohole ge-
eignet. Ob diese neueren Wege aber gegeniiber dem seither aus-
geitbten Verfahren, das Cyanhydrin bei héherer Temperatur in
einer Operation zu verseifen, verestern und zu dehydratisieren,
wesentliche preisliche und technische Vorteile mit sich bringen,
muf} sich noch erweisen.

Verschiedenes

Die Hydrierung des Acn zum n-Propylamin gelingt mit
sehr guten Ausbeuten, wenn man mit hochaktiven Katalysatoren
bei moglichst niederer Temperatur und mit groBer Hydrierungs-
geschwindigkeit zweckmaBig im Stromungsrohr arbeitet®s°). Man
mul} vor allem vermeiden, daB sich das gebildete Propylamin an
noch unverdndertes Acn anlagert. Mit Kupfer-Katalysatoren
gelingt es, Acn mit 909, Ausbeute zu Propionitril zu hydrieren?").

Es ist aber bis ]etzt vergeblich versucht worden, in Poly-Acn
und in Acn-Mischpolymerisaten die Nitril-Gruppen katalytisch
zu Aminen zu hydrieren. Auch relativ niedermolekulare Acryl-
nitril-Kondensate, die eine Haufung von Nitril-Gruppen enthal-
ten, widerstehen merkwiirdigerweise der katalytischen Wasser-
stoff-Aufnahme. M. E. liegt hier nicht, wie vermutet wurde, eine
sterische Behinderung vor, sondern der Grund ist wahrscheinlich
der, daB3, infolge der unvermeidlichen Bildung sekundirer Amine
stark vernetzte hochmolekulare Verbindungen entstehen, die un-
19slich sind, die Katalysator-Oberfliiche iiberziehen und somit den
Kontakt unwirksam machen. Das Komplex Bildungsvermagen
noch vorhandener Nitril-Gruppen mit dem Metall wirkt im glei-
chen Sinne.

Auch Arsenwasserstoffe reagieren mit Acn, so
CH,-CH,.CN 5%
CoHAsHy + 2 CHy= CH-CN - —> CHAs( ‘
CH,-CH,CN
Weiterhin ist Acn als Regler bei der Butadien-Natrium-Poly-
merisation??) und zum Schrumpffestmachen der Wolle
bei Gegenwart von FeSO, (Red. Mittel ?*3%)) empfohien worden.
Bei der Einwirkung von Diazo-Verbindungen auf Acn, in
dhnlicher Weise, wie dies Meerwein und Mitarbeiter?*) schon
mit anderen o, 3-ungesittigten Carbonyl-Verbindungen wie mit
Zimtsdure-Derivaten durchgefithrt haben, entsteht in aceto-
nisch-wiBriger Losung bei 30-40° und bei Gegenwart von Kup-
ferchlorid in glatter Reaktion®%), z. B.

. P
oN= NN N 4 CH,=CH.CN 0,N—  N_CH,-CH.CN -+ N, Fp. 1100
N | + 2 — 0O, < > 2 i Ny bp
Ct Ct

das man durch Hydrieren in

112N~< >—cuz.cug‘ulz.xu._, (K- 17 e 1749)
iiberfithren kann. Analog:
4T K
cur<w>—cﬂa.cu‘CN (Kp. gy 1260) ]
da 7 “y—ClI,-CII.CN | (i7p. 106)
N_ /S I
a-Z e, ul CN  (Fp. 159 & N

<

8y DRP. Anm. ) 70772 v. Okt. 1941 (1. G. Ludwigshafen).

%) DRP.-Anm. ] 77234 v. Apr. 1944 (1. G. Ludwigshafen); B. L.
Am. P. 2386363 (Okt. 1945).

20y R, Schréter u, Fr. Méller, 1. G.
1942 (Wingfoot Corp.).

1) DRP. 552987 v. Nov. 1930 (1. G. Ludwigshafen, W. Reppe u. U. Hof/-
mann). Am. P, 2334140 u, C. F. Winans (ngfoot Corp.).

2y F. G, Mann u. R. C. Cookson (Nature [London] 157, 846 [1946]; die
Autoren haben diese interessanten Verbindungen weiterhin in Guam
dine umgewandelt, J. chem. Soc. {London] 1949, 67-72.

233y DRP. 592096 (1. G. Ludwigshafen).

254y J. B. Speakman, Nature [London} 1)7 590 [1946]. .

258y Meerwein, Bucherer u. van Emster, J. prakt Chem. 152, 237 [1939].

28) DRP. -Anm. J 71239 v. Dez. 1941 (I. G. Leverkusen, E. Miiller, S.
Petersen u, O. Bayer); s. dazu ausfihrliches Ref. E. Muiller, diese
Ztschr, 61, 179 [1949] C. F. Koelsch, J. Amer. Chem. Soc. 66 412
[1944]; ebenda 65, 57 [1943]; W. Brunner u. H. Perger, Mh. Chemie
79, 187 [1948].

Souther

Leverkusen; Am. P. 2334140 v. Febr,
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Da man aus den nunmehr leicht zugdnglichen Chlor-hydro-
zimtsduren bequem HCI abspalten kann, ist somit eine neue in-
teressante Zimtsdure-Synthese aufgefunden worden.

Bei dem Versuch, in bekannter Weise Formaldehyd an die
Doppelbindung des Acn anzulagern, entstand beim Erhitzen von
Acrylnitril mit Paraformaldehyd in Essigsdureanhydrid + etwas
Schwefelsdure bei etwa 60-100° ein Produkt, das iiberraschender-

weise eindeutig als
i,

\Nfco-CI{:—,(?II in heiflem H,0 leieht loslich;
® Nadeln, Zersetzt sich je nach
der Art des Erhitzens.

e
CII,— CT1.0C-N
H,C cu
2 \ / 2
N

|
CO-CH=CIT,
-erkannt wurde??), Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich fol-

gender: CHZ=CH-CN+}“{CH ~—> CH,=: CH.CO-N = CH, ~—) Trimerisicrung
Es stellte sich heraus, daf alle Nitrile diese Reaktion eingehen.
Diese neue trifunktionelle Acrylsdure-Verbindiing ist fiir Poly-
merisationszwecke besonders interessant, da sie zu starken Ver-
netzungen fithrt. Im iibrigen addiert sie in waBriger Ldsung spie-
lend Ammoniak-Basen, Schwefelwasserstoff (d. h. sie gibt alle

257y R. Wegler u. A. Ballauf (1. G. Leverkusen, DRP.-Anm. J 71855 v.
Mirz 1942; Chem. Ber. 81, 527 [1948]; M. A. Gradsten u. M. W,
Pollock, |. Amer. Chem, Soc. 70, 3079 [1948].

Additionsreaktionen des Acn und fithrt dabei mit diesen bifunk-
tionellen Verbindungen zu hdchst molekularen véllig vernetzten
Stoffen258), Da Nitrylchlorid praktisch an alle Doppelbindungen
anlagert, gelingt diese Addition selbst-
verstindlich auch an Acn?3#%3), Es
entsteht

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

Auch andere stark aktivierte Doppelbindungen, wie im Vinyl-
methylketon?5®), Maleinsidure-Abkdmmlinge, reagieren vielfach
analog. Die «- oder #-substituierten Acrylnitrile, wie z. B. a-
Chlor?60), «-Methyl, o-Acetoxy?6l), «-Dimethylamino-acryl-
nitril?®?), Allylcyanid und Crotonsdurenitril geben nur noch in
wenigen Fillen dem Acn analoge Addukte.

CH,—CH—CN

20

NO, (1 Kp oy 5 mm 92
=1y

Eingeg. am 20. Februar 1949 [A 196].

28) DRP.-Anm. ] 71988 v. Nov. 1942, I.
0. Bayer).

2582y M, Brintzinger u. K. Pfannstiel, Z. anorg. Chem. 255, 325 [1948).

9y A, Treibs, diese Ztschr. 60, 289 [1948].

260y yersuche Dr. P. Kurtz, 1. G. Leverkusen (mit HCN).

261y 1. G. Hochst, DRP. 736504 v. Nov. 1938 (aus Keten + HCN). Am. P.
2395930 v. Febr. 1944 (Carbid Carbon Chem.).

262) DRP.-Anm. J 60426 v. Febr, 1938 (1. G. Hichst);
Mai 1939 (1. G. Héchst).

G. Leverkusen (R. Wegler u.

DRP. 732620 v.

Die Polyacrylnitril-Faser

Von Dr. H. REIN, Augsburg*)

Die in USA als ,,Orlon*¢ angekiindigte Polyacrylnitril-Faser wurde in Deutschland entwickelt. lhre
vorziiglichen Eigenschaften werden sie, bei einer normalen wirtschaftlichen Entwicklung, zu einer
der wichtigsten Kunstfasern machen.

Wie bereits mitgeteilt!), sind die jiingst in den USA angekiindigten
neuen Fasern auf Polyacrylnitril-Basis?), denen in verschiedener Hinsicht
iiberlegene Eigenschaften gegeniiber Nylon zukommen sollen, und die des-
halb offensichtlich in Anlehnung an diesen in der ganzen Welt bekannt
gewordenen Begriff den Handelsnamen ,,Orlon* erhalten haben, hier bereits
1940-1943 entwickelt. Aus deninzwischen zuginglich gewordenen ameri-
kanischen Patenten®) geht hervor, daf die friiheste amerikanische Teilan-
meldung am 17, 6. 1942 erfolgte, das Gros der Anmeldungen sogar erst
vom 23. 6. 1943 und 4. 11. 1944 datiert, Zu diesem Zcitpunkt waren nicht
nur alle deutschen Anmeldungen cingereicht, sondern bereits aueh einzelne
franzosische und belgische Patente erteilt worden4). Es crhebt sich die Frage
inwieweit die den amerikanischen Anmeldern crst 1946 und spiter in den
USA, England und Frankreich erteilten Patente unter der Londoner De-
klaration iiberhaupt ein giiltiges Recht darstellen.

Nachdem nunmehr auch die Unterlagen iiber die seinerzeitigen Ent-
wicklungsarbeiten wenigstens zum Teil wieder gesammelt bzw. rekon-
struiert werden konnten, sollen Entwicklungsgeschichte, hauptsichlichste
Eigenschaften und Verwendungsmoglichkeiten dieser Polyacrylnitril-Fa-
sern®) bekanntgegeben werden, soweit dies im Hinblick auf die augenblick-
liche Patentlage zweckmiBig erscheinte

Obwohl Polyacrylnitril bereits seit rund 25 Jahren bekannt®)
und eins der wenigen Vinyl-Polymerisate mit hohem Erweichungs-
punkt ist, wurde es fiir sich allein bisher nicht verwendet, da
es an geeigneten Verformungsverfahren fehlte. Nur das
Mischpolymerisat aus Butadien-Acrylnitril hatte als Perbunan
technische Bedeutung erlangt und aus diesem Grunde war das
monomere Acrylnitril schon lange ein organisches Grofiprodukt,
das aus Athylenoxyd hergestellt wurde:

H,C——CH, + HCN = HOCH,— —CH;CN ——) CH,=——CH ‘CN
N/ "0

Der hohe Erweichungspunkt, die weitgehende Unempfind-
lichkeit gegen Losungsmittel und chemische Einfliisse zusammen
mit dem wirtschaftlichen Gesichtspunkt, daB das verhaltnis-
miBig billig einstehende Monomere bereits in Fabrikation war,

%) Die beschriebenen Entwicklungsarbeiten wurden in dem bis 1945 unter
Leitung des Verfassers stehenden Pe Ce-Betrieb der I. G. Farbenindu-
strie A. G. Kunstseidenfabrik Wolfen, durchgefiihrt. Der Bericht faBt
den groften Teil der hier bereits Ende 1943 gewonnenen Erkenntnisse
auf diesem Gebiet zusammen, ist aber in verschiedenen Punkten unvoll-
stindig, weil die Originalunterlagen aus zeitbedingten Griinden nicht
mehr vollz&hlig greifbar sind.

1) Diese Ztschr. 60, 159—161 [1948].

%) J. V. Sherman, Textile World 97, Nr. 3, 101 und 215 [1947].

3) du Pont, US-Patente 2404713—728.

4 F. P. 883763, 883764, 893461, 905038/39 u. a.

) Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich ausschlieflich auf Fasern
aus reinem Polyacrylnitril oder Mischpolymerisaten mit mindestens
859, Acrylnitril, nicht aber auf Vinyon N, welches ein Mischpolymerisat
aus Vinylchlorid-Acrylnitril 60:40 ist und aus Acetonldsung versponnen

wird.
%) DRP.580351 v.26,7.1929; DRP.654989 v.18.2,.1930 u.a.1.G.Farben.

4ngew. Chem, | 61. Jahrg. 1949 | Nr. 6

lieBen das Polyacrylnitril von jeher zur Herstellung von Fasern
interessant erscheinen. Bis 1939 fithrten aber alle unternommenen
Versuche zu keinem technisch und wirtschaftlich befriedigenden
Ergebnis?). Erst die Erkenntnis, dall genau wie bei Nylon die
alten Spinntechniken zu verlassen und neue Wege einzuschlagen
wiren, brachte die endgiiltige Lisung.

Erfahrungen mit den verschiedensten Polyvinylchloriden und
anderen Polymerisaten hatten gezeigt, daB das Lésevermdogen
von Athern und Ketonen durch RingschluB ganz erheb-
lich gesteigert werden kann. Hierbei ist der Hetero-Fiinfring
besonders ausgezeichnet, weil er’int allgem. die analogen Sechs-
ring-Verbindungen im Lésevermdgen iibertrifft und dabei zu-
gleich wasserldslich zu sein pflegt. Solche L&sungsmittel sind
also nicht nur fiir das Trocken-, sondern auch fiir das NaBspinnen
verwendbar. Besonders markante Beispiele sind das Tetra-
hydrofuran sowie das Cyclopentanon, die beide ihre aliphatischen
Gegenstiicke Didthyldther und Didthylketon um ein Mehrfaches
iibertreffens).

Diese Erfahrungen auf das Polyacrylnitril-Gebiet und das
Studium weiterer Fiinfringsysteme zu iibertragen — im beson-
deren solcher, die die als besonders I9sekrdftig 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 zuginglich geworden waren. Ver-
bindungen der eben genannten Art sind das y-Butyrolacton bzw.
«-Keto-tetrahydrofuran sowie das y-Butyrolactam oder «-Pyrrol-
idon. Hz(lz—_‘(l:Hz HZ(‘:—_‘(I:HZ

HC, €O HC,_ €O
N S N
o N

»-Butyrolacton bezw,
«-Ketotetrahydrofuran

»-Butyrolactam bezw,
a-Pyrrolidon

DafB der eingeschlagene Weg richtig war, zeigte sich sofort,
denn beide Produkte erwiesen sich als die ersten organischen Ver-
bindungen, die Polyacrylnitril und mehr als 859, Acrylnitril ent-
haltende Mischpolymerisate glatt zu l6sen vermochten?®), wenn-
gleich die sonstigen Eigenschaften des Butyrolactons und

7) DRP, 631756v. 22, 8. 1934, H. Rein, 1G. Farben; Am. P. 2117210
u. 2140921,

8) F.P.857142, 1.G.Farben; DRP.-Anm. Nr.74965, H. Rein, I.G. Farben.

2) DRP.-Anmeldung Nr. 69994 v. 4. 7. 1941, H. Rein, 1.G, Farben; DRP.
Anmeldung Nr. 69995 v, 4. 7. 1941, H. Rein, 1. G. Farben.
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