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1. Acrolein und a-Alkylhomologe 
Historisches 

Seit der Entdechng bzw. nahereq Untersuchung des Acroleins 
waren knapp 100 Jahre vergangenl), ohne da5 ein anderes praktisch 
anwendbares Herstellungsverfahren als das aus Glycerin bekannt ge- 
worden war. Es hat nicht an Bemiihungeq gefehlt, die bekannte De- 
hydratisierung des Glycerins mannigfach abzuwandeln und den Bedtirf- 
nissen der modernen chemischen Industrie anzupassen, aber cin grund- 
sitzlich ncuer Weg wurde nicht eingeschlagen. Nach dem klassischen 
Verfahren werden selbst bei sorgfgltiget Arbeitsweise nur 33-48 % d.Th. 
an Acrolein aus Glyoerin erhalten*). Man findet noch 1934 Patente der 
Shell Company und der Balaafschen Petroleum Maaischappij8), nach 
denen die Dehydratisierung des Glycerins mit verdiinnter Schwef el-  
si lure bei 1 9 0 °  vorgenommen werden 6011. Der Vorteil gegeniiber der 
Zersetzung mit Kaliumbisulfat durfte dabei aber wohl nur auf appara- 
tivem Uebiet zu suchen sein, denn die Ausbeuten liegen rnit ctwa 60% 
d.Th. in dcr gleichen Grci5enordnung. Eine derart verlustreichc Ver- 
wendung eines wertvollen Rohstoffs, der auf vielen anderen Gebieten 
gebraucht wird, entspricht nicht den Forderungen moderner Technik. 

Einen Versuch, das Verfahren rationeller zu gestalten, zeigt das Pa- 
tent der Firma Schering') 1929, das die Behandlung von Glycerin in der 
Gasphase an P h  osp h a t-  K a t a l y s a  t o r  en beschreibt. Die Acrolein- 
Augbeute soll dabei bis auf 75% d.Th. gesteigert werden konnen. Unbe- 
hiedigend bleibt jedoch nach wie vor die Verwendung von Glycerin. 

Eine Moglichkeit, billige Massenprodukte der ehemischen Grollindu- 
strie als Rohmaterial zu benutzen, erblicken Du PonP) und die Acrolein 
Corpora(ion, Wilmington6) darin, die von D(nigL7) gemachte Beobach- 
tung der O x y d a t i o n  von  P ropy len  mit Hilfe von Quecksilber(I1)- 
sulfat in aaurer Lcisung zu einem Darstellungsverfahren fur Acrolein aus- 
zubsuen. Bei dieser Umsetzung werden molare Mengen Quecksilbersalz 
und Propylen angewandt, was die Regeneration grollerer Mengen Queck- 
silber(1)-salz erfordert. Auf 1 Mol Acrolein bzw. 1 Mol der metallorga- 
nischen Verbindung (HgSO,.HgO),C,H, sind 6 Mol Quecksilber( 1)- 
salz zu oxydieren oder auf 1 kg Acrolein ca. 22 kg metallisches Queck- 
silber umzuarbeiteu, eine 100proz. Ausbeute vorausgesetzt. 

Das Acrolein ist dank seiner Bifunktionalitat und Nachbar- 
schaft von Carbonyl- und Vinyl-Gruppe so aufierordentlich reak- 
tionsfshig, da0 es an der Zeit schien, nach einer Synthese aus 
technisch leicht zuganglichen Rohstoffen zu suchen. 

Wir fanden 1936 einen gangbaren Weg in der Kondensation 
von Formaldehyd rnit Acetaldehyd: 

-0 + CH,CHO + CH, - CH-CHO 

Nach dem Krieg wurden auslandische Herstellungsverfahren 
bekannt, die sich anderer Rohstoffe bedienen. Am wertvollsten 
erscheint die Methode der Shelf, Chern. Corp., die durch t h e r -  
m i s c h e  Z e r s e t z u n g  des bei der Fabrikation von Allylalkohol 
aus Allylchlorid als Nebenprodukt anfallenden D i a l l  y I B t he  rs 
Acrolein mit guten Ausbeuten entstehen 12Bt8): 

51.5' 
CH, = CH.CH,.O-CH,-CH - CH, - CH, = CH-CHO + CH, = CH.CH, 

ohne Katdysator 

I )  Redtenbacher, Liebi s Ann. Chem. 47, !I3 [1843]. 
8 )  Or anic Synthesis, kd. 6, S. I u. Organlsche Synthesen, Vlg. Fr. Vieweg, 

19h S. 14. 
8 Am.'P. 2042224 v. 27. 6. 1934; F. P. 796553. 

F. P. 695931. 
6 Am. P 2197258 v. 31. 1. 1936 Chem. Zbl. 1948 I 1  219. 
6 )  Niederi. P. 94321 v. 14. 7. 1639, Ital. P. 376fO8'v. 20. 7. 1939, US. 

Prior. 27.7. 1938 Chem. Zbl. 1941 I 3538. 
C. R. hebd. Stankes Acad. Sci. IZb 'I 147 [1898]. 
F. 0. Wafson, Chem. Engng. 6 4 ,  i2; 107-109 [1947]. Angew.Chem. 
B 20,303 [1948]. 

5. a-Chloracrolein, Dichloriso-butyraldehyd 
6. 2-Chlorpropanolal-1.3 ' 
7. Dimeres Acrolein (2-Formyl-2.3-dihydropgrran), seine 

8. p-Picolin aus Acrolein und Ammoniak 

1. Polymeres Acrolein 
2. Acroleiu Pentaerythrit Kondensationsprodukte 

Homologen und Derivate 

IV. Polymolekulare Reaktionsprodukte aus Acrolein 

V. Experimenteller Teil 

Der Umsatz betragt W%, die Ausbeute 86%. 
Nach Zimakow und PokrovskP) soll man A l l y l a l k o h o l  rnit 

83% Ausbeute an Silberpulver bei 20O0 mit Luft zu Acrolein 
oxydieren konnen. 

0 
CH, - CH.CH,OH --& CH, = CH*CHO 

aooo 
Auch P r o p y l e n  sol1 sich rnit molekularem Sauerstoff in An- 

wesenheit von Wasserdampf zu Acrolein oxydieren lassenlo). 
0, 

CH, = CH-CH, ___+ CH, = CH-CHO 
368O 

Als Yatalysator fungiert 0,4% Cu,O auf Carborund. Die 
Ausbeute betrligt 65%. 

Wirtschaftlich betrachtet durfte ein chemisch interessantes 
Verfahren der I.C. L1l) weniger reizvoll erscheinen. Es geht von 
F u r f u r o l  aus und fiihrt iiber folgende Stufen: 

+ H,O (Ausbeute 66 

CH-CH CH,-CH, 

CH C C H O  A AH 
I I  n 

\o' 

Tet ra  h y d r o -f  u rf u r a I k o h o 1 sol1 sich auch direkt in 
Acrolein und Athylen an AIPO, bei 450° mit 62% Ausbeute 
iiberfiihren lassen. 

2. Acrolein-Synthese aus Formaldehyd und Acetaldehyd 

a) Entwicklung der Synthese 
Ausgehend vorn Gedanken, daB Formaldehyd befahigt sein 

mtifite, durch Yondensation rnit aktiven Methyl- oder Methylen- 
Gruppen bei erhahter Temperatur Vinyl-Verbindungen rnit 
endstandiger Doppelbindung zu bilden, begannen wir mit Unter- 
suchungen tiber das Verhalten von Formaldehyd gegentiber ali- 
phatischen Carbonsauren und deren Derivaten. Dabei w r d e  der 
Formaldehyd in der Gasphase an Dehydratisierungskatalysato- 
ren bei etwa 3000 beispielsweise mit Essigsaure, Essigsaurean- 
hydrid, Essigsgureestern oder Acetonitril in Reaktion gebracht. 
Eine eindeutige Yondensation im Sinne der gewanschten Bil- 
dung eines eine Vinyl-Gruppe enthaltenden Carbonstlure-Deri- 

HCHO + CH&HO --+ CH, = CH-CHO + 19,s Cal. 

vates Ilach: 1) CH,O + CH,-CX --.+ CH, = C a C X  X L O(0H) 
= O(0R) 
= O(OCO*CH,) 
==N 

findet dabei nicht statt. Im Falle der Essigsaureester, insbes. von 
Isngerkettigen aliphatischen Alkoholen, wirkt der Formaldehyd 

S)  Chem. Abstr. 1949 1717. 
lo) Shell Development Corn .,Am. P. 2451465, Chem. Abstr. 1940, 2222. 
11) E. P. 547334; Chem. Zbt (Vlg. Chemie) 1948, 11,s; Bremer u. Jones, 

J. chem. Soc. [London] 1048, 1018-1022. 
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reduzierend unter Bildung von Aldehyd und Alkohol geml6: 
2) R*CO OR' --+ R*CHO + R'OH + CO 

H H  + x  
Dieser Befund steht im Einklang mit einem franzosischen 

Pafentl2) von Armour und Comp., welche hohermolekulare Alde- 
hyde aus den Estern der zugehorigen aliphatischen Carbonsauren 
mit Hilfe vbn Formaldehyd darstellen. 

In unserem Falle reagieren die Aldehyde untereinander oder 
zusammen rnit Formaldehyd weiter, wobei letzten Endes ein 
heterogenes Gemisch ungesattigter Aldehyde rnit Alkoholen ent- 
steht. 

Das gab den Hinweis, von vornherein mit A l d e h y d e n  zu 
arbeiten und damit eine Synthesemoglichkeit fur ungesattigte 
Aldehyde rnit endstandiger Doppelbindung zu schaffen. 

3) CH,O + CH,-CHO ___+ CH, = F H O  

R 
I I 

R 
Fur dieses Schema liegt eine Arbeitsvorschriftls) der russischen For- 

scher Stepanow und Schfschukin vor. Danach sol1 allerdings in fliissiger 
Phase durch Behandlung der WODrigen Aldehyd-L6sungen mit Pott- 
asche und anschlieflende Destillation iiber Oxalstlure Acrolein mit 25 % 
Ausbeute entstehen. Wir konnten bei der Nacharbeitung jedoch lediglich 
Crotonaldehyd isolieren. Die Bildung von Acrolein ist wegen der Emp- 
findlichkeit des primer entstehenden Hydracrylaldehyds gegeniiber 
Basen auch unwahrscheinlich. 

In der G a s p h a s e  dagegen ist die nach 3)  formulierte Um- 
setzung des Formaldehyds mit anderen Aldehyden, deren a-C- 
Atom wenigstens 2 Wasserstoffatome tragt, an geeigneten Yata- 
lysatoren leicht realisierbar. Das ist nicht selbstverstandlich, 
wenn man bedenkt, da6 unter den erforderlichen Reaktions- 
bedingungen - alkalische abgestimmte Yontakte - Dispropor- 
tionierung und Zerfall des Formaldehyds sowie Verharzung der 
als empfindlich und polymerisationsfreudig bekannten ungesattig- 
ten Aldehyde rnit endstandiger Doppelbindung erwartet werden 
konnte. 

Es ist unsl*) jedoch gelungen, die Reaktion so zu lenken, dalS 
Acrolein bzw. seine Homologen rnit wirtschaftlich befriedigenden 
Ausbeuten b e t r i e b s m a f i i g  herstellbar sind. Unsere ersten po- 
sitiven Ergebnisse stammen aus dem August 1936; die deutsche 
Anmeldung erfolgte am 1. 4. 1937. Inzwischen waren gleich- 
laufecde Arbeiten von der Kodak ausgefiihrt, die uns mit der 
Vergffentlichung des F.P. 830750 am 8. 8. 1939 bekannt wurde; 
US-Prior. 3. 4. 1936. 

Als Y a t a l y s a t o r e n  bewahren sich- in der Reihe der Auf- 
zahlung mit steigender Wirksamkeit- : Aluminiumoxyd, Alu- 
miniumphosphat, Calciumphosphat, Magnesiumsilicat, alkali- 
siertes Silikagel. 

Ferner untersucht und far die technische Verwendung als unbrauch- 
bar befunden wurden : Kaolin, Titandioxyd, Berylliumoxyd, Kalialaun, 
Aktivkohle, Aktivkohle mit Phosphorsiiure beladen, Silikagel, Sihkagel 
mit Phosphorsiiure beladen, Silikagel mit Aluminiumsulfat impragniert, 
Silikagel mit Calciumcblorid impregniert. Es ist nicht uninteressant, 
festrustellen, dall Silikagcl ohne alkalisches Imprtlgnierungsmittel zu Be- 
ginn der Reaktion eine ausgezeichnete Wirksamkeit entfaltet, die jedoch 
bereits naeh 1 h infolge totaler Verhareung fast auf Null abklingt. Zu- 
s i t ze  basischer Stoffe wie Natriumacetat. Trinatriumphosphat, Natrium- 
hydroxyd, Natriumcarbonat, Lithiumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Na- 
triumsilicat, verhindern die Harebildung. 

Zwischen 2800 und 330° gelingt es, Nebenreaktionen und Kon- 
taktverharzung soweit zuriickzudrangen, daD Acrolein im lau- 
fenden Betrieb mit .  Ausbeuten von 7 0 4 5 %  d.Th. gewonnen 
werden kann. Die a-substituierten Homologen, von denen spe- 
ziell a-Methyl- und a-Athylacrolein naher untersucht wurden, 
entstehen bei nahezu quantitativem Umsatz in besserer Ausbeute. 

Bei Acrolein mu8 man mit Riicksicht auf die A u s b e u t e n  in 
Yauf nehmen, da6 der Umsatz nicht vollstlndig ist, was fur die 
technische Venvendung von Acetaldehyd keine besondere Bela- 
stung bedeutet, da  er durch einfache Rektifikation wiedergewinn- 
bar ist. Fiir die Regeneration des nicht umgesetzten Formal- 
dehyds, der nach Abtreiben der anderen Aldehyde in wa8riger 
Losung in ca. 10proz. Yonzentration vorliegt, bedurfte es eines 
besonderen Aufarbeitungsverfahrens. Die Degussa fand ein sol- 
ches16) in der Destillation unter Druck, die die Anreicherung des 
~~ 

I*) F. P. 803909 [1936]. 
18) J. russ. phys. Chern. Ges. 58, 840-848, [1926]; Chem. Zbl., 1927, I, 1167. 
14) Schw. P. 101032 u. 101 145 Prior. I .  4. 1937). 
15) E. P. 479255 v. 2.2. 1938; 6. P. 820094 V. 19.7.1937. 

Formaldehyds im Destillat gestattet. Die Yonzentration des 
Destillates wird dabei auf den fiir die Yatalyse optimalen Formal- 
dehyd-Gehalt von 30-40% eingestellt. So ist es mit einem 3- 
Kolonnensystem moglich geworden, unter Riickfiihrung der nicht 
umgesetzten Reaktionskomponenten. das Acrolein oder seine 
Homologen kontinuierlich, rationell und rnit gutem Reinheitsgrad 
herzustellen. 

Die Umsatze an Acetaldehyd und Formaldehyd sind, im Ge- 
gensatz zu den Feststellungen des Yodak-Patentes, nach unseren 
Ermittlungen weitgehend unabhiingig von dern molaren Verhalt- 
nis. Durch Anwendung eines Acetaldehyd-uberschusses wird im 
wesentlichen die unerwiinschte Nebenreaktion der Crotonaldehyd- 
Bildung gefardert. 

Nachdem 1940 eine Versuchsanlage mit einer Leistung von 
1 Monatstonne in Betrieb genommen worden war, wurden a b  1942 
in einer gro6eren Anlage 10 Monatstonnen hergestellt. 

b) Technisches Herstellungsverfahren 

n 
Bild 1 

Fabrikationsscherna fur Acrolein 

Acetaldehyd und 30proe. Formaldehyd laufen aus den Behaltern 1 
und 2 in den Mjschbehirlter 3, der zur Speisung des Verdampfers 4 dient. 
Die Diimpfe gelangen iiber den uberhitzer 5 in den Kontaktofen 6. uber- 
hiteer und Kontaktofen sind mit 01 oder Gas geheizt. Die Diimpfe des 
Katalysats gelangen iiber den Kondensator 7 in die Kolonne 10. Das 
Abgas, welches noch geringe Mengen Acetaldehyd und Acrolein enthiilt, 
wird mit Wasser in 8 gewaschen, das Waschwasscr mit dem fliissigen 
Katalysat vereinigt und gemeinsam auf die Kolonne 10 gegeben. Das 
Destillat aus dieser Kolonne, welches den riickgewonnenen Acetaldehyd 
und Acrolein enthat,  wird in das obere Drittcl der Kolonne 11 eingefiihrt, 
aus deren Kopf Acetaldehyd und &US dem unteren Drittel Acrolein ab- 
geeogen wird. Der Verdampfer-Ablauf BUS der Kolonne 10, der aus nioht 
umgesetrtem ca. IOproz. wODrigen Formaldehyd besteht, wird in die 
Kolonse 9 gepumpt, die bei einem Betriebsdruck von 1 Atm. uberdruck 
am Kopf die Abnahme des aufkonrentrierten Formaldehyds gestattet, 
wllhrend au6 dem Verdampfer das in das System eingebrachte Wasser 
abliiuft. Die nicht umgesetzten Aldehyde aus den Kolonnen 9 und 11 
gehen in den Kreislauf iiher die Vorratsbeh&lter 1 und 2 zuriick. 

Als Y a t a l y s a t o r  wird ein rnit 10% Natriumsilicat imprag- 
niertes Silikagel venvendet; dieser Yontakt arbeitet optimal 
zwischen 300 und 320O. Da die Acrolein-Bildung exotherm ver- 
Iauft, ist es erforderlich, diesen Umstand bei der Konstruktion 
des Yontaktofens zu berticksichtigen. 

Die bei der Reaktion nicht vollig zu verhindernden Verhar- 
zungen machen eine periodische R e g e n e r a t i o n  des Yontaktes 
erforderlich. Ohne erhebliches Nachlassen des Umsatzes arbeitet 
der Yatalysator etwa 150 Stunden. Dann wird eine oxydative 
Reinigung rnit Hilfe von Wasserdampf und Luft erforderlich, bei 
der man ohne Schadigung der Wirksamkeit der Yontaktmasse 
bis zu Temperaturen von 500-550.0 gehen kann. Die Regenera- 
tionsdauer betragt 24 Stunden. Der durchschnittliche Umsatz 
wahrend einer Reaktions-Periode betragt fiir 

Formaldehyd 50-52%, Acetaldehyd 44-46%, 
bei einem Durchsatz aquimolekularer Mengen Formaldehyd und 
Acetaldehyd von 3,5 Mol/l Kontakt/h. 

Die A u s b e u t e n  sind: 
72-75% d. Th., bez. auf Formaldehyd, 
7 9 4 2 %  d. Th., bez. auf Acetaldehyd. 
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Als N e b e n p r o d u k t e  entstehen in untergeordneten Mengen 
Methylalkohol, Crotonaldehyd und ein Abgas, welche ohne 
Schwierigkeiten abgetrennt werden konnen. Zur Vermeidung von 
Polymerisations-Reaktionen von Acrolein bei der Aufarbeitung 
ist es erforderlich, die Kolonne 10 und 11 kontinuierlich rnit einem 
Inhibitor z i ~  beschicken. Hierzu werden mehrwertige Phenole 
verwendet. 

Das so gewonnene Acrolein zeichnet sich insofern durch be- 
sonderen Reinheitsgrad aus, a k  es keine polymerisationsfiirdern- 
den Nebenprodukte enthalt, wie man sie stets bei dem aus Gly- 
cerin mit Bisulfat hergestellten Produkt antrifft. 

Nach Zusatz von 0,1% eines phenolischen Inhibitors wie Hy- 
drochinon oder Brenzkatechin ist das synthetische Acrolein jahre- 
lang stabil, ohne feste Abscheidungsprodukte zu bilden. 

11. Vinyl ketoire 
Die Dehydratisierungs-Reaktion rnit Formaldehyd ist grund- 

satzlich auch auf Ketone anwendbar, wobei sich nach 
CH,O + CH,-CO-CH, __t CH, - C.CO*CH, + H,O 

R I k 
Vinylketone bilden. Die Darstellung des einfachsten Ketons, des 
Vin y 1 m e t  h y 1 ke  t on  s, aus Aceton bietet jedoch infolge mangel- 
hafter Reaktionsfahigkeit der Methyl-Gruppe und einer Reihe 
nicht vermeidbarer Nebenreaktionen so gro6e Schwierigkeiten, 
da6 die Ausbeuten an Reinprodukt untergeordnet bleiben. Da 
dieses Keton heute iiberdies durch Hydratisierung von Vinyl- 
acetylen technisch leicht zuganglich ist, verliert ein Darstellungs- 
verfahren nach dem hier zu erorternden Proze6 auch an Interesse. 

Giinstiger liegen die Verhaltnisse bei den Aceton-Homologen, 
von denen im wesentlichen das M e t h y l a t h y l k e t o n  zur Unter- 
suchung herangezogen wurde. Jedoch auch hier lassen die Um- 
setzungsfreudigkeit sowie die Eindeutigkeit des Reaktionsver- 
laufes zu wlinschen iibrig. 

Die Ausbeuten an Methyl-isopropenylketon waren nicht iiber 
40% hinaus zu verbessern. Schuld daran t r l g t  wahrscheinlich die 
Angriffsmirglichkeit an zwei Seiten der Carbonyl-Gruppe sowie 
das bereits von beschriebene Dimerisierungsbestrcben. 

Mit den gleichen Schwierigkeiten hatte man auoh bei der schon seit 
liingerer Zeit bekannten Kondensation von Methylathylketon und Form- 
aldchyd in der fliissigen Phase zu kilmpfen. Hierbei werden auch nur 
Ausbeuten von 43,8%,auf Methyllithylketon und 25.5 %, auf Formaldehyd 
gerechnet, erhaltenl'). 

111. Umwandlungsprodukte der Acroleins 
Acrolein nimmt infolge der starken gegenseitigen Beeinflus- 

sung der in unmittelbarer Nachbarschaft stehenden Carbonyl- 
und Vinyl-Gruppe eine Sonderstellung unter den ungesattigten 
Aldehyden ein, die z. B. in der extremen Empfindlichkeit gegen 
anorganische und organische Basen, in der gro6en Additions- 
bereitschaft der Doppelbindung und damit auch in der starken 
Polymerisationstendenz zum Ausdruck kommt. Man findet diese 
Eigenschaften weder bei den a- noch bei den P-substituierten 
Homologen so stark ausgepragt vor. 

Wir haben uns daher 1937-1943 rnit dem Studium der Um- 
wandlungsprodukte des Acroleins befa6t und wollen im folgenden 
iiber dessen wesentlichste Ergebnisse berichten. 

1. Acrylraure 
a) Versuche zur Oxydation mit molekularem Sauerstoff 

Wertvoll erschien uns das Acrolein zunichst insbesondere 
wegen seiner genetischen Beziehungen zu Acrylsaure und Allyl- 
alkohol. Voraussetzung ftir die Gewinnung von Acrylsaure wire  
ein einfaches mit molekularem Sauerstoff arbeitendes Oxyda- 
tionsverfahren. 

Nach Angaben der Literatur oxydiert sich Aorolein sehr leicht unter 
der Einwirkung von Luftmuerstoff, und die praparative Darstellung der 
Acrylsaure sol1 dementsprechend naoh einem Verfahren von Rdhm und 
Haas durch Einwirkung von Sauerptoff unter 10 at Druck auf Acrolein 
in benzolischer Lbsung mit 75% Ausbeute m6glich sein. Die Shell- 
 cot^.^^) empfiehlt die gleiche, jedoch druokloae Arbeitsweise in hydro- 
phoben Llisungsmitteln und berechnet die Ausbeuten aus dem Sauer- 
stoff-Verbrauch und analytisch gefundenen Werten zu 75%. Nach dem 

S .  a. Alder Offermann Rffden Ber. dtsch. chem. Ges. 74 905-920f1941]. 
17) 0. hlorgan' N .  J .  L. degson UI U. Pepper Chem. and Ind. 1938,885491 ; 

K. W .  Pe ' er Brit. Plast. Moulded Prdd. Trader, 1839, 609. 
F. P. 713& [j931]* DRP.583242 [19301. 

lo) Am. P. 2212900 [I&]. 

Krieg wurden in ahnlicher Richtung liegende Verfahren der Actolein 
Corporation*o) und der Distillers Camp.") bekannt. 

Wir haben die Einwirkung von molekularem Sauerstoff in 
ausgedehnten Versuchsreihen untersucht und fanden, da6  eine 
Acrylslure-Darstellung auf diese Weise praktisch nicht m6glich 
ist. Es blieb dabei gleich, o b  man nach R6hm und Haas und 
Shell in hydrophoben Losungsmitteln arbeitet, oder ob man 
Eisessig verwendet. Eine Sauerstoff-Aufnahme ist freilich zu ver- 
zeichnen, unter Umstanden bis zu 65% mehr als die Theorie fur  
Acrylsaure fordert, ein Hinweis darauf, da6 molekularer Sauer- 
stoff unter anderem auch an der Doppelbindung unter Peroxyd- 
Bildung aufgenommen wirdZ2). Im iibrigen konnte im besten 
Fall, wenn die Sauerstoff-Zufuhr vor dem quantitativen Ver- 
brauch des Acroleins abgebrochen wurde, in Gegenwart von 
Manganacetat und wenig Pyridin in Eisessig-Losung analytisch 
ein Gemisch von ca. 20% monomerer Acrylslure neben 20% 
nicht verbrauchtem Acrolein und 60% Polyacrylstiure bzw. Per- 
oxyd-Verbindung konstatiert werden. Praparativ lie6 sich mo- 
nomere Acrylsaure nicht isolieren. Das Resultat ist auch nicht 
iiberraschend im Hinblick auf die Tatsache, da6 die zwangslaufige 
Anwesenheit von Persaure ebenso zwangslaufig die Ursache fiir 
Polymerisationsreaktionen sein muB. 

Es bleiben zur Darstellung von Acrylslure-Derivaten auf der 
Basis von Acrolein zwei andere Moglichkeiten zu erwagen: 
1)  ubergang in die hohere Oxydationsstufe unter Vermeidung 

von Persaure; 
2) Blockierung der Doppelbindung rnit nachfolgender Oxydation 

und Regenerierung der Vinyl-Gruppe. 
Nach 1) ist, abgesehen von der technisch indiskutablen Oxy- 

dation rnit Silberoxyd, die Dismutation nach Tischtschenko zu 
Allylacrylat denkbar. 
CH, = CHCHO + OCH.CH = CH, 

Aluminium- 
____+ 

alkoholat 
CH, = CH.COO.CH,-CH = CH, 

Obwohl hier mit Sicherheit ein peroxydischer Polymerisations- 
katalysator ausgeschlossen ist, gelang es uns nicht, monomeren 
Ester zu isolieren. Es entstanden in jedem Fall in Abhangigkeit 
von den Reaktionsbedingungen elastische oder sprode Harze, die 
wahrscheinlich ein Gemisch von polymerem Acrolein und Poly- 
acrylat darstellen. Zu dern gleichen negativen Ergebnis kamen 
die argentinischen Forscher b a p p i  und Labriofa2~). 

b) AcrylriSureester uber Alkoxypropionaldehyd 
Zum Ziel fiihrt dagegen die Oxydation von Additionsproduk- 

ten des Acroleins rnit anschlie6ender Abspaltung der Adden- 
den2". Nach einer bereits 50 Jahre alten Vorschrift25) kann man 
so verfahren, da6 man Chlorwasserstoff addiert und nach Oxy- 
dation rnit Salpetersaure wieder abspaltet. Diese Methode wird 
auch neuerdings rnit gewissen Abwandlungen in einem Patentze) 
von Rdhm und Haas empfotlen. Die zu erwartenden apparativen 
Schwierigkeiten und der Bedarf an Hilfschemikalien lassen jedoch 
von einer technischen Verwertung abraten. Wir haben deshalb 
einen anderen Wfg beschritten, indem wir die Additionsftihigkeit 
des Acroleins an Alkohole verwerten. Der Gang des Verfahrens 
wird durch folgendes Schema veranschaulicht : 

Arbeitsstufen v C H , = C H . C H O I  Acrolein 

Ausbeuten d. Th. I 
1 

(Mineralssure als Katalysator) und 

'OR 1 + 3 ROH 
RO. CH,. CH,. CH 

- 2 +OH 'OR (Organische S u r e  als Katalysaloi 

I 
80 % 

I RO. CH,. CH,. CHO I 
I 

A1 k o x y pro piona lde h y d - 
11 

Al%oxy.propionsBure - 
Dest. iiber Mineralsaure 

111 
92 % AcrylsHureester 

Am. P. 2288566 30.6.1942). 
Am. P.2341339(8.2.1944); 2377584(5.6.1945); 2381561 (7.8.1945); 
2386365 (9. 10. 1945); 2397891 (2.4. 1946). 
Siehe Franke u. Jerchef, Liebigs Ann. Chem. 533, 46-71 [1938]. 
Chem. Zbl. 1936. 11.2044. 
Degussa F. P. 853607 -853608 853609 [1939]. 
Moureu' Ann. Chimie ( i )  2, 156'[1894]; C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
172 1287. Chem. Zbl. 1921 1 1 1  820. 
F. b. 851524 [1939]; Chem: m i .  1940, 1 1 ,  1650. 
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Man sieht, da6  die einzelnen Prozesse ohne Hilfschemikalien 
katalytisch verlaufen. Durch eingehendes Studium ist es ge- 
lungen, die Ausbeuten in den einzelnen Stufen so weit zu steigern, 
da6 man in den Bereich der wirtschaftlichen Verwertbarkeit 
hineinkommt. 

In der ersten Phase der Reaktionsfolge wird durch Addition 
von Alkohol an Acrolein p-Alkoxypropionaldehyd dargestellt27). 
Es ist bekannt, da6 die Einwirkung von Alkohol auf Acrolein im 
neutralen oder sauren Medium zu Alkoxy-propionaldehydaceta- 
len*B) fiihrt, wahrend unter der Einwirkung von Alkalien Alkoxy- 
propionaldehyd gebildet werden soilz8). Das Patent, welches die 
Gewinnung von Methoxy-propionaldehyd unter der Einwirkung 
von Na-Methylat beschreibt, hebt ausdriicklich hervor, da6 eine 
Abtrennung des gebildeten Methoxypropionaldehyds vom be- 
gleitenden Methylalkohol nicht moglich sei. Eine Isolierung und 
Beschreibung der Eigenschaften von Alkoxypropionaldehyd ist 
also nicht vorgenomrnen worden. Es trifft auch nicht zu, daB 
eine Abtrennung von Methoxypropionaldehyd vom begleitenden 
Alkohol unmtiglich ist. Der Uberschubalkohol la6t sich d i m h  
Rektifikation mtihelos abscheiden. Wie wir aus eigenen Ver- 
suchen wissen, la6t sich auf diese Weise in der T a t  auch etwas 
Methoxypropionaldehyd isolieren, aber die Ausbeuten an Al- 
koxyaldehyd sind infolge der eingangs erwahnten extremen 
Empfindlichkeit des Acroleins gegentiber Alkalien mit etwa 20% 
d.Th. so unbefriedigend, da6  dieser Weg praktisch unbeschreit- 
bar wird. 

Wir haben nun gefundenso), da6 sich Alkoxypropionaldehyd 
mit bestem Erfolg in s a u r e m  M e d i u m  herstellen lBBt, wobei 
intermediar das Acetal auftritt, das aber nicht isoliert zu werden 
braucht. Der Proze6 verlauft In zwei Stufen. Zunachst wird 
Alkoxyacetal mit Hilfe von Mineralsaure, am besten in Gegen- 
wart von 0,15% Schwefelsaure, erzeugt; anschlie6end wird das 
Acetal nach Abstumpfen der H,SO, im gleichen ReaktionsgefaB 
mit Hilfe katalytischer Mengen einer starken organischen Saure, 
wie Oxalsaure, Weinsaure, Citronensaure usw. zum Alkoxyalde- 
hyd verseift. Vor dern Zusatz von organischer Saure ist jede Spur 
von -SO,-Ionen zu entfernen, was praktisch durch Neutralisation 
mit Bariumhydroxyd moglich ist. So la6t sich in einem Arbeits- 
gang aus Accolein und Alkohol eine Ausbeute von 80% d.Tb. an 
Alkoxypropionaldehyd reproduzierbar erreichen. Neutralisiert 
man dagegen mit Alkalien oder Alkaliacetat, so wird bei dem 
Versuch der Isolierung des Alkoxyaldehyds quantitativ Acrolein 
zuriickgebildet. Naher untersucht wurde die Darstellung von 
p-Methoxy- und p-Athoxypropionaldehyd. 

Die O x y d a t i o n  von Alkoxypropionaldehyd mit Luft geht 
recht glatt ohne nennenswerte Yomplikation mit Ausbeuten von 
80-90% d.Th. vonstatten. Die Reaktion wird ohne Verdiin- 
nungsmittel bei 25-300 in Gegenwart von 0,05% Manganacetat 
vorgenommen. Wir haben uns vorwiegend mit der Herstellung 
von Methoxypropionshre beschaftigt. 

Die A t h e r  d e r  H y d r a c r y l s e u r e  RO*CHs*CH,-COOHal) wurden 
bisher, d a  die p-Alkoxypropionaldehyde schwer zuganglich waren, iiber 
p-Halogenpropionsiiue oder iiber HydracrylslsHure dargestellt. Durch 
die oben beschriebene Synthese von Alkoxypropionaldehyd und dessen 
Oxydation mit 0 ,  ist #omit ein-neuer bequemer Weg zu ihrer Gewinnung 
erbffnet worden. 

In der dritten Arbeitsstufe des Verfahrens zur Herstellung 
von Acrylsaureestern aus Acrolein wird die Alkoxy-Gruppe durch 
Destillation der Alkoxypropionsaure in Gegenwart von Schwefel- 
saure abgesprengt, wobei unter Regeneration der Vinyl-Gruppe 
gleichzeitig Veresterung eintritt. 

Es ist seit langem bekannts,), da6 H y d r a c r y l s l u r e  ther- 
misch empfindlich ist und beirn Erhitzen ftir sich, besser noch in 
Gegenwart von wa6riger Schwefelsaure in Acrylsaure und Wasser 
zerfallt. In der Techmk wird davon bei der Fabrikation von 
Acrylnitril aus Athylencyanhydrin Gebrauch gemacht, ferner bei 
der Herstellung von Acrylsaureestern aus Hydracrylsaure und 
Alkoholas). 

Unter Mitarbeit von Dr. H. Kudszus. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 31,  1014 [1898]; 30,  3053 [1897]; 31,  545 
Chem Zbl. 1928 I 319. 
I.G. Farben, DR’P.’554949 [1930]. 
Degussa dtsch. Patentanm.: D 77997 (19. 6. 1938). D 80659 
1939); bRP.  729342 (19.5. 1938); DRP. 764107 (Id. 5. 1938). 
Polornaa, Chem. Zbl. 1912 ,  11, 596. 
Moldenhaher Liebi 9 Ann. Chem. 131, 335 [1864]; Wislicenus, 
166, 23 [187d]. 8q) R6hm u. Haas, Schw. P. 153190 [1929]. 

, [1898]; 

(16. 6. 

ebenda 

Die Alkoxypropionsauren erleiden in Gegenwart von Schwe- 
felsaure eine analoge Zersetzungs4). 

Im Falle des Methoxy-Derivates reicht der aus der Methoxypropion- 
sPure abgespaltene Methylalkohol zur Veresterung der entstehenden 
Acrylsaure nicht aus; einmal deswegen, weil das Veresterungsgleichge- 
wicht eine quantitative Veresterung nicht zul%.Bt, zum andern deshalb, 
weil Methylacrylat und Methylalkohol ein azeotropes Siedegemisch rnit 
51,5 % Methanol bilden, welches den Methylalkohol wiihrend der Reaktion 
aus der reagierenden Mischung heraustriigt. Infolgedessen mull die Zer- 
sctzung der MethoxypropionsLure in Gegenwart von iibersohiissigem 
Methylalkohol vorgenommen werden. Ma? erhiilt als Destillat ein Ge- 
misch von Methylaorylat mit Methanol, Wasser und etwas SO,, das durch 
eine Waschdestillation leicht auf reinen Acrylsaureester aufgearbeitet 
werden kann. 

2. #ther von Polyalkoholen aus p-Alkoxypropionaldehyd 
Die durch die oben beschriebene Synthese leicht zuganglich 

gewordenen Ather des Hydracrylaldehyds (Alkoxypropionalde- 
hyde) bilden verstandlicherweise ein gutes Ausgangsmaterial 
zur Herstellung von Halbathern des 1.3-Propylenglykols. Ebenso 
werden durch Hydrierung der durch Addition von Alkoholen an 
Acrolein leicht erhaltlichen Alkoxyacetale in einfacher Weise mit 
guten Ausbeuten die D i - A t h e r  des 1.3-Propylenglykols erhalten. 

ROH + en, = CH-CHO + RO. CH,.CH,. CHO + 
RO. CH,. CH,. en,oH 

H, 

HS 

3 ROH + CH, = CH.CHO --+ RO*CHI.CH,-CH(OR), + 
RO.CH,CH,.CH,.OR + ROH 

Ferner lassen sich, wie Prof. Hel6erger im Rahmen einer mit 
uns vereinbarten Zusammenarbeit fandas), durch Yondensation 
der Alkoxyaldehyde mit Forrnaldehyd in alkalischem Milieu 
leicht die Monoather des Pentaerythrits herstellen, die durch 
Alkylierung des Pentaerythrits stets nur im Gemisch mit Di-, 
Tri- und Tetra-Alkylathern anfallen: 

CH,OH 

‘C%OH 

RO.CH,.CH,.CHO + 3 HCHO + H,O -b RO.CHL.dC&OH + RCOOH 

Uber Einzelheiten dieser Reaktion wird Prof. Helberger an anderer 
Stelle berichten. 

3. Allylalkohol aus Acrolein 
Ebenso problematisch wie die direkfe Oxydation des Acroleins 

mit Sauerstoff zur Acrylsaure mu6te dessen k a t a l y t i s c h e  R e -  
d u k t i o n  z u  A l l y l a l k o h o l  erscheinen, da  es bisher a n  Vor- 
bildern fehlt, die einen Anhaltspunkt ftir die selektive Hydrierung 
von Carbonyl-Gruppen geben, welche sich in unmittelbarer Nach- 
barschaft zur olefinischen Doppelbindung befinden. Nach den 
Regeln iiber die Einwirkung von katalytisch erregtem Wasser- 
stoff auf verschiedenartige in einer Molekel vereinigte reduzier- 
bare Gruppen wird bekanntlich die olefinische Doppelbindung 
zuerst angegriffen und in zweiter Linie erst die Carbonyl-Grup- 
peso). So finden wir bisher bei katalytischen Hydrierversuchen 
mit Acrolein stets die Uberfiihrung in Propionaldehyd bzw. Pro- 
panol, nicht aber in Allylalkohol verzeichneta7). Ein weiteres 
Argument, das fiir den Verlauf der Hydrierung in dieser Rich- 
tung spricht, ist die Tatsache, da6 Allylalkohol an Yupfer bei 
200-300° unter Absattigung der Doppelbindung durch den bei 
der Dehydrierung der Hydroxyl-Gruppe abgespaltenen Wasser- 
stoff praktisch quantitativ zu Propionaldehyd dismutiertas). 

Trotz diesen Ungtinstigen Voraussetzungen ist es Dr. Brend- 
lein in unserem Laboratorium gelungen, ein katalytisches Ver - 
fahren zur s e l e k t i v e n  H y d r i e r u n g  a-p-ungesittigter Carbonyl- 
Verbind~ngen~s)  aufzufinden, nach dem Acrolein oder Crotonal- 
dehyd zu 40-70% d.Th. in Allylalkohol bzw. Crotylalkohol tiber- 
gefiihrt werden, wahrend ca. 50-20% zu den gesattigten Alkoho- 
len reduziert werden. Dieser Effekt wird durch Verwendung 
relativ milde wirkender Hydrierkatalysatoren bei hohen Tem- 
peraturen erreicht. Sehr gut  bewahrt ha t  sich eine Cadmium- 
Yupfer-Kombination bei 2800 und 250 at. Zur Verbesserung der 

=) Degussa F. P. 853609 [1939J. 
as) Von Prdf. Helberger zum Patent angemeldet. 
IIa) Diwoky u. AdGins; J. Amer. Chem. SOC. 53 1868 [1931]. 

Sabafier u. Senderens, Ann. Chimie ( 8 )  4,’399 [1905]. Die Katalyse 
Sabafier u. Senderens, Ann. Chimie (8) 4, 463 [1905]. Die Katalyse 
s. 59. 

s. 123. 

5 v )  Degussa, Dtsch. Anmeldung D 89534-v. 19. 12. 1942. 
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SelektivitAt und Vermeidung von Verharzungen wird au6erdem 
mit Verdtinnungsmitteln, vorzugsweise sekundarem Butanol, 
gearbeitet. Fur die Hydrierung von Crotonaldehyd ist das Verfah- 
ren bis zur halbtechnischen Reife durchgebildet, wlhrend es bei 
Acrolein noch weiterer Durcharbeitung bedarf. 

Rein praparativ kann man Allylalkohol BUS Acrolein auoh durch 
Reduktion nach Ildeer~ein"~) mit Hilfe von Aluminiumisopropylat be- 
quem darstellen (Ausbeute etwa 80% d.Th.). 

4. Glycole und Polyamine aus Acrolein 

1 . 3 - P r o p y l e n g l y k o l  selbst istdurch Anlagerung von Wasser 
an die Doppelbindung des Acroleins rnit nachfolgender Hydrierung 
des primlr entstehenden H y d r a  c r y  la1 d e  h y d s  erhaltlich: 

Nach Net') ist der Hydracrylaldehyd durch langes Emarmen 
von Acrolein mit Wasser im DruckgeflB zu gewinnen. Auch 
Stepanow und Sehtschukin4a) geben an, bei ihren Versuchen zur 
Acrolein-Herstellung aus Formaldehyd und Acetaldehyd in w36- 
riger Phase Hydracrylaldehyd in unreinem Zustand erhalten zu 
haben. Diese Methoden konnten jedoch nicht dazu beitragen, 
1.3-Propylenglykol technisch herzustellen. Wir haben daher die 
Anlagerung von Wasser an die Doppelbindung unter dem Ein- 
flu6 sauerer Yatalysatoren untersucht. Nach den guten Ergeb- 
nissen bei der Anlagerung von Alkoholen bei PH unter 7 schienen 
die Erfolgsaussichten nicht ungtinstig. 

Das Ziel 1 .bPropylenglykol aus Acrolein herzustellen, ist 
nur mit gewissen Einschrankungen erreicht worden, da  nebenher 
ein wirtschaftlich allerdings recht interessantes N e  b e n p r o d u  k t  
in Form eines unter 12 mm Hg zwischen 120 und 170° siedenden 
Glycol-Gemisches erhalten wird. Dieses Ergebnis ist verstAndlich, 
wenn man bedenkt, da6 eine bifunktionelle Verbindung und ihre 
Folgeprodukte untereinander reagieren konnen, wobei Yombina- 
tionen von Acrolein und Hydracrylaldehyd die mannigfaltigsten 
UmsatzmBglichkeiten ergeben. Das Model1 einer derartigen Viel- 
falt von Reaktionen liegt in der schonen Untersuchung von Spilth 
und Mitarbeitern an Crotonaldehyd und Acetaldehyd v o r 9 .  

Naeh Spath wird aus Aldol in saurer Lbsung unter Ringbildung von 
2 Yolekeln Aldol ein Bog. Dialdan gebildet, seiner Konstitution r . x h  ein 
2.6-Dimethyl-3-formyl-4-oxy-tetrahg.dropyran. 

OH 
I 

Au6er dem Tetrahydropyran-Glycol (IV) sind in der hoch- 
siedenden Fraktion noch andere Heterocyclen vorhanden, unte r 
denen sich sehr wahrscheinlich ein aus Hydracrylaldehyd (I  I) 
und 3-Formyl-6oxytetrahydropyran (I1 I )  gebildetes Aldoxan 
(V) befindet. Dessen Anwesenheit wtirde auch die bei der Va- 
kuum-Destillation stets beobachtete Bildung von Acrolein und 
Wasser verstlndlich machen: 

CH,. CHaOH CHn*CH SOH 
I I 

(11) /CY 
OH ' 0  0 0  

CH 

1 1  
CH CHOH I 

Ck,c\.CHO + CH, - CH-CHO 

(III) 

Wie ersichtlich, wiirde dabei ein 3-Formyl-5.6-dihydro-a- 
pyran (Vl) entstehen. Diese Verbindung stellt den Grundktirper 
des von Spiith aus Dialdan durch Behandlung rnit konzentrierter 
Salzsaure gewonnenen 1.6-Dimethyl-Derivates dar. 

Au6erdem halten wir die Bildung von Polymerisaten ftir 
wahrscheinlich, die nach dem gleichen Prinzip der a-C-Konden- 
sation in Verbindung mit OH-Gruppen-Addition entstehen kbn- 
nen : 

0 

CH, kHa 

'O/ 

2H,\ /cHo 
0 CH 

I 1 
CH CH 

d c H k  'CH' 'OH 

CH LH &HZ 
I 

CHI 
I I  
/ \cH/ \J 

\O/ 

CH, CH, 

P o  1 y a m  i n e ( 1.3- P r o p  y le  n d i a  m i  n.). 
Die Uneinheitlichkeit des Reaktionsverlaufes bei der Be- -H,O - $ k."' handlung von Acrolein mit additionsfghigen Yomponenten t r i t t  

noch deutlicher in Erscheinung bei der Umsetzung mit Ammoniak. 
Analog zur Wasseraddition mii6te sich bei der Umsetzung von Ac- 

Wie Prof. Heiberger im Rahmen einer Zusammenarbeit mit rolein mit Ammoniak und anschlieBender Hydrierung als PrimBr- 
der Degussa fand, entsteht in Analogie zu dem Sp&hschen Di- produkt 1.3-Propylendiamin bilden. Es ist aber vorauszusehen, 
aldan aus Hydracrylaldehyd ( I  I) ein 3-Formyl-4-oxytetrahydro- daD man neben sekundlren und tertiaren Aminen auch Yetten 
pyran (III), welches bei der Hydrierung zu dern entsprechenden oder Cyclen erhalten kann, die durch Addition von Amino- 
Glycol, dem 3-Oxymethyl-4-oxytetrahydropyran (IV) reduziert Gruppen an die reaktionsfahige Doppelbindung entstehen. Die 
wird. experimentellen Befunde weisen eine Propylendiamin-Bildung 

on OH OH von 15-20% d.Th. aus, wahrend der gr66te An- 

:Ha PHO CH,.CHO -+ A* LCHO -+ - H,O A ~ Y H - C H O  y\ A;\H.CH,OH gemisches aus hahersiedenden Aminen besteht, die 
nach der van Slyke-Analyse alle etwa den gleichen 

AH LH, Gehalt a n  primarem Aminstickstoff enthalten, nam- 
y/ lich 14-15%. Uber die Konfiguration dieser Ver- 

( I W  (Iv) bindungen haben wir gewisse Vorstellungen, die 

OH 
I 

CH 
CH, /crro Ha.CHO 
I I '  l i  

CHa'CH + cH--cHa -+ 

OH I OH I AH b H  

I I I teil des heterogen zusammengesetzten Reaktions- 
CH 

I 1  CH 
I 1  
CH, ?Ha 

I 
I 
I 

CH, + CH, 

OH OH 
(11) (11) 

OH On 

(111) kann man sich auch durch a-C-Yondensation von Ac- jedoch noch nicht experimentell unterbaut sind. 
rolein (I)  rnit Hydracrylaldehyd (11) und OH-Addition an die 
Doppelbindung entstanden denken. 

OH 

CHO LH 

La J%! I I 
C k  + CH,.CHO --+ C& 'CH-CHO 

OH/ 

(1) (11) (III) 
'9 Liebigs Ann. Chem. 444, 221 [1925]. 
*I) Ebenda 335 219 [I9041 
9 Chem. Zbl. is27 I I l s i .  

Ber. dtsch. che&. 'Oes. 74 ,  859-866 119411; 76, 1029-1039 [1942]; 76, 
5748,722-733 [1943]. 

5. a-Chloracrolein und a,p-Dichlor-isobutyraldehyd 
a-C h l  o r a c r o  le in. 

a-Chloracrolein lH6t sich durch Erhitzen von Dichlorpro- 
pi~naldehyd'~)  rnit Wasser in Abwesenheit von HC1-bindenden 
Mitteln rnit 8540% Ausbeute d.Th. darstellen. 

CH,CI*CHCl.CHO --j CH, - CCI*CHO + HQ. 
Nach Moureu und Berlande&) wird ztu Neutralisation des 

Chlorwasserstoffs eine wl6rige Natriumacetat-Losung benutzt. 

44) Dichlorpropionaldehyd, CH,CI.CH,CI-CHO, erhllt man mit 85% Aus- 
beute durch Einleiten von Chlor In Acrolein bei +5 bfs loo In Abwesen- 
heit von Ltisungsmitteln ( D  84142 v. 14. 1. 1941; Degussa). 

u) Chem. Zbl. 1921, I l l ,  863; 1926, I, 1134. 



Die pH-Erhohung scheint jedoch wegen Polymerisationsgefahr 
eher schadlich zu sein. Wir fanden4%), daB das sich bei der Ein- 
wirkung von Wasser auf a$-Dichlorpropionaldehyd zunachst 
bildende Hydrat bei Raumtemperatur bestandig ist, sich jedoch 
bei 90-looo unter Abspaltung von Chlonvasserstoff zu a-Chlor- 
acrolein zersetzt. Diese Abspaltung benotigt eine gewisse Reak- 
tionszeit. Bei zu kurzer Erhitzungsdauer wird im Destillat neben 
a-Chloracrolein aJ3-Dichlor-propionaldehydhydrat, das rnit Was- 
serdampfen fltichtig ist, aufgefunden. Eine zu lange Erhitzungs- 
dauer ist andererseifs wegen der Unbestandigkeit des a-Chlqr- 
acroleins zu vermeiden, da  es bei hoherer Temperatur in Gegen- 
wart von Wasser sehr rasch verharzt. Es ist daher zweckmabig, 
groRere Mengen von a-Chloracrolein kontinuierlich herzustellen. 
a,@- D i c h 1 o r  - is o b u  t y r a l d e  h y d.  

Analog der Chlorierung von Acrolein laOt sich a-Methyl- 
acrolein in Dichlor-isobutyraldehyd uberftihren. 

CH, = C*CHO + C1, + CH,CI*CCI*CHO 
I I 

CHS CH8 
Ein Dichlor-isobutyraldehyd wird von BrocheP) erwshnt. 

Er wurde durch Chlorieren in der Warme von Isobutylalkohol 
gewonnen und weicht im Siedepunkt rnit 122-1230 gegen den 
von uns dargestellten, der bei 1470 siedet, ab. Vielleicht handelt 
es sich bei Brochet um das Isomere: (CH,CI),:CH.CHO. Aus- 
beute: 71% d.Th. Y p  14: 45O; Y P , ~ ~ :  147O; D?: 1,2701. 

6. 2-Chlorpropanolal-1.3 
2-Chlorpropanolal wurde von Wohl”) aus dem Acetal herge- 

stellt. Uber die Darstellung und Yonstitutionsaufklgrung des 
Acetals liegen Untersuchungen von Wohl und N e ~ b e r g ~ ~ )  und 
Wohl und Schweitzerso) vor. Die Gewinnung tiber das Acetal 
wurde wahrscheinlich deshalb gewahlt, weil man die oxydierende 
Wirkung der unterchlorigen Saure auf die Carbonyl-Gruppe be- 
furchtete. 

Eigene Versuche zeigten aber, daR die Carbonyl-Gruppe vollig 
intakt bleibt, und in einheitlicher Reaktion ClOH addiert wird. 

Voraussetzung ist die Venvendung einer einwandfreien CIOH- 
Losung, die weder Chlor noch Hypochlorit enthalten darf. Freies 
Chlor liefert a$-Dicfilorpropionaldehyd, Hypochlorit greift an 
der Carbonyl-Gruppe und an der Doppelbindung an. 

Die bekannten Darstellungsvorschriften fiir unterchlorige SHure au8 
Chlorkalk und Borsliure oder aus Bicarbonat und ChlorS1) boten dafiir 
keine Gewihr. Recht befriedigende Resultate liefert dle Vereinigung von 
1 No1 Chlor mit 1 Mol Natriumhyd-oxydS2), wobei die  Einstellung der 
Losung sehr gut  durch analytische Kontrolle moglich ist. 

Der O x y c h l o r a l d e h y d  entsteht mit einer Ausbeute von 
70430%. Er  stellt eine farblose halbfeste Masse dar, die in Was- 
ser und sauerstoff-haltigen organischen Losungsmitteln leicht 
loslich ist. Beim Erhitzen rnit Wasser treten die charakteristi- 
schen Schleifnhaut-reizenden Dampfe des a-Chloracroleins auf, 
was auf eine Wasserabspaltung zuruckzuftihren ist. Ferner wird 
beim Envarmen mit Wasser langsam Chlor unter Verseifung ab- 
gespalten; Alkalien verseifen langsam in der Kalte, schnell und 
quantitativ bei 1000. Dabei findet Verharzung statt.  

Mit milde wirkenden basischen Reagenzien wird bei Raum- 
temperatur langsam, wahrscheinlich primar zu Glycerinaldehyd, 
verseift, der sich jedoch sofort zu Acrose kondensiert. 

Versuche, mit Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Na- 
triumbicarbonat, Yaliumacetat in wlh iger ,  methanolischer oder 
essigsaurer Losung, Glycerinaldehyd zu erhalten, ftihrten nicht 
zum Ziel. 

ClOH + CH, = CH*CHO --+ OH*CH,-CHCI.CHO 

46) Wahrend der  Zusammenstellung dieser Arbeit erhalten wir. venpatet  
yenntnis von der  bereits 1947 in der  Osterreichischen Chemiker-Z. 48 ,  
186ff. [I9471 erschienenen Arbeit von Fr. Stitz iiber Halqgenderjvate 
des Acroleins. Abgesehen davon, daB Herr Stitz diese Arbeit aus einern 
Laboratoriumsbericht der  Degussa ohne unsere Genehmigung fast wort- 
lich abgeschrieben hat und den Anschein erweckt, als ob diese Arbeit 
beiderwegscheider Farben G.m.b.H. in deren Interessedurchgefu~rt wor- 
den ware miissen wir darliber hinausgehend noch feststellen, daB es sich 
bei der  ’Abhandlung iiber a#-Dichlorpropionaldehyd und a-Chlor- 
acrolein nicht einmal urn seine eigenen Ergebnisse, sondern lediglich 
um eine Nacharbeitung unserer Versuche handelt. Problemstellung und 
Anweisunpen zur Durchfuhrung der  panzen Arbeit sind in allen Einzel- 
heiten von uns gegeben worderi. 
Ann. Chimie (7) 10 372 [1897]. 

Ebenda 40’ 93-95 [1907]. 

- 

48) Ber. dtsch. chem’. G&. 33, 3102 [1900]. 
9 Ebenda 31 1799 [1898]. 

61) Ebenda 31’ 1799 [l898l. 
6 z )  F. P. 754631 [1932] u. F. P. 45485 Zus.-Patent (1935) Solvay 61 Cie. 

7. Dimeret Acrolein (2-Formyl-2.3-dihydropyran), seine 
Homologen und Derivate 

a) 2-Formyl-23-di hydropyran 
Die Neigung des Acroleins zur Vereinigung zweier oder meh- 

rerer Molekeln ha t  uns die Entstehung eines Tetrahydro-pyran- 
Derivates (siehe 111. 4) gezeigt. 

Auch ohne Vermittlung von Wasser bildet sich durch Dimeri- 
sation von Acrolein ein Dihydropyran-Derivat nach dem Prinzip 
der D i e n - S y n t h e s e .  Diese Reaktion vollzieht sich nur bei 
iiber looo rnit meBbarer Geschwindigkeit, wobei Acrolein sowohl 
als Dien als auch als dienophile Komponente fungiert. Praktisch 
arbeitet man bei 140-160°. Die dabei sich abspielenden Vor- 
gange wurden erstmals 1939 von Scherlin, Berlin, Szerebrenni- 
kowa und Rabinowitschs3) naher untersucht. Sie kamen zu dem 
Ergebnis, daB sich bei der thermischen Acrolein-Polymerisation 
in dec ersten Stufe ein Pyran-Derivat, das F o r m y l d i h y d r o p y -  
r a n ,  bildet, wobei offen gelassen wurde, ob sich die Formyl- 
Gruppe in 2- oder 3-Stellung befindet. Durch eine Arbeit von 
Alder und Riiden54) wurde der exakte Beweis fur die 2-Stellung 
erbrac ht. Reaktionsschema: 

CH yCHa CH, dcHyCHs 
I /I I 

CH + l!H.CHO + c H  

b \ 0 FHO 
2-Formyl-a.3-dihydroy-Pyran 

Der Aldehyd entsteht durch 5-sttindiges Envgrmen auf 150° 
in 7 5 4 0 %  Ausbeute. 

Ubereinstimmend rnit Alder und Ruden wurde Acrolein-Um- 
satz von 40-50% zu dem Dimeren festgestellt. Der von Alder 
als notwendig geschilderte Zusatz von Benzol als Losungsmittel 
hat  sich als uberfliissig erwiesen. Umsatz und Ausbeute werden 
bei Anwesenheit eines Losungsmittels nicht schlechter. Dagegen 
ist die Ausbeute stark abhangig vom Material des Reaktionsge- 
fi8es. In Bronze- und Eisenautoklaven werden Maximalausbeu- 
ten von nur 10% neben 80% Harz erhalten, wahrend in einem 
SilbergefaB Ausbeuten von 75% bei Umsatzen bis zu 48% er- 
zielt werden konnen. Die optimale Temperatur und Zeit betra- 
gen 160° und 5 h. 

Die Doppelbindung la6t sich wie bei Acrolein leicht bromo- 
metrisch quantitativ bestimmen. Es ist nur erforderlich, da8 als 
Losungsmittel fur den Aldehyd nicht Wasser, sondern Methanol 
benutzt wird. Derart bestimmt, wurde, auf Formyldihydropyran 
berechnet, bei verschiedenen Ansatzen ein Gehalt von 97% ge- 
funden. Die Titration mit Hydroxylaminsulfat in wlBriger Lo- 
sung liefert einen auf eine Carbonyl-Gruppe berechneten Wert 
von genau 200%. Es findet also, wie Alder bereits fur das Dimere 
des Vinylmethylketons festgestellt hat, eine R i n g a u f s p a l t u n g  
unter Bildung einer neuen Carbonyl-Gruppe statt.  

Wahrscheinlich verlauft die Ringsprengung tiber ein als 
Halbacetal zu deutendes Wasseranlagerungsprodukt. 

CH CH CH 
C/H “CH, A, “CH, C<, “CH. 

CH CHeCHO 

\o/ \O’ OH 

I/ I + HaO+ I I 
I 

OHLH CH.CHO * L O  CH.CHO 

cycl. Vinylather cycl. Halbacetal des a-Oxyadipinaldehyd 
a-Oxyadipinaldehyds 

D i m e r e  v o n  a - M e t h y l a c r o l e i n  u n d  a - A t h y l a c r o l e i n .  

CH 
JH2\ ca€154’ a\cH, 

I1 I 
CH, 

I HC C-CH,H, HC C*CH, 
II 

CH8 

\ 0 /\CHO \ 0 /\CHO 

2-Formyl-2.5dimethyl- 2-Formyl-2.5-diathyl- 
2.3-dihydro-1.4-pyran 2.3dihydro-1.4-pyran 

Die dem 2-Formyl-2.3-dihydropyran entsprechenden Alkyl- 
homologen entstehen im Gegensatz zum dimeren Acrolein be- 
reits nach l k g e r e m  Stehen bei 0 bis 200. Wir sind auf diese bei- 
den Produkte gesto6en, als wir die Monomeren nach Iangerem 
Lagern durch Destillation reinigten und dabei einen hochsiedenden 

Chem. Zbl. 1939 I 1969-1972. 
64) Ber. dtsch. the$. bes. 74 ,  320-32 [1941]. 



Rackstand feststellten. Nach einem halben Jahr hatte sich das 
Monomere etwa zu in das Dimere verwandelt. Die Formyl- 
dialkyl-dihydropyrane wurden durch Vakuumdestillation isoliert : 

Dimeres Methylaorolein : 

Dimeres Athylaorolein : 
Kp,,: 55-56'; Kp7.0: 165'; DY: 0,9951. 

Kp,,: 92-93O; Kp,,,: 195O; DY: 0,9771. 

b) Tischtschen ko-Reaktlon rnit 2-Formyl-2.3-di hydropyran 
Versetzt man Formyl-dihydropyran rnit Aluminiumbutylat, 

so ist keine'Reaktion bemerkbar. Benutzt man jedoch eine butyl- 
alkoholische Li5sung des Aldehyds, so findet lebhafte Erwar- 
mung unter Disproportionierung nach dem bekann ten Reak- 
tionsschema von Tischtschenko statt zu 2-Methylol-2.3-dihydro- 
pyran (1) und 2,3-Dihydropyran-2-carbons~urebutylester (11). 

CH /c"'CH, und C;;""'$H, 

+I, /H-COOH,H, k q  )*CH,OH 
(1) (11) 

Au6beute m I + 11: 08. 40% neben 40% wiedergewinnbarem 

Kon6tanten fur  I: Kp,,: 81-82O; DI0: 1,1014; nfe: 1,4848 
Konstanten fiir 11: Kp,: 92-94O; DY: 1,0313; n B: 1,4560. 

Der aus diesem Alkohol und der CarbonsHure sich zusammen- 

Formyldihydropyran. 

setzende Ester tritt  nur in geringer Menge auf. 

c) 2-Methylol-tctrahydropyran 
Der sich von 2-Formyl-2.3-dihydropyran ableitende vSllig 

aushydrierte Alkohol, das 2-Methylol-tetrahydropyran, ist durch 
katalytische Wasserstoff-Anlagerung ohne Schwierigkeiten mit 
9045% Ausbeute d.Th. herstellbar. Er stellt das Ausgangs- 
material ftir die Spaltung des Pyran-Ringes zu 1 .BHexandiol dar. 

Kp,,: 75-77O; DY: 1,0694; nB: 1,4676. 

d) 1.6-Hexandiol 
Die Hydrogenolyse des Methylol-tetrahydropyrans zu 1.6- 

Hexandiol ist Helberger und Civefekoglu ge1ungenS5). Die Ring- 
sprengung 

8-0~-hexamethyhdiamin-1.6 

1.2-Dioxy-6-aminobexan 
(Fraktion 8) 

wird rnit Yupferchromit bei 3000 und 300 a t  H,-Druck vorge- 
nommen. Die Ausbeute b e t r a t  unter Berilcksichtigung von 
25% nicht umgesetzten Ringalkohols bisher ca. 35% d.Th. 

Es sei hier auf die Bedeutung des Diols als Yomponente ftir 
Polykondensate und Rohstoff ftir Weichmacher hingewiesen. 

a) ZOxy-adipinaldehyd 
Auf die 6ffnung des Dihydropyran-Ringes durch Hydrati- 

sierung wurde schon in 7a  hingewiesen. Sie fiihrt zu 2-Oxy- 
adipinaldehyd. 

Die Reaktionsfreudigkeit der Dihydropyran-Doppelbindung 
ist au6erordentlich gro6 und iibertrifft noch die des Acroleins, 
was durch die direkte Nachbarschaft des Sauerstoffs zur Vinyl- 
Gruppe erklirlich ist. Wir haben den Aldehyd in Substanz iso- 
liert. 

Die wN3rige LBsung des Oxyaldehyds enthBlt zweifellos 
1OOproz. Oxy-adipinaldehyd, der sich bei der Destillation nach 
Entzug des Wassers durch weitgehende Acetalisierung -poly- 
merisiert. Das Destillat, kurz nach der Destillation eine viscose 
Flassigkeit und in jedem Verhiltnis in Wasser Ioslich, polymeri- 
siert beim Stehen in einigen Tagen zu einer halbfesten, siruptisen 
Masse, die schlieDlich in ein hartes, glasklares Harz Ubergeht. 
Molekulargewichtsbestimmungen in Dioxan ergaben rnit einem 
Priparat, das einige Stunden bei Raumtemperatur gestatlden 
hatte, einen Wert von 260, mif demselben Produkt, welches einige 
Stunden im Wasserbad auf lOOo erwgrmt worden war, ein Mole- 
kulargewicht von 339. Dieser Wert bleibt sodann annghernd 
konstant. Die Funktionen der Aldehyd-Gruppen treten in Er- 
scheinung, wenn man das Prgparat in Wasser auflast. 

--2W -+ H,N*CH,.CH(OH) - CH,-CH; CH,*CH,*NH, - H,O 

-NH. 
HOCH,.CH(OH)*CH,.CH,.CH,*CH,~ NH, 

16) Llebigs Ann. Chem. 681, 215 (19491. 
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9 1.2bHexantriol 

hydropyrans liefert 1.2.6-Hexantriol : 
Die katalytische Hydrierung des hydtatisierten Formyldi- 

8 H, 
OHC-CH(OH)*CHl'CH,-CH,-CHO + 

OH- CH,-CH(OH)*CH,- CH,. CH,. CH,OH. 

Es ist dabei nicht erforderlich, den durch Hydrolyse des 
Formyl-dihydropropans entstehenden 2-Oxyadipinaldehyd zu 
isolieren. Man kann unmittelbar die neutralisierte waDrige L6- 
sung des Hydrolysates zur Hydrierung rnit Raney-Nickel ver- 
wenden und erhalt das Trio1 rnit einer Ausbeute von 8040% 
der Theorie. 

g) 2-Oxy-hcxamethylendiamin-1.6 
Mit Rficksicht auf die Bedeutung von langkettigen a,o- 

Diaminen zur Herstellung wertvoller Yondensationsprodukte, 
insbes. Superpolyamide, wurde der durch Hydratisierung von 
2-Formyl-2.3-dihydropyran gewonnene a-Oxyadipinaldehyd der 
aminierenden Hydrierung unterworfen, wobei wir neben anderen 
Reaktionsprodukten 2-Oxy-hexamethylendiamin-1.6 in einer 
Ausbeute von 4 5 4 0 %  d.Th. erhalten konnten. Wesentlich sind 
10 bis 15-facher Ammoniak-UberschuD und Drucke von 150 bis 
250 at. Als Yatalysatoren waren Raney-Nickel und Raney- 
Yobalt geeignet. Das Oxydiamin wurde aus dem heterogenen 
Reaktionsgemisch durch fraktionierte Destillation isoliert. 

Die Aufteilung nach Fraktionen zeigt im allgem. : 
I Fra k- Produkt 

1 I unter 800 I niedrlg8ledende, nicht erfaBbare oder im ' 14-17 
' waI3rigen Destlllat vorhandene Reak- I tionsprodukte 

2 ' 80-1250 I Vorlaut 5-1  

I 45-50 

1 I Riickstand I 12-15 
4 I 150-175 'Nachlauf 8-12 

Der uneinheitliche Reaktionsverlauf wird verstandlich, wenn 
man sich vergegenwartigt, daD mit der aminierenden Hydrierung 
die Wasserstoff-Anlagerung an Oxy-adipinaldehyd konkurriert, 
und tiberdies die durch die folgende Zusammenstellung ersicht- 
lich werdenden Reaktionen denkbar sind. 

OHC. CHa.CH,*CH,- CH(OH)*CHO 
HO 1 + 2NH, OH 

'CH.CH,.CH,- cH,a(oH). cd h 
+ a H a  

H i  

l-Amino-8.6dtoxyhexan 
(Fraktion 4) 

- Ha0 
__t H,NCH,-CH(OH)*CH,.CH,-CHa-CH80H 
-NH, 

-2H.O 
-4 I "%' 

CH, ~H-CH,OH 

\mi' 

AuSer 2-Oxy-hexamethylendiamin-1.6 wurde 2-Oxyme t h y l -  
p iper id in  in Substanz isoliert. Die Bildung der anderen Oxy- 
amine ist auf Grund analytischer Untersuchungen wahrscheinlich. 

h) AminoDerivate von 2-Formyl-23-dihydropyran 
Die Einwirkung von Ammoniak 

auf 2-Formyl-2.3-dihydropyran liefert 

Aldimin des 2-Formyl-2.3-dihydro- 

,A 
ein krystallisiertes, cyclisches, trimeres (i,; 

k€L 
pyrans : I& \H 

Raney-Nickel Durch katalytische oder Raney-Kobalt Hydrierung erhalt rnit 0 \ \ 1 L H O  - 
'NH' v 

man durch Aufsprengen des Hydro- 
triazin-Ringes in einer Gesamtausbeute von 78-80% d. Th. : 

2-Aminomethyl- tetrahydropyran Di-ltetrahy.dro-pyryl-~-me~yl]-amin 



Je nach Anwesenheit oder Abwesenheit von Ammoniak bei 
der Hydrierung iiberwiegt dabei das primare oder sekundare 
Amin.‘ Man kann den ProzeB so steuern, daB entweder 2/g des 
gebildeten Amins aus 2-Aminomethyl-tetrahydropyran neben 

Di-[tetrahydropyrylmethyll-amin bestehen oder umgekehrt. 

i )  Diensynthesen von Acrolein rnit Acrylnitril und Methyl- 
acrylat 

Zu Derivaten der 2,3-Dihydropyran-2-carbonsaure (Butyl- 
ester s. o.),gelangt man auch,allerdings rnit sehr unbefriedigenden 
Ausbeuten, durch Yondensation von Acrolein rnit Acrylnitril 
und Acrylslureester: 

CH P H I \  YH2 

C:OF-CN 

\O/CH--C00CH3 

+ H  I 

dCH’ CH, 

AH CH-CN 
+ I1 

2.3-Dihydropyran-2-carbonsaurenitnl 
\O 

CH 

c/H \CH, 
I 

dcH’ CH, 

--t AH h L-C-CH,  

\o 
2.3-Dihydmpyran-a-carbonsPuremethylester 

AnlaR zur Ausfiihrung dieser Versuche waren Untersuchungen 
uber Gewinnung von Adipinsaure-Abkommlingen, die sich aus 
den primir entstehenden Pyran-Derivaten durch Hydrogenolyse 
oder Hydratation (s. oben) gewinnen lassen. Die zwischen 10% 
und 25% schwankenden Ausbeuten ermutigen jedoch nicht 
dazu, diesen Weg weiter zu verfolgen. 

Nitril: Kpll: 69-70O; D\O: 1,1118; ng: 1,4674. 
Methylester: Kp,,: 70°. 

8. p-Picolin 
Ein anders gearteter F(ingsch1uDmechanismus unter gleich- 

zeitiget Einwirkung von Ammoniak fiihrt in das Gebiet der 
Stickstoff-Heterocyclen. Aus 2 Mol Acrolein und 1 Mol Ammo- 
niak bildet sich in der Gasphase bei 350° an Dehydratisierungs- 
katalysatoren P-Picolin nach : 

CH 
CH jCH* CH=CH, 4 ‘CCH, 

Eine Darstellung dieser Synthese wurde von Fr. S t i t P )  ge- 
geben. Seine Mitteilungen bedurfen einer Korrektur, soweit sie 
die Ausbeute und Yatalysatonvirksamkeit betreffen. Die von * 
Stit% genannte Ausbeutezahl von 57,3% d.Th. bezieht sich auf 
ein Basengemisch, das nicht als reines p-Picolin angesprochen 
werden kann. Dieses Gemisch ist heterogen und weist ein Siede- 
interval1 von 117-1640 auf. Ausftihrliche Untersuchungen 
haben uns gezeigt, da6  hachstens die Halfte davon als I.)-Picolin 
zu werten ist, so da6 sich die Ausbeute an p-Picolin auf 25-28% 
erniedrigt. Ferner darf ein Hinweis darauf nicht unterlassen 
werden, da6 die Wirksamkeit der untersuchten Dehydratisierungs- 
katalysatoren infolge Verhanung so rasch abklingt, da6 bereits 
nach 8 h eine Regeneration der Kontakte erforderlich wird. 

IV. Polymolekulare Reaktionsprodukte aus Acrolein 
1. Polymeres Acroleln 

Bereits vor 25 Jahren haben Moureu und D ~ j r a i s s e ~ ~ )  
gefunden, da6 es zwei Formen von Polymerisaten gibt, eine u n -  
16sl iche,  das sog. D i s a c r y l ,  dessen Bildung durch Hydro- 
chinon verhindert werden kann, und eine Ios l iche ,  deren Ent- ”) Osterreich. Chemiker-Z. 46 159-162 19421- Chem. Zbl. 1942 11, 

2142. - Wir machten an dieser Stelle jesthaiten,, da13 Herr Strfz +se 
Arbelt seinerzeit in unserem Forschungslaboratorlum im Auftrag seiner 
vorgesetzten Stelle ausgefiihrt hat wobei ihm genaue Anweisungen iiber 
Venuchsbedingungen und Arbeitstechnik gegeben wurden. Genau 
wie be1 der Verbffentlichung der Chiorierungsprodukte des Acroleins 
hat es Herr S f i h  auch hier unteriassen, eine Genehmigung zur Ver- 
6ffentiichung dieser Arbeit von der Degussa einzuholen und auf die 
Umstande, die das Zustandekomrnen der Anregungen und Ergebnisse 
betreffen, hinzuweisen. 

6’) Ann. Chimie (9), I6,160-167~1921]. 

stehung durch Verunreinigungen, welche als Begleitsubstanzen 
bei der Darstellung aus Glycerin auftreten, hervorgerufen werden 
soll. Au6erdem haben sie aus wa6rigen Acrolein-Losungen mit 
Alkalien ein Harz ausgeftillt, welches nach Auflosung in Alkohol 
oder Yetonen als Lackharz Verwendung finden ~ 0 1 1 ~ ~ ) .  

Eine dritte Art der MolekelvergrSBerung wird durch Warme- 
behandlung erzielt, wobei das durch Diensynthese prim& ent- 
stehende Formyl-dihydropyran mit Acrolein unter Bildung von 
Makromolekeln weiter reagiert. (Scherlin und Mitarbeiter s. 0.). 

Man kann sich den Mechanismus wie folgt vorstellen: 

% 

/ 

CH CH CH 

CH f 1 + ..... --+ c/H, \CH \CH 

CH CH 
I I +  

O H C C H  

0 
Y \,/”” 0 

2-Formyl-2.3-dihydmpyran 

O H C ~ H  
\ 07\ ./”. 

Dartiber hinausgehend haben wir die MolekelvergroBerung 
unter dem Einflu6 von a l k a l i s c h  wirkenden Stoffen in Ab- 
wesenheit von Wasser untersucht und gefunden: 

Gibt man Spuren von Kaliumcarbonat oder Alkalihydroxyd 
in der GroBenordnung von l/looo% in Form von n/lOO me- 
thylalkoholischer Losung zu vollig reinem unter Stickstoff 
destillierten Acrolein, so findet unter enormer Warmeentwick- 
lung und explosionsartigem Verlauf der Reaktion der Uber- 
gang in ein festes, gelb gefgrbtes Harz statt. 
Der Vorgang wird durch Hydrochinon nicht gehemmt oder 
verzogert, dagegen durch schwache Sguren oder Luftzutritt 
zum Stillstand gebracht. 
Nicht unter LuftabschluB destilliertes, d. h. geringe Mengen 
A c r y l s a u r e  e n t h a l t e n d e s  A c r o l e i n  wird nach Pott- 
asche-Zugabe mehr oder rninder schnell viscos, um allm2hlich 
zu einem glasklaren, farblosen harten Han zu erstarren, das 
in allen Losungsmitteln unloslich ist. Der gleiche Effekt wird 
crzielt, wenn man unter Stickstoff destilliertes Acrolein vor 
der Pottasche-Zugabe rnit definierten Mengen AcrylsBure 
oder Kaliumacrylat versetzt. Eine Erklatung fiir die auf- 
fallige Verzogerung der Reaktionsgeschwindigkeit kann vor- 
erst nicht gegeben werden. Es ist jedenfalls moglich, auf 
diese Weise durch Blockpolymerisation HarzeSe) zu gewinnen, 
die zunlchst durch Klarheit, Farblosigkeit und hohes Licht- 
brechungsvermagen bestechen. Sie sind nicht thermopla- 
stisch, lassen sich jedoch gut  spanabhebend bearbeiten. Die 
Untersuchung der mechanischen Eigenschaften ergab, dafS 
ein Einsatz als hochwertiger Kunstharzwerkstoff wegen der 
geringen Festigkeitswerte, die etwa nur l/* derjenigen des 
Plexiglases erreichen, wenig aussichtsreich ist. AuBerdem 
tritt im Laufe der Zeit starkes Vergilben ein. 
Zur Vermittlung einer Vorstellung tiber den Mechanismus des 

basisch (NaOH, KiCO,, Amine, Pyidinbasen) induzierten P o -  
l y m e r i s a  t io  n s v e  rl a u f  e s dienen folgende Beobachtungen: 

Wahrend des gelenkten Polymerisationsverlaufes rnit kalium- 
acrylat als Verzogerer ist rnit fortschreitender Reaktion ein 
Verschwinden der Doppelbindungen und der Carbonyl-Grup- 
pen in aquivalenten Betragen analytisch feststellbar. 
a-substituiertes Acrolein, also rx-Methyl- und a-&hylacrolein, 
bei denen am a-C-Atom kein Wasserstoff mehr verfiigbar ist, 
kiinnen langere Zeit rnit starken Alkalien envarmt werden, 
ohne da6 Polymerisation zu beobachten ist. Das deutet auf 
a-C-Kondensation beim Acrolein. 
Durch Erwlrmung ist das Harz zu monomerem Acrolein depo- 
lymerisierbar. Die Molekelvergrb’Berung erfolgt also ohne 
WasserabsDaltunc 

4) Die Unlosiichkeit, mangelnde Schlagbiegefestigkeit und die 
Spradigkeit des Polymerisates weisen auf rgumliche Ver- 
netzung hin. 

DRP. 349188. 6 8 )  Degussa, Dtsch. Patentanm. D 80351 [1939]. 
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Im Hinblick auf die bereits im Yapitel 111, 2 envahnte Nei- taerythrit und Diallyliden-Pentaerythrit aus dem Reaktions- 
gung des Acroleins zur Bildung von Hydropyran-Ringen und die 
oben. mitgeteilten Beobacbtungen sind wir dcr Ansicht, daB die 

von a-C-Kondensation und Hydroxylgruppenaddition an die 
Doppelbindung der nachsten Acroleinmolekel darstellt. Dieser 
Vorstellung wiirde folgende Formel gerecht : 

gemisch isoliert werden konnen: 

alkalisch induzierte Polymerisation einen fortlaufenden Wechsel IIOH,C CH,OH ,O * CH2\c~CHaOH 

\C/ +CH, = CHaCHO 4 CH, = CH-CH + H&J 
HOH,C' \CH,OH \,.CH,/ \CH,OH 

Acrolein Allyhden-pentaerytht Pentaerythrit 

ZCH, = CH-CHO + CH, = CH-CH 

Pentaerythrit Acmlein Diallyliden-pentaerythri t 

'HCCH = CH, + aH,O 

Das Vorkondensat stellt je nach Yondensationsgrad eine mehr 
oder weniger viscose FlClssigkeit dar, die mit der Zeit, abhlngig 
von der Temperatur, langsam oder schnell zu einem festen Yunst- 

iirtet. Fur die Anwendungspraxis ist es wichtig, da6 
man den Verlauf der Yondensation in diesem Stadium durch 
Neutralisation der Yatalysatorsaure abstoppen kann. Das fills- 
sige Vorkondensat ist sodann j a h r e l a n g  h a l t b a r  und kann 
nach erneutem Ansauern rnit Mineralsiiure oder starken organi- 
schen SBuren ausgehartet werden. 
2) S t u f e  d e r  A u s h a r t u n g .  

Nach Entfernung des Reaktionswassers durch Destillation 
im Vakuttm vermogen die Doppelbindungen der cyclischen Ace- 
tale in Gegenwart saurer Katalysatoren .disponible Hydroxyl- 
Gruppen von nicht umgesetztem Pentaerythrit und von Allyliden- 
pentaerythrit anzulagern, wobei durch Verkettung Uber Ather- 
Sauerstoff-Brhcken ein gro6rnolekulares Gebilde entsteht, das 

C H Z  CH2 CH, CH, ather-Brticken zusammensetzt. Zur Veranschaulichung des Auf- 

, 

=% 

Auch folgende Netzstruktlrr ware diskutabel, die die ra~lnl- 

M e  Verankerung noch stsrker zum Ausdruck bringt : 

I I I I sich aus einem System von m-Dioxan-Ringen und Methyl-lthyl- 

I I I I bauprinzips sei hier eine der denkbaren Bauformen skizziert : 
/ 

>;I, -. / / C H L  

/o-cv 
C,H? ,O 

/CHpC\-CHL 
9 P y 2 ,a-0 

T H  2 

? 0 
p 2  ,o - C?*/CH/ 

Bild 2 y 7  O-% Cljl 

,CH 7 

1 
p? 

-CH?- CH2- O-CH,- C -  CH2-0- CH?-CH2-C: C 
' \  

lBzzzl 

0, 
CH,I 

? 
2. Acrolein-Pentaerythrlt-Kondensationsprodukte $H 2 

y H  1 

o/cH.O 

CH,I 
Der Wert der reinen Acrolein-Polymeren dtirfte umstritteii 

sein (s. 0.). Durch K o m b i n a t i o n  von Acrolein rni t  m e h r w e r -  
t i g e n  A l k o h o l e n ,  insbes. Pentaerythrit, konnten wir jedocli 

Behandelt man Acrolein mit Pentaerythrit in Gegenwart 

,o- 
CH2-C - C H p O -  CH7-CH7-CY 

0- 1 
I I  
CHI ,CH2 

C p 2  einen Kunststoff synthetisierensO), der in theoretischer Hinsicht 
wie in seiner praktischen,Bedeutung nicht uninteressant ist. ,Cc 'CHI, 0 

;HI katalytischer Mengen einer starken Saure, so gelingt es im Ge- 
gensatz zur Einwirkung einwertiger Alkohole auf Acrolein zwei 
cyclische Acetale zu fassen, ohne da6 dabei gleichzeitig die Dop- 
pelbindung besetzt wird. 

Da sowoh1 Acrolein a h  such Pentaerythrit polyfunktionelle 
Verbindungen darstellen, muBte es moglich Sein, durch nach- 
folgende Anlagerung noch unbesetzter OxY-GrupPen an die 
Acroleinacetal-Doppelbindung Makromolekeln aufzubauen. Dies 
gelingt such, wenn man die beiden Reaktionskomponenten im 
reziproken verhlltnis ihrer Funktionswerte, d. h. 3 , ~ ~ l  penta 

Bild 3 

Der Verknupfungsmodus durch Anlagerung von Hydroxyl- 
Gruppen an Yohlenstoff-Doppelbindungen ist neuartig und stellt 
im Prinzip ein Analogon zur Polyurethan-Bildung dar. 
US Beweis fiir die Faigkeit der Doppelbindungen des Allyliden- 

pentaerythrits, alkoholisahes Hydroxyl anzulagern, diente die Umsetrung 
von Diallyliden-pentaerythrit rnit Methanol, welohe unter den gleiahen 
Reaktionsbedingungen, unter denen das Vorkondensat aushgrtet, Z U  
Di-P-methoxypropionaldehyd-pentaerythrit-aeetal fiihrt. 

auf 4 Mol Acrolein, aufeinander einwirken 1aBt. 
/"."".\ /cHa-o\ Wir unterteilen den Reaktionsablauf in zwei Stufen, bei dem 

die erste zu einem fltissigen Vorkondensat filhrt, wlhrend die 
zweite ein festes Yunstharz liefert. Chemisch spielen sich dabei 
folgende Vorgange a b  : Diallyhden-pentaerythrit 

C&=CH-CH C CH-CH=CH, + B CH,OH 3 
\O.CH,/ 'CH,.O' 

1) S t u f e  d e r  V o r k o n d e n o a t i o n  

erythrits, von denen als definierte Individuen Allyliden-Pen- 
L Es bilden sich im wesentlichen cyclische Acetale des Penta- CH,O-CH&X+C 

( 0 )  Degussa, Dtsch. Patentanm. D 84823 (9. 4. 1941). Did-methory-propionaldehgd-pentaerythri t-wW 
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Zur Identifizierung des ?&thanol-Anlagerungsproduktes habeq wir 
diese Verbindung such direkt durch Umsetzung vos Pentaerythrit mit 
p-Methoxy-propionaldehyd hergestellt : 

Kondensations- oder Polymerisationsprodukten, die durch den 
Einbau ~ ~ ~ ~ l ~ i ~  cine Wertsteigerung erfahren. 

Die Tatsache, da8 Acrolein durch die neue Synthese zu einem 
Handelsprodukt geworden ist, lZ6t envarten, da6  man es in vielen 
Fallen verwenden wird, wo man friiher auf seine Verwendung als 
Rohstoff aus wirtschaftlichen Grtinden verzichtete. 

+ PCH,O.CH,.CH,CHO + HOHac\C/cHaoH 
H0)4C/ \Cl&OH 

Pentaerythrit 8-Methoxy-propionaldehyd 

leiden. 
Unter p a r t i e l l e r  The rmop las t i -  

z i t a t  verstehen wir die Eigenschaft 

Experimenteller Teil 

Umsatz 1 Ausbeu ten  

HCHO CH,CHO 1 an Acrolein Crot.Ald. CH,OH Gas HCOOH HCOOCH, 1 bez.auf HCHO CH,CHO CH,CHO HCHO HCHO HCHO H C l  
I 

I des Harzes, bei Temperaturen -0berhalb 
900 verformbar zu sein, wfthrend es an- I 
dererseits nicht moglichist, das Material I 59,3 48,7 I 
auf dem Wege des SpritzguSverfahrens 
zu verarbeiten. Bei Temperaturen iiber 
1500 tritt Zersetzung ohne Riickbildung der Ausgangskomponenten auf. 

Das Harz kann entweder sach dem GieDverfahren oder durch span- 
abhebende Vera rbe i tung  gcformt werden. Im Gegeusatz zn den reinen 
Acroleinpolymeren zeichnet es sich duroh Lichtbestandigkeit aus. Es 
kann ebenso wie andere Kunstharze durch Weichmacher plastifiziert 
werden, die man dem entwasserten Vorkondensat vor der Aushartung 
zusetzt. Hierfiir haben sich Dibutylphthalat, Vorlauffettsflureester, 
ThiodiglykolsLureester u. a. als brauchbar erwiesen. Durch die P l a s  ti- 
f i z i e rung  werden kunstlederlhnliche Vlielle erhalten, welche je nach 
dem verwendeten Weiehmacher mehr oder weniger kLltebestLndig sind. 

Uber diese Miiglichkeit hinaus sind Bhnliche Effekte durch Modifi- 
kation des zur Aushartung gelangenden Vorkondensat-Ansatzes erziel- 
bar. Es handelt sich hier um eine innere Weichmachung, die durch den 
Einbau von Alkoholen, Shureu oder anderen mit der Allyliden-Doppel- 
bindung reagierenden Verbindungen vorgenommen werden kann. Che- 
misch tri t t  in all diesen Fallen eine Anlagerung der funktionelleq Gruppe 
an die Allyliden-Doppelbindung ein. Als einfaches Mode11 einer derar- 
tigen Reaktion rnit einer Carbonsaure kann die Umsetzung von Diallyl- 
iden-pcntaerythrit mit Essigsiiure dieneu, welche sich bei einem p~ von 
2 bis 4 vollzieht: 

/OmCH"\ /CHao 
CH, = CH'CH, 

/C\ 
>CH-CH = CH, + 2 CH&OOH ---+ 

0-CH, CH,O 
Diauylidenpentaerythrit 

/o*CHy /c"so\cH. CH,. c H , o a x H ,  "\ /c\ / CH,CO.O CH,. CH,.C 
O.CH, cn.0 

Di-,3-acetoxypropionaldehyd-pentaerythritacetal 

Wie wir gezeigt haben, kann Acrolein in der mannigfaltigsten 
Weise aIs Synthesebaustein wertvolle Dienste leisten. Mit den 
angefiihrten Beispielen sind die M6glichkeiten keineswegs er- 
schijpft, wenn wir daran denken, daB man es heute unter anderem 
als Ausgangsmaterial zur Herstellung wertvoller Pharrnazeutika, 
wie Methionin oder Pyrimidin-Verbindungen verwendet. Ein 
anderes in der Entwicklung befindliches Anwendungsgebiet er- 
schlieBt sich in der, Kunstharz-Industrie, die sich des Acroleins 
seit 1938 als wertvoller Yomponente bedient. Es handelt sich 
dabei nicht um definierte hochmolekulare, Gebilde, wie wir sie 
oben beschrieben haben, sondern urn heterogene Gemische von 

Forrna ldehyd-Bi lanz  Ace t a ld  eh yd-  Bilanz 
ZurUckerhalten . . . , . . . . , 40,70% ZurUckerhalten . . . . . . . . . . 51,30% 
Acrolein . . . . . . . . . . . . . . . . 42,00y0 Acrolein . . . . . . . . . . . . . ... . 41,20y0 
Methanol . . . . , . . . . . . . . . . 3,68% Crotonaldehyd . . . . . . . . . . 5,15% 
Ameisensaure ........... 1,78Yo 97.65% 
Ameisensaures Methyl . . . I,6Z% 
Gas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4.75% -- 

94,53 % 

Azeo t rope  S iedegemieche .  

Siedegemisch. Hierfiir gelten: 
Acrolein bildet mit Wasser und Methanol binare und ein ternhe8 

- 
Acrolein-Wasser . . . . . . . . . 97,O 

Acrolein-Methanol . . . . . . . 84,5 

Acrolein-Wasser-Methanol 85.7 13.4 51.20 
-- - 

Siedepunkt von 100proz. Acrolein 52,80 be1 760 mm Hg. 

a - M e t h y l - a c r o l e i n .  
In der gleichen Weise wie bei Acrolein beschrieben, wird a-Methyl- 

acrolein aus Formaldehyd und Propionaldehyd dargestellt. 

Ausbeu ten 

a-Methylacrolein 

K p I I o :  68,5-69". 

Azeot ropes  S iedegemisch  m i t  Wasser.  
a-Methylacrolein: 92,3 % 
Wasser: 7,7% Kp,,,: 63,2-63,5'. 

L a s l i c h k e i t s v e r h a l t n i s s e  m i t  Wasse r  be i  20°. 
Wasser in a-Mcthylacrolein 

3,5% Wasser. 
a-Methylacrolein in Wasser 95,2y0 Wasser 

4,8% a-Methylaorolein. 

98,5 % a-Methylacrolein 
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Bemerkenswert ist die hohe Polymerisationsgeschwindigkeit des a- 
Methylacroleing in Abwesenheit von Inhibitoren. Bereits nach 1-2 Tagen 
verwandelt es sich in eine feste weiBe Masse, deren Bildung jedoch durch 
Zusatz von 0,1% Hydrochinon vollstiindig verhindert wird. 

a-A t h y I -acro  Iein. 
Unter den oben beschriebenen Reaktionsbedinguqgen werden in 

einer Laboratorinms-Kontaktapparatur eine 30proe. Formaldehyd- 
Lbsung und Butyraldehyd umgesetzt. 

I - 
Umsatz i Ausbeuten 

I I an: a-i%thylacrolein Kondensat. Prod. Gas 
HCHO CH,CH,CH,CHO I 1 bez. auf: HCHO CH,CH,CH,CHO CH,CH,CH&HO HCHO 

9295 % 95,3 % 84,2% 84,8% 3.0% 3p6% 
I 

-. - 

Die Tabelle ergibt: a) Einen 8ubatanzverlust von rnnd 140 g = 08. 
71/%y0 vom Einsatr. b) Eine Gesamtaoroleinbilanz von 88,4% d.Th. 
c) Eine unmittelbare Ausbeute an Methoxy-propionaldehyd von 72,3 % 
d.Th. 

Da die Fraktionen 1 und 4 bei folgenden Operationen ohne weiteres 
wieder umzusetzen sind, kann man im Mittel mit Ausbeuten an Me- 
thoxy-propionaldehyd von 80% d.Th. rechnen. Die Analyse der Ge- 
mische ist leicht dnrch Titration einerseits mit Bromid-Bromat-Losung, 
andererseits mit Hydroxylaminsulfat und Lauge durchfiihrbar. Das 

Acetal wird dabei euvor durch einstundiges 
Stehen bei RaumtemDeratur mit 5 ema I 
n-HCl verseift. 

Der bisher noch nicht beschriebene 
p-Methoxy-propionaldehyd ist eine farb- 
lose, leicht bewegliche Flussigkeit von an- 
genehmem Aldehyd- Geruch. Kp,,,: 121'. 

(pi. d t h y l - 1  -'/a 
acroleln Wasser 

bildet damit ein azeotropes Siedegemisch. 
Dampfdruckkurve des Aldehyds und seines Dimethylacetales: 

% YP. 
Methanol 760 mm Ha. 160 

"C 

120 
L 

U 
.!? 
k 

P 3 
80 

a-~thylacroleln-Wasser I 87,7% I 12,3 I - 
a-Athylacroleln-Methanol1 23,8% I - 1 76,2% 

78,6-78,8" 
- 

63,7-64,O' 

werden : 

1 I 756 152-67 930 92% Methanol 
8% Acrolein 1 13,2 ____ 

ca. 97% Methoxypropional- I 44,5 

ca. 3% Wasser 1 
dehyd I 

I -- _________ 
4 50 55-60 1 132 I ca. 70% Methoxypropional- I 10,5 

dehyd 
1 I I , ca. 30% Acetal 2,9 

2 

Riickstand 1 44 1 ole, vermutlich aus a-C- ' 

____ __ 
88,4 ' l o  

i Kondensatlon 

I 11754 g j  

150 40-70 I 254 ca. 60% Methoxypropional- 17,3 
I dehyd 
I 
I 

ca. 24% Methanol 
ca. 16% Wasser 

I I 1 I 
1160 400 mm Hg 600 0 200 

lpZT 
Bild 4 

Azeotropes Gemisch rnit Wasser: 
59,7 Gew.% Aldehyd; 40.3 Gew.% Wasser; Kp,,,: 920; Dq: 0,990. 
Dieses OemiRch, welohes rum Teil in der oben angeftihrten Fraktion 2 

vorliegt, ltiBt sich leicht rnit Benzol entwiissern. 

P-Athoxy-propionaldehyd. 
Die Herstellung ist analog der des p-Methoxypropionaldehyds. Aus- 

Aussehen und Eigenschaftcn des Athoxypropionaldehyds sind denen 

Kp760: 133". DY: 0,932. 

beute: 7540% d.Th. 

des Methoxypropionaldehyds ghnlich. 

D a m p f d r u c k k u r v c  des  Aldehyds  u n d  se ines  Di i i thy lace ta l s .  

190 

"C 

160 

2 
& 120 
d 

80 

I 60 ' 
160 400 mmHg 600 0 2 00 

I r n l  
Bild 5 

Azeotropes Gemisch mit Wasser: 
57, 6 Gew.% Aldehyd; 42,4 Gew.% Wasser; Kp,,,: 93O; DT: 0,980. 

Dieser Aldehyd wurde iihnlich in einem kleineren Ansatz dargestellt. 
P-B u t o x y - p  r o p i o  n alde  h yd 

Der Umsatz betrug 86%. Kp,,,: 146-148". 

P-Methoxy-propionsiiure aus p-Methoxy-  
propionaldehyd.  

In einem zylindrischen Reaktionsrohr, welches am Boden mit ein- 
gesehmolzener Gaszuleitungsfritte und Thermometer versehen ist, werden 
vorgelegt : 

300 g Methoxy-propionaldehyd, 98proa. = 294 g = 3,34 ?do1 
0,15 g Manganaoetat is 5 g Methoxy-propionsiiure (bew., wenn 

noch keine SIIure vorh4nd~s  ist, in Eisessig). 
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Aldehyd Sauer 
Fraktion mm Hg Temp.OC 

g V0 gabs. % gabs. 

1 r50-12 I , ibis 102 I 32 1 45,2 ! 14,4 ZurAusbeute- 
berechnung 

sind 5 g SBure 
fiir die beim 
Einsatz vor- 1 gelegte Menge j abzuzlehen. 

2 1 12 I 103 1 2;; 1 
I 

- - 
Riickstd. 

I 

340 ~ 14,4 I 297 

Die Ausbeute betrigt also, auf die in Substanz isolierte Fraktion 2 
und die gesamte eingesetzte Aldehyd-Menge berogen, 81,3 % d.Th. Wie 
aus grtlleren Ansiitzen mit 35 kg Methoxy-propionaldehyd hervorgeht, 
lallt sich aus der Fraktion 1 durch Entwassern mit Benzol und Rektifika- 
tion noch Aldehyd und Shure gcwinnen. Legt man die cbcn angefuhrten 
analytischen Daten zugrunde, so errechnet sich im Bestfalle eine Ausbeute 
von 88,2% fur diesen Ansatz. 

Die A t h o x y - p r o p i o n s a u r e  wird analog gewonncn; die Ausbeuten 
sind grB5enordnungsmallig die gleichrn. Kp,,: 112O. 

pylenglycol erhalten. 
1 .3 -P ropy lend iamin  aus  Acrolein.  

Wasserstoffatmosphhre zu 300 g einer 17prOZ. WilDrigen 
56 g Acrolein werden in 200 g Wqsser gellist und unter 

Ammoniak-LBsung zugetropft. Die Reaktionstemperatur 
wird auf 0 bis 5O gehalten. Das Umsetzungsprodukt wird 
in einem Edelstahlautoklaven naoh Zugabe von 8 g R a s y -  
Nickel und Einpressen von 150 g fliissigem Ammoniak'hy- 
driert. Wasserstoff-Druok 150-200 at, Hydrierungstempe- 
ratur 140-170°. Nach Abtrennen des Katalysators wird 
das Reaktionsprodukt durch Destillation aufgearbeitet. 
Nachdem die Hauptmenge Wasser iibergegangen ist, 

2 450 g (92,O pros.) Acrolein 
= 2250 g absolut 

300 g Sohwefclsaure 

Atmosph&ren$ruck ab. Dnrch Behandeg dieser Fraktion mit featem 
Ltznatron und nochmaliges Rektifizieren werden 12,5 g Propylendiamin 
erhalten. Aus dem Riickstand sin4 durch Vakuumdestillation unter 
3 mm zwischen 70° und 230° Polyqmine in einer Menge von 27 g erhiiltlich. 

Ausbeute an 1.3-Propylendiamin = 16,9y0. 
Pikrat aus Alkohol Fp = 212O (Zersetzung). 
Das Prinzip der Herstellung von Diaminen duroh hydrierende Ami- 

nierung ungesattigter Aldehyde, das bei Acrolein nur mit nnbefriedigen- 
den Ausbeuten zu 1.3-Propylendiamin fuhrt, ist mit wesentlich besserem 
Edolg auf Crotonaldehyd anwendbar. Fiihrt man die Umsetzung unter 
den in dem oben angefuhrten Beispiel angegebenen Bedingungen rnit 
Crotonaldehyd durch, so wird 1.3-Diaminobutan mit einer Ausbeute von 
55-60% d.Th., erhalten. 

a -Chloracro le in  aus  a-p-Dichlor-propionaldehyd. 
In einem 3 I-Kelben mit aufgesetzter 1 m hoher Reaktionskolonnc 

und Dephlegmator werden 2500 cma Wasser vorgelegt. Das Wasser 
wird zum Sieden erhitzt und durch den Dephlegmator ein starker Riick- 
lauf in der Kolonne erzeugt. Sodann werden innerhalb 4 h 636 g Dichlor- 
propionaldehyd in das untere Drittel der Raschig-Kolonne eingebracht. 
Am Kopf der Kolonne wird a-Chloracrolein in dem MaOe, als es aich 
bildet, abgezogen. 

Als Destillat werden unter der Wasserschicht 443 g nasses a-Chlor- 
acrolein erhalten. Die Bromtitration der C)lpchicht zeigt einen Gehalt von 
90 % a-Chloracrolein an. Daa 01 wird mit 14 g Chlorcalcium getrocknet 
und im Vakuum bei 19 mm Hg fraktioniert: 

Hydratisierungsbedingungcn: 
120 h bei 20°. 

3% H,O 
96% a-Chloracrolein 

~ 97,8% a-Chloracrolein 
65,0y0 a-Chloracrolein 
30,0% Dichlorpropionaldehyd 

1 21-23O 1 40 g 

2 

3 23-48O I 41 g 
I 

230 I 325 

I l g g  i . 
Ausbeute 86,5°/0 d.Th. K P , ~ ~ :  108-109°. 

Packstand I 
Analytisch lilllt sich a-Chloracrolein durch Titration rnit einer 2n- 

BromlBsung in Eisessig bestimmen. 
2 -Chlorpropanola l -1 .3  a u s  Acrolein. 

Unter lebhaftem Riihren wird eine Losung yon 1,190 Mol ClOH in 
1 1/H,O bei einer anfiinglichen Temperatur von 28O, welche am SchluO 
der Reaktion bis auf 30° geateigert wird, in eine LBsung von 66 g Acrolein 
abs. in 250 ,ma Wasser im Laufe von Is/, h gedriickt. Die Geschwindig- 
keit des Einlaufs der unterchlorigen Silure wird nach Mallgabe des Ver- 
brauchs durch Acrolein geregelt. Die Kontrolle erfolgt durch Tiipfeln 
auf Jodkaliumstiirkepapier. 

Die Reaktionslasung wird 18 h im SchacherLExtraktor mit Ather 
extrahiert. Nach Abtrennung von Ather und einem kleinen Wasservor- 
lauf wird der viscose Riickstand bei 2,5 mm fraktioniert. 

E i n s a t z  z u r  Des t i l l a t i on :  1 2 1  g 
Erhalten: 

Fraktion 1 bei 15 mm bis 800 5 g (wasserhaltiger Vorlauf) 
,, 2 ,, 2,5 mm 91-92O 94 g Chlorpropanolal 

Riiekstand . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 g 
Im Tiefktihler . . . . . . . . . . . . . . .  1,5 g 

105,5 g 
Ausbeute: 73,5% d.Th. 
Analytisah lhBt sich die Aldehyd-Gruppe gut naoh Rippsr61) bestim- 

men. Es wurde ein Gehalt von 99% gefunden. 

2 -Oxyad ip ina ldehyd .  
250 g Formyldihydropyran werden mit 100 oma 2,5proz. Ameigen- 

siiure versetzt und gcsehiittelt. Nach Aufliisung werden portionsweise 

Mh. Chemie Z3,  1079 [1900]. 
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noch 650 oms Wasser unter Erwarmen auf dem Wasserbad auf 50° zu- 
gesetzt. Die Mischung bleibt 1 h stehen und wird dann im Vakuum vom 
Wasser befreit. Bei 12 mm Hg geht zwischen 120 und 155O ein viscoses 
01 ohne scharfen Siedepunkt iiber. Gasfarmige Zersetzungsprodukte 
treten nicht auf. Neben 60 g Ruckstand, einer braunen festen Harzmasse, 
werden 210 g Destillat erhalten. Die auf das Destillat bezogene Ausbeute 
betriigt demnach 72,5% d.Th. 

1 . 2 . 6 . - H e x a n t r i o l .  
a) H y d r a t i s i e r u n g  von  F o r m y l d i h y d r o p y r a n .  

320 g Formyl-dihydropyran werden unter Umschiitteln nach und 
nach mit 480 cms Waeser versetzt. Die Temperatur steigt dabei spontan 
auf 450. 15 min nach der Wasserzugabc werden zur Vervollstandigung 
der Hydrolyse 54 cms einer wallrigen 0.2-n-p-Toluolsulfos~ure-Lasung 
zugefiigt; die Temperatur steigt auf 50°. Weiterc Temperaturerhohung 
ist rnit Rucksicht auf Verharzungsvorgange zu vermeiden; gegebenen- 
falls muD gekiihlt werden. Man iiberliiBt die Losung sich selbst und stellt 
nach 11/* h mit n-NaOH auf einen pH-Wert von 5,O bis 5,4 ein'. In un- 
screm Fall waren hierzu 13,7 ccm n-NaOH erforderlich. 

Durch Bestimmung der -Carbonyl-Gruppen mit Hydroxylaminsalz 
und n-NaOH lHSt pich ermitteln, daB die Hydrolyse zu 98-99 % erfolgt ist. 
b) K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g .  

780 cma Hydrolysat-Likwng werden in einem 2 1-Schutlelautoklaven 
aus Edelstahl nach Zusatz von 30 bis 40 g Raney-Nickel hydriert. 2l/, h 
bei 85" und 100 atm. 

Nach Filtration des Katalysators wird das Wasser anfanglich bei 
Atmosphllrendruck, zum SchluS im Wasserstrahlvakuum abdestilliert. 
Das Trio1 destilliert man zweckmaDig unter Olpumpenvakuum. 

Fraktion Druck Temperatur Menge 
~~ _____ .- 

1 760 mm 1000 515 g Wasser- 
2 3 mm 170° 322 g Hexantriol 

Riickstand ....................... 20 g 
Ausbeute: 322 g = 84,l% d. Th. 

Vcrhilltnis mit Wasser mischbar ist. 
1.2.6-Hexantriol ist eine farblose viscose Fliissigkeit, die in jcdcm 

2 - O x y - h e x a m e  t h y l e n d i a m i n -  1.6. 
112 g frisch destilliertes 2-Formyl-2.3-dihydropyran werdrn mit 

112 g Wasser verdiinnt und 20 cm* %-p-Toluolsulfoslure-Losung in 2 An- 
teilen von je 10 cm* unter Schutteln dazu gegeben. Durch voriibor- 
gehende Kiihlung wird Sorge getragen, daO die Reaktionstemperatur 
nicht iiber 45O steigt; zuletzt wird wahrend 3 h auf dem Wasserbad bei 
40-45O zu Ende hydratisiert und die freie SBure mit 4 cmS n-Natronlauge 
neutralisiert. 

pH: 5,s bis 6,l  (gemessen mit Pehavi oder Tupfelindikatoren). Die 
Lasung kommt nach Zugabe von 10-12 g Raney-Nickel oder Raney- 
Kobalt in cinen mit Silber ausgckleideten 2 1-Autoklaven und wird nach 
Einfiillen von 270-300 g fliissigem Ammoniak und Aufdriicken von 
Wasserstoff auf 110-150 a t  hydriert. 

Im Falle einer gut gelungenen Hydrierung ist das Katalysat farblos. 
Unter der Einwirkung von Luftsauerstoff farbt es sich sehr rasch gelb 
bis braun. 

Mit Wasser destillieren Ammoniak sowie nicht naher identifizierte 
niedermolekulare Amine, vielleicht auch Alkohole ab. Der Riickstand 
wird irn Olpumpenvakuum fraktioniert. 

1. Fraktion 3 mm Hg 90-120° 9 g 
2. ,, 2 ,, ,, 120-155' 55 g 
3. ,, 2 ,, ,, 155-175' 23 g ..................... Ruckstand 23 g. 

Die Fraktion 2 (Kp,: 120-155°) besteht zu 85-90% aus 2-Ouy- 
hexamethylendiamin-1.6 und erstarrt in der Kalte krystallinisch. Aus 
Fraktion 1 und 3 werden durch nochmaliges Rektifizieren und Ausfrieren 
14 g 2-Oxyhexamethylendi~min-1.6 gewonnen. 

Ausbeute: 47 % 2-Oxyhexamethylendiamin-1.6. 
2-Oxyhexamethylendiamin-1.6 wurde durch Bestimmung der Ba- 

sizitat, durch Titration mit n-Schwefelslure sowie durch die Vcrbren- 
nungsanalyse seines Chlorhydrates und Pikrates identifiziert. Kp,., 
120O; Fp = 380. 

Van Slyke Stickstoffbestimmung: 
Einwaage : 0,0559 g 2-Oxy-hexamethylendiamin-1.6, 
Gefunden: 18,6 cm3, Theorie: 18,95 cms. 

2-Oxyhexamethylendismin-1.6 ist wie alle Verbindungen dieser KOr- 
perklasse hygroskopisch und empfindlich gegen GO, und Sauerstoff. 
Beim Stehen an der Luft zerflieaen die Krystalle unter Braunfarbung. 

Chlorhydrat: Fp = 220O. Pikrat aus Alkohol: Fp = 212O. 
2-Oxymethylpipeiidin wird aus der Fraktion 1 durch Rektifikation 

Kp,: isoliert. Es ist eine farblose, viscose piperidiniihnliche Fliissigkeit. 
72-76'. 

T r i m e r e s  I m i n  d e s  2 - F o r  m y l - 2 . 3 - d i h y d r o p y r a n s .  
112 g frisch destilliertes 2-Formyl-2.3-dihydropyran werden rnit 

112 g Benzol verdiinnt und auf 0 bis + 50 abgekiihlt. Beim Einleiten 
von gasformigem Ammoniak scheiden sich an der Oberfla he 18 g Wasser 
ab. Die Wasserschicht wird von der benzolischen Losung getrennt. Ben- 
sol im Vakuum abdestilliert. Es hinterbleibt ein weiDlich-gelber kry- 
stalliner Riickstand, aus dem nach Umkrystallisieren aus Essigeeter 
90 g trimeree Aldimin (Fp 125-126O) erhalten werden. Ausbeute: 81%. 

65-100 

20-22 
70-120 

Durch Titration mit Saure la& sich ein Gehalt von 98.8% Aldimin 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab 
f eststellen, 

ein Molgewicht von 338. Theorie: 333. 
2 - A m i n o m e t h y l - t e t r a h y d r o p y r a n .  

112 g 94pIOZ, 2-Formyl-2.3-dihydropyran werdes in 112 g Benzol 
golost und bei 0 bis 100 mit gasformigem Ammoniak behandelt. Nach 
Abtrennung des Reaktionswassers wird die benzolische Losung in einem 
DruckgefiiB aus Edelstahl mit 10 g Raney-Nickel und 220 g Ammoniak 
versetzt. Unter 150-200 a t  Wasserstoffdruck wird bei 150-200° hydriert. 
Es werden 85-90% der theoretischen Wasserstoff-Menge aufgenommen. 
Nach Abdestillieren des Benzols wird der Riickstand im Vakuum frak- 
tioniert. 

1. Fraktion: Kp,, 46-55O = 80 g (Hauptfiaktion); 2. Fraktion: 
Kp, 145-150" = 8 g; Riickstand 7 g. 

Die Hauptfraktion ha t  ein acidimetrisch bestimmtes Molekularge- 
wicht von 115 (Theorie: 115) und geht bei nochmaligem Destillieren hei 
45 bis 480 iiber. Ausbeute: 73 g = 63.5% d.Th. 

D i -[ t e t r  a h y d r o - p y r y 1- m e t  h y 11- a m  i n . 
Die wie oben hergestellte benzolische LBPung des Aldimins aus 112 g 

2-Formyl-2.3-dlhydropyran wird ohne Ammoniak-Zusatz mit 8 g Raney- 
Nickel oder Rawy-Kobalt bei 150-170° und 150-200 at  hydriert. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand im Vakuum frak- 
tioniert. 

1. Fraktion Kp,, = 58-120° 19 g 

Riickstand .................. 5 g. 
2. .. Kp, = 122-124" 66 g 

Die bei 122-124O siedende Fraktion stellt auf Grund dcr Verbren- 
nungsanalyse und der acidimetrischen Titration Di-[tetrahydropyryl- 
methyl]-amin dar. Ausbeute: 62.0% d.Th. 

H e r s t e l l u n g  des A c r o l e i n - P e n t a e r y t h r i t - H a r z e s .  
Beabsichtigt man, ein farbloses Plexiglas-iihnliches Kunstharz hcr- 

zustellen, so mu0 frisch destilliertes Acrolein und schmelzpunktreiner 
Pentaerythrit verwendet werden und die Kondensation in Stickstoff- 
oder Wasserstoffatmosphare ausgefiihrt werden. Selbst kleine Mengen 
Dipentaerythrit im Peqtaerythrit verursachen Triibungen. Am besten 
destilliert man Acrolein im Stickstoff-Strom in das mit Pentaerythrit 
beschickte ReaktionsgefiiB und setzt sodann den in wcnig Warlser gelastm 
Katalysator hinzu. 

350 g Acrolein werden im Stickstoff-Strom in einen mit Thermometer 
und RiickfluDkiihler versehenen Riihrkolben, in dem sich 510 g Penta- 
erythrit befinden, destilliert. Nach Zugabe von 2,8 g p-Toluolsulfosaure 
in 5 om8 Wasser wird unter Riihren 11/2-2 h auf 75-80° erhitzt. Dabei 
ist dafiir zu sorgen, daS das Reaktionsgemisch unter Stickstoff gehalten 
wird. Man destilliert sodann das Reaktionswasser im Vakuum bei 
12-15 mm Hg ab. Der Kolbeninhalt sol1 eine Temperatur von 75 bis 
80" nicht iiberschreiten. Das viscose Vorkondensat wird in Formen ge- 
gossen und bei 60-8O0 in 12-24 h ausgehiirtet. Bei der AushHrtung trit.t 
eine Volumenkontraktion von cg. 15% ein. 

1) Mechanische  E igenscha f t en :  
Eigenschaften des geharteten Pentaerythrit-Harzes. i Schlagbiegefestig- keit cmkg/cmP I G-4 Kerbza- Zugfestig- Kugel- 

cmkg/cmP kg,/cm* 
bei +200 1 bei -600 bei 20" be1 Zoo 

10-20 

5-10 
20-34 

Pentaerythrit-Acro- 
lein-Kunstglas 
geman Beispiel 
Plexiglas Sorte M 33 
Reillt ............ 

500-650 

430-480 
570-585 

10-12,4 

18-20 
7-8 

5-6 

3-4 

2) E lek t r i s che  E igenscha f t en :  
1. Spez i f i scher  W i d e r s t a n d  lo1' !2/cm; 2. D ie l ek t r i s che r  

Ver lus twinke l  1,4.10P; 3. Dielektrizitatskonstante 3,&3,5. 
3) Verha l t en  gegen  L a s u n g s m i t t e l  u n d  waBrige Lasungen:  

Zur Untersuchung des Verhaltens gegen Lasungsmittel und waQrige 
Losungen wurden Probekorper aus Kunstharzplatten geslgt, welche 
3 om lang, 1 om breit und 0,5 cm hoch Waren. Die Probekikper wurden 
48 h bei 20° in das Lasungsmittel getaucht und nachher nach Abtrock- 
nen mit Filterpapier gewogen. 

Angreifendes Gewichts- Angreifendes Gewich ts- 
Agens veranderung Agens veranderung 

in yo 
Benzin . . . . . . . . . . . . . . .  + 0,116 
Schmieriil ............ + 0,197 
Benzol ............. + 1,69 

Trichloriithylen ....... +24,800 

Essigester . . . . . . . . . . . .  +11,770 
Amylacetat . . . . . . . . . .  + 0,176 
Hthylalkohol ......... +I 3,070 
hhylenglykol ........ - 0,102 
EssigsHure 100% ..... +19,000 

Xylol . . . . . . . . . . . . . . .  + 0,157 
Tetrachlorkohlcnstoff . . + 0,107 

Ather ............... + 0,164 

in O l 0  
Wasser .............. + 2,42 
Essigsaurc 1 0 %  ...... + 2,300 
Schwefelslure 10% ... + 1,277 
Salzsaure 10% ....... + 0,990 
Salpetersaure 10% . . .  + 1,835 
Natronlauge 10% ..... + 1,020 
Ammoniak conc. ..... + 1,310 
Salesaure conc.'(nach 2 Tagen voll- 

kommen aufgelost 
Salpetersaure conc. (nach ,/, Ta- 

gcn vollkommen aufgelost 
Chlorkalklauge ....... + 1,335 
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Modif iz ie r tes  Kuns tha rz .  
In 700 g entwiissertes Vorkondensat werdes 70 g Butanol eingear- 

beitet, und die Mischung 2 Stunden auf 65-70° erwtirmt. Das ausge- 
gossene Reaktionsprodukt wird 20-24 Std. bei 75-80° gehtirtet; 
es liefert ein weiches kunstkderartiges Vliel). An SteIle von Butanol 
kennen auoh 70 g eines Vorlauffettsiuregemisohes mit einer Kohlenstoff- 
kette von 6-9 Kohlenstoffatomen verwendet werden. 

Diallyliden-pentaerythrit. 
448 g Aorolein, 136 g Pentaerythrit und 1,5 g Oxalsaure werden 19 h 

unter Ruhren am RiiokfluGI gekocht. Nach Neutralisation der Stiure mit 
NaOH wird vom Reaktionswasser (35 g) und uberschiissigen Aorolein 
(316) abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. 

1. Fraktion 2 mm'Hg 107-1 15O 168 g Diallylidenpentaerythrit. 
2. ,, 2 mm Hg 115-155O 25 g 
Riickstand ................... 32 g 

Durch Umkrystallisieren aus 60proz. wHDrigem Methylalkohol wird , 
ein schmelzpunktreines Produkt erhalten; Diallyliden-pentaerythrit 
kann durch Titration mit nh,, Kaliumbromid-Kaliumbromat-L6sung 
in der gleiohen Weise wie Acrolein quantitativ bestimmt werden. 

Ausbeute an Diallylidenpentaerythrit; 67,4% auf Acrolein berech- 
net; 79,4% auf Pentaerythrit berechnet. Kp, = lO8-llO0, Fp  = 42-43! 

A l l y l i d e n - p e n t a e r y t h r i t .  
280 g Acrolein, 0,07 g p-Toluolsulfostiure und 510 g Pentaerythrit 

werden 14 h unter Riihren am Riickflul) gekocht. Nach Abtrennung 
von 140 g ungel6stem Pentaerythrit werden 95 g Reaktionswasser und 
23 g Acrolein abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert 
(632 9). 

1. Fraktion 2,5 mm Hg 115-120°- 115 g Diallylldenpentaerythrit 
2. ,, 2,5 mm H g  120-159O 91 g Zwischenfraktion { 45 g Diallylidenpentaerythrlt 

46 g Monoallylidenpentaerythrit bestehend am 
3. ,, 2,5 mm Hg 159-161O' 125 g Allylidenpentaerythrit 
4. ,, 2,5 mm Hg 161-180° 33 g 
Riickstand .................... 250 g 
Durch Umkrystallisieren aus Benzol wird ein sohmelzpunktreines 

Produkt erhalten. Unter Beriioksichtigung des wiedergewonnenen Ac- 
roleins und Pentaerythrits errechnen sich folgende Ausbeuten: 
Diallyliden-pentaerythrit-Ausbeute berechnet auf Aorolein 33J % 

, I  I ,  9 ,, Pentaerythrit 27,7% 
Allyliden-pentserythrit-Ausbeute ,, ,, Acrolein 2 ~ 3 %  

,, Pentaerythrit 36,2% 
Kp, =. &O0, Fp 3 79-;b0. 

D i - p - m e t h o x y - p r o p i o n a l d e h  yd-pentaerythri t -aceta l .  
42 g Diallylidenpentaerythrit, 13 g Methanol und 0,l g p-Toluolsulfo- 

s&ure werden L 6  h unter Riihren auf dem Wasserbad auf 85-90° 
erhitzt. Nach Neutralisation mit 2 cm* n-NaOH ( p ~  = 6,5-7,O) wird 
im Wasserstrahlvakuum fraktioniert. 

Es werden 30 g Di-p-methoxy-propionaldehyd-pentaerythritaceta 
erhalten. Kp,,: 153-155O. Fp  = 58O aus Ligroin. 
Di -p-ace toxy-propion  a ldehyd-pen  t a e r y t h r i t - a c e t a l .  

10,5 g Diallyliden-pentaerythrit, 7 g Essigsaure und 0,Ol g p-Toluol- 
sulfosLure werden 7-8 h unter Riihren auf 60-70° erwarmt. Nach 
Neutralisation dcr Saure ( p ~  = 7,O) wild das Reaktionsprodukt bei 
0,5 mm Hg fraktioniert. Es werden 5,2 g Di-p-acetoxy-propionaldehyd- 
pentaerythrit-acetal erhalten. Kp,.,: 200-204°. Fp: 71,5O aus Benzin. 

[A 2321 Eingeg. am 4. Oktober 1949. 

Die Gewinnung von Rubidium aus Carnalliten und seine Bestimmung 
- 

neben Kalium 
Von Prof. Dr. J .  D'A N S ,  Berlin, Kaliforschungsanstalt G.m.b.H. 

M i t  F. Buschl) wurde gezeigt, wie durch eine kombinierte fraktionierte Spaltung und Krystallisation aus 
Carnalliten das Rubidium gewonnen werden kann. Nach dem ausgearbeiteten Verfahren wurden in den letzten 
jahren groBere Mengen Rubidiumsalze gewonnen. Durch Abscheidung des isomorphen Gemisches der Perchlorate, 
Reduktion einer gewogenen Menge des Gemisches durch Erhitzen im trockenen HCI-Strom und gravimetrische 

oder maBanalytische Analyse des entstandenen Chlorid-Gemisches, laat sich Rubidium schnell bestimmen. 

Prfiparativer Teil 
Die Mengen an RbCl in den natiitlichen Carnalliten*) sind 

nicht ganz konstant; der Gehalt nimmt in primaren Abla- 
gehrngen vom Liegenden zum Hangenden ab. Dies konnte auch 
fiir die Carnallite von Kriigershall (Teutscheqthal) durch spek- 
trophotographische Bestimmurgen bestatigt werden. Nur er- 
wies sich der Gehalt an RbCl kleiner als bisher angenommen 
wurde. Er betrZgt dort nur 0,013% auf den Carnallit-Inhalt 
berechnet gleich 0,075% im Rohsalz rnit 55% Carnallit. Bisher 
wurden 0,02 bis 0,04% RbCl im Carnallit-Anteil argenommen. 

Der Gehalt im Meerwasser betr2gt O.CCOO2% Rb und 
0.000 000 2% Cs. Das Mengenverhaltnis zum Kalium betragt 

K Rb cs Rb : Cs 
ing  100 0,054 0,00054 100: 1 
in Atomen 100 0,024 0,000 16 100: 0,67. 
In den untersuchten Carnalliten ist das Mengenverhaltnis 

in Atomen 0,36 0,000 11 0,000 000 8 in 100 g Carnallit 
K Rb cs 

100 0,030 0,000 22 
100 0,72. 

Beriicksichtigt man aber, da6 ein Teil des Kaliums in den 
Kalisalzlagern als Polyhalit und in der Kieseritregion als Sylvin 
und Carnallit in Hartsalzen krystallisiert, ein weiterer Anteil 
rnit den Bischofit-Laugen verloren gegangen ist, so stellt man 
fest, da6 von 1,3 Teilen des Kaliums des Meerwassers 1,0 Teile 
in der Carnallitregion vorlicgen. Zu beriicksichtigen ist ferner, daB 
im Carnallit der Kieseritregion ilnd in den Bischofit-Laugen auch 
Rubidium in geringeren Mengen enthalten ist. Demnach kann 
man annehmen, daS das gefundene Rubidium-Kalium-Verhaltnis 
auf 120 Teile Kalium zu beziehen sei, oder korrigiert auf 100 
Atome K 0,025 Atome Rubidium in guter Ubereinstimmung mit 
dem I<-Rb-Verhaltnis des Meerwassers. 

Die Fraktionierung ist nach den frtiher-ausgearbeiteten Vor- 
schriften durcl-gefiihrt worden. Dagegen ist fur die Abscheidung 
des Rubidiums aus dem reinen Rb-Carnallit die Weinsaure mit 
l 2. anorg. Chem. 938 337-368 19371. 

E. Wilke-Ddrfurf, edenda 76, 132 [1912]; Kall 8, 245-254 [1912]. 

Vorteil durch Oxalsaure ersetzt worden, wobei das Rubidium 
als wenig lBsliches Tetraoxalat auskrystallisiert. 

Dieser Teil des Verfahrens ist wie folgt gestaltet Worden. 
Der atls der Fraktionierreihe abgesonderte Rubidiumcarnallit 
wird mit wenig Wasser und mit so vie1 tiberschtissiger Oxalsaure 
warm versetzt, daB nach Abktihlen und Abscheidung des RbH, 
(C20,),-2H,0 die stark salzsauer gewordene LBsung auch an 
Oxalsaure gesattigt ist, was leicht mikroskopisch festgestellt wer- 
den kann. Man saugt das wohlkrystallisierende Tetraoxalat ab 
und krystallisiert es durch Lasen in heiSem Wasser und Abkiihlen 
um. Die Tetraoxalate sind kongruent in hei6em Wasser leicht 
1Bslich.- Will man das Caesium, welches das Rubidium beglei- 
tet, gewinnen, so fiihrt man eine kurze Fraktionierreihe des Te- 
traoxalates durch, das Caesium geht als die leichter 16sliche Kom- 
ponente in die Mutterlauge. 

Das Rubidium-tetraoxalat wird bei mB6iger Temperatur zum 
Carbonat vergliiht. Man erhlllt ein wei6es Produkt. Beim Ver- 
gliihen des Bitartrates kann die Abscheidung von Kohlenstoff 
nicht verhindert werden, man muB daher das, Carbonat IBsen, 
filtrieren und eindampfen, was bei diesem sehr leicht laslichen 
Salz nicht bequem und verlustlos durchzufiihren ist. 

Die salzsauren oxalsaure-haltigen Mutterla ugen enthalten 
noch merkliche Mengen an Rb und etwas Cs. Sie werden mit 
Mg(OH), neutralisiert ; es bildet sich Magnesiumchlorid, wah- 
rend die Oxalsaure als Magnesiumoxalat ausfallt. Dies wird 
abfiltriert und rnit Wasser ausgekocht, um alles anhaftende Ru- 
bidium herauszulosen. Die neutralen Filtrate werdengemeinsam so 
weit eiagedampft, da6 beim Abkiihlen Carnallit auskrystallisiert 
und die Mutterlauge an MgCl,.GH,O geslttigt ist. Die MgC1,- 
reiche Mutterlauge geht an passender Stelle in die Hauptfrak- 
tionierreihe zuruck, desgleichen der Carnallit. Will man dagegen 
das Caesium gewinnen, das in diesem Carnallit angereichert ist, 
so fiihrt man diesen wieder in Tetraoxalat iiber, das man in die 
entsprechende Fraktionierreihe einfiigt. Das in den Mutterlaugen 
der Oxalat-Reihen angereicherte Caesium wird durch Eindamp- 
fen, Trocknen und Vergliihen in Carbonat iibergefiihrt, dieses 
in Wasser ge16stJ wit Schwefelsaure neutralisiert, rnit Aluminium- 
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