anilin sowie mit Antipyrin, Formaldehyd und Methylhydroxyl-
amin?) oder Cyclohexylhydroxylamin®) gelungen und ergaben in
guten Ausbeuten:

Fp Fp
Via (R’=CH,) 138,5-139,5° VIid (R'=CH,) 78,5°
(R’=C¢H,,) 163 —165° Vie (R’=CgH,,) 113 —113,5°

VIb (R'=CH,) 122 —123°
(R'=C,H,,) 154 —155°
Vic (R'=CH,) 17 — 78°

VIf (R'=CHg) 176 — 71°
Vig (R'=CgH,;) 132 —133°

Aryl-hydroxylamine lassen sich offenbar nur in einzelnen Fillen
nach Gl. (B) umsetzen®). So ergab die Umsetzung von Indol mit
Formaldehyd und Phenylhydroxylamin in alkoholischer Ldsung
ein Reaktionsgemisch, aus dem sich zwar Phenyl-skatyl-hydroxyl-
amin (VIa, R’=CgH;) nicht in Substanz isolieren lieS, das aber
bei der Dehydrierung mit Nitrobenzol und Alkali sowie anschlie-
Bender alkalischer Verseifung?) in etwa 30 proz. Ausbeute 3-Indol-
aldehyd lieferte; das Phenyl-skatyl-hydroxylamin diirite also im
Reaktionsgemisch vorgelegen haben. Bei analogen Kondensa-
tionsversuchen von $-Naphthol, bzw. von Phenol mit Formal-
dehyd und Phenylhydroxylamin in alkoholischer Ldsung erhielten
wir lediglich das auch aus Phenylhydroxylamin und Formaldehyd
erhiltliche Glyoxal-bis-phenylnitron8); eine Umsetzung nach
Gl (B) war nicht festzustellen. — Mit der Uberfithrung der erhal-
tenen N-disubstituierten Hydroxylamine (VI) in Aldehyde iiber
die Nitrone®) entspr. Gl. (A) sind wir beschiftigt.

Eingeg. am 21, Dezember 1954 [Z 140]

Zur Permethylierung von Zuckern und Glykosiden

Von Prof. Dr. RICHARD KUHN, HEINRICH
TRISCHMANN und Dr. IRMENTRAUT LOW

Aus dem Mazx-Planck-Institut fiur Medizinische Forschung
Heidelberg, Institul fur Chemie

Seit Jahrzehnten ist es iiblich, mit Dimethylsulfat/Alkali an-
zumethylieren und in aufeinanderfolgenden Umsetzungen mit
Jodmethyl/Silberoxyd fortzufahren. Aber auch so ist mitunter
der gewiinschte Methoxyl-Gehalt nicht leicht zu erreichen, wie
erst kiirzlich H.Bredereck!®) am Beispiel der Saccharose wieder ein-
gehend gezeigt hat. Ganz reine Octamethylsaccharose erhielt er
erst nach 4—5maliger Nachmethylierung mit Methyljodid/Silber-
oxyd oder besser, wenn hochanmethylierte Produkte in Ather mit
Natriummetall (ganz blank) und anschlieBend mit Jodmethyl oder
Dimethylsulfat behandelt wurden.

Die folgende sehr einfache Arbeitsweise gestattet es in einem
Schritt den Rohrzucker zu permethylieren.

10,2 g Saccharose werden in 120 ¢m® warmem Dimethyl-
formamid {Kp 43—44 °C, 12 Torr) geldést und bei ~ 20° mit
45 ¢m?® Jodmethyl versetzt. Dann tragt man unter starkem Riih-
ren im Laufe von etwa 15 min 45 g Silberoxyd!!) ein (Pulver-
flasche). Nach Zugabe von etwa 20 g Ag,0 ist die Temperatur
auf etwa 30 °C gestiegen; von da an sorgt man durch gelegent-
liches Kiihlen dafiir, daB die Temperatur nicht hoher steigt. Wenn
die Temperatur von selbst sinkt (etwa 40 min nachdem alles
Silberoxyd eingetragen ist) verschlieBt man die Pulverflasche und
schiittelt 12 I auf der Maschine.

Den abzentrifugierten Bodenkorper wischt man mit 50 em?®
Dimethyliormamid und mit 50 em® Chloroform. Die vereinten
Losungen werden mit 500 cm® Wasser und 5 g Kaliumeyanid ver-
setzt und 4—5mal mit je 100 em® Chloroform ausgeschiittelt. Die
vereinigten Chloroform-Ausziige wascht man 3—4mal mit je
100 cm® Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Man erhilt
11,5 g Octamethyl-saccharose vom Kp 140—145 °C (Bad-,Temp.,
~ 0,001 Torr), deren UR-Spektrum keine OH-Banden mehr er-
kennen laBt.

4) E. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 365, 204 [1909]. Entscheidend

fiir das Gelingen des Pridparats ist, daB man nach der Reduktion

des Nitromethans vor dem Eindampfen nicht, wie der Autor

angibt, ,,neutralisiert’’, sondern ansauert (pm = 1).

Cyclohexyl-hydroxylamin 148t sich leicht aus dem groBtechnisch

zugianglichen Nitrocyclohexan durch Reduktion mit Zinkstaub

und Ammoniumchlorid analog wie Phenylhydroxylamin (G. E.

Utzinger, Liebigs Ann. Chem. 556, 60 [1944]) herstellen.

Vgl. hierzu G. E. Utzinger, 1. c.®), S. 57f. Zu dieser Gruppe von

Reaktionen gehdrt auch die Sandmeyersche Aldehyd-Synthese,

bei der moglicherweise N-substituierte Arylhydroxylamine..als

Zwischenprodukte auftreten; vgl. O. Bayer in Houben-Weyl-

Miiller: Methoden der organ. Chemie 4. Aufl., Bd. 7/1 (Stuttgart

1954), S. 391.

7y J. Thesing, Chem. Ber. 87, 511 [1954].

8) E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 941 [1900].

%) Vgl, G. E. Utzinger u. F. A. Regenass, Helv. Chim. Acta 37, 1892
[1954], dort weitere Literatur.

1y H. Bredereck, G. Hagelloch u. E. Hambsch, Chem. Ber. 87, 35 [1954].

1) Dargestellt nach B. Helferich u. W, Klein, Liebigs Ann. Chem. 450,
219 [1926].
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0y = 1,4559 (H. Bredereck: np, = 1,4560). [a]B = + 71,6° (Me-
thanol, ¢ = 0,76 %; H. Bredereck: + 70,1°). Cy,Hgy0,; Ber.
C 52,85; H 8,43; OCH, 54,62 %, Gef. C 52,70; H 8,47; OCH,
54,18; 54,18,

200 mg Saccharose lieferten 200 mg dest. Octamethyl-Verbin-
dung von n% = 1,4570; aus 3,42 g wurden 3,5 g von n% = 1,4562
erhalten.

Aus a-220lanin (2,0 g) wurde ein in farblosen Nadeln vom Fp
175—177 °C kristallisierendes Methylierungsprodukt (2,0 g) ge-
wonnen, dessen UR-Spektrum keine OH-Gruppen mehr erkennen
1aBt. Gef. C 65,55; H 9,00; OCH, 26,20; [a]}} = —41,5° (Me-
thanel, ¢ = 1,0%).

Bei der Permethylierung von Derivaten des N-Acetylglueos-
aming bleiben die CH3.CO.NH-Gruppen intakt.

Das Verfahren wird voraussichtlich auch fiir noch geringere
Substanzmengen als 0,2 g geeignet sein. Bei groSeren Ansitzen
ist fiir Kiithlung zu sorgen, denn die Wirmeténung der Reaktion
ist betrichtlich. Uberdies ist, wenn man erhitzt, Dimethylform-
amid gegen Silberoxyd nicht mehr bestindig: es kommt zur Ab-
scheidung von Silber (Silberspiegel). Auch ist bei lingerem Er-
hitzen (12 h ~ 70 °C) Spaltung von Saccharid-Bindungen fest-
gestellt worden.

Uber das gute Losungsvermégen von Dimethylformamid fiir
Kohlehydrate und iiber die auBerordentlich langsame Mutarota-
tion von reduzierenden Zuckern in diesem L&sungsmittel haben
R. Kuhn und F. Haber'?) berichtet.

Jeder, der nach dem hier beschriebenen Verfahren arbeitet,
wird bemerken, daB am Ende der Reaktion nicht nur gelbes Sil-
berjodid als Bodenkdrper vorliegt, sondern iiberdies eine farb-
lose, spezifisch leichtere in langen Nadeln kristallisierende Ver-
bindung, die neben Ag und J auch C und N (letztere im Verhiltnis
3:1) enthilt. Mit der Aufklirung dieser Substanz sind wir, ebenso
wie mit weiteren Anwendungen und Ab&nderungen des Verfahrens
noch beschaftigt.

Eingeg. am 22, Dezember 1954 [Z 141]

Uber ,,Fluorsulfinate*

Von Prof. Dr. F. SEEL, Dr. H. JONAS,
Dipl.-Chem. L. RIEHL und cand.-chem. J. LANGER

Chemisches Institut der Universilil Wirzburg
und anorganische Ableilung der Farbenjabriken Bayer A.G.,
Leverkusen

Tetramethylammoniumfluorid ergibt mit Schwetel-
dioxyd ein farbloses Additionsprodukt, N(CH,),-SO,, welches
unter einem SO,-Druck von 1 atm. bis 150 °C bestandig ist. (Der
80,-Druck iiber den Schwefeldioxydsolvaten von Tetramethyl-
ammonium-chlorid, -bromid und -jodid erreicht bei +88° bzw.
+41° und +20°C 1atm.) Aus einer Ldsung von N(CH,),F in
flissigem Schwefeldioxyd fallt eine Losung von Kaliumjodid
in demselben Lgsungsmittel einen Niederschlag der Zusammen-
setzung KF-0,85 80,!3). Das gleiche Produkt erhilt man, wenn
man auf staubfein gepulvertes, trockenes und bifluorid-freies
Kaliumfluorid langere Zeit gasformiges oder fliissiges Schwefel-
dioxyd einwirken 1aBt. (Offensichtlich ist Kaliumfluorid bei Auf-
nahme von 0,85 Mol SO; pro Mol KF mit Schwefeldioxyd ,,ge-
sittigt’’.) Durch Umsetzung von Natrium- und Rubidium-
jodid mit N(CH,),F in fl. SO, wurden Niederschlige der Zu-
sammensetzung NaF-0,46 SO, und RbF-0,98 8O, erhalten. Auch
die Schwefeldioxyd-Verbindungen von KF, NaF und RbF er-
wiesen sich bei 1 atm. S0,-Druck bis 150 °C bestindig.

Die ungewdhnliche Bestindigkeit der SO,-Addukte lifit da-
rauf schlieBen, dal es sich hier nicht um gewdhnliche Schwefel-
dioxydsolvate, sondern um Verbindungen handelt, in welchen das
Fluor-Ion eine Schwefeldioxyd-Molekel zum ,,Fluorsulfinat-
Ton*, 80,F~, bindet. (Die Stabilitit der 80O,-Solvate nimmt in
der Reihe KJ - KBr - KCI abl!)

Oberhalb 150 °C setzen sich ,,Fluorsulfinate* mit SO, zu Fluor-
sulfonaten und Schwefel um (2 KSO,F + SO0y - 2 KSO,F + 2 8).
Feuchtigkeit verwandelt sie in Hydrogenfluoride und Disulfite
(2KSO,F+ H,0 > KHF,; + K,;S,0;). In Wasser l8sen sich
unter Bildung von Hydrogenfluoriden und Hydrogensulfiten
(2 KSO,F+2 H,0 - KHF, + KHSO0,).

,, Kaliumfluorsulfinat* kann als aktiviertes Kaliumfluorid be-
trachtet werden. Im Gegensatz zum reaktionstrigen KF setzt
es sich z. B. mit allen anorganischen und organischen Siure-
chloriden (unter Abspaltung von SO,) zu den entsprechenden
Fluor-Verbindungen um, wobei im Falle von Chloriden mit

1%) R, Kuhn u. F. Haber, Chem. Ber. 86, 722 [1953].
18) Vgl. F. Seel u. H, Meier, Z. anorgan, allg. Chem. 274, 203 [1953].
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mehreren Chloratomen in der Molekel auch die Zwischenprodukte
der Fluorierung erhalten werden kdénnen. Viele Fluor-Verbin-
dungen, zu deren Darstellung bisher fliissiger Fluorwasserstoff
notwendig war, werden damit auf weit bequemere und einfachere
Weise zuginglich. Einige charakteristische Beispiele fiir Fluorid-
Synthesen mit Kaliumfluorsuifinat sind: SOCl, - SOCIF - SOF,;
PCl; > PFy; (CH4),PCl > (CH,)PF; AsCly - AsF;; CgH;S0,Cl
- CgH80,F; C4H,COCl - C,H,COF; C,H,;-CH=CH-COCl -
Cg¢H;-CH=CH-COF. Bei der Einwirkung von Fluor und Chlor
auf Kaliumfluorsulfinat entsteht SO,F, bzw. SO,CIF (KSO,F + F,

Versammlungsberichte

- KF + 80,F;, KSO,F + Cl; - KCl + CI1SO,F). In Autoklaven
148t sich KSO,F mit Chlor auch zu SO,F, umsetzen (2 KSO,F +
Cl, -2 KCl+ SO,F, + 80,).

Uber Darstellung, Eigenschaften und Verwendung von Fluor-
sulfinaten sowie iiber die Gestaltung der apparativen Anlagen
wird in der ,,Zeitschrift fiir anorganische Chemie** ausfiihrlich be-
richtet werden'4).

Eingeg. am 7. Dez. 1954 [Z 138]

14) Zum Schutze der Verfahren zur Herstellung und Verwendung von
Fluorsulfinaten sind DBP-Anmeldungen eingereicht worden.

Deutsche Gesellschaft fiir Mineraldlwissenschaft und Kohlechemie
Jahrestagung 7.—9. Oktober 1954 in Essen

KARL ZIEGLER, Miilheim/Ruhr: Gelenkte Polymerisation
des Athylens und seiner Homologen.

Vortr. behandelt hauptsichlich das Problem der Umwandlung
von Athylen in geradkettige a-Olefine der allgemeinen Formel
H(—CH,—CHy—)p,—CH=CH,. Diese Art der ,,gelenkten* Po-
lymerisation ist méglich durch geeignete Kombination zweier im
Prinzip einfacher Reaktionen zwischen Athylen und Aluminium-
alkylen. Die erste ist der schon vor iiber 2 Jahren publizierte!)
Aufbau lingerer Ketten aus z. B. Aluminium-triathyl und Athylen:

C,H,

C,H,
L C,Hs—al — CH,—CH,—CH,-al ... —2_%

1
C,H,—(CH,~CH,),_,—al (al = 5 AD),

die zweite die sog. ,,Verdriangung*‘:

H,—(CH,—CH,)__ -al + C;H,=H(~CH,~CH,~),_,~CH=CH, + C,Hgal

Es wurde gefunden, dall man die Reaktion II ungemein stark
durch Zugabe von Spuren gewisser ,,Cokatalysatoren* beein-
flussen kann. Besonders stark wirkt Nickel, insbesondere in
kolloidaler Form. Schon bei 1%/, und weniger eines derartigen
Zusatzes verliduft II sehr viel (100 bis 100000 mal) schneller als I.
Daher wird jedes bei ca. 100° im ersten Aufbau-Schritt gebildete
Aluminiumbutyl sofort in Aluminium-dthyl + a-Buten umgewan-
delt. Dieses selbst ist bei 100° gegeniiber Aluminiumalkylen in-
aktiv. Daher ist Aluminium-triithyl und etwas Nickel ein vor-
ziiglicher Katalysator fiir die praktisch vollstindige Umwand-
lung von Athylen in a-Buten (evtl. Grundlage einer neuen Bu-
tadien-Synthese aus Athylen).

Baut man zunichst in Abwesenheit von Nickel hihere Alu-
minium-alkyle bei ca. 100—120° aus Aluminium-tridthyl und

Athylen auf, was sehr bequem in einem kontinuierlichen Prozesl -

moglich ist, so kann man jede gewiinschte durchschnitt-
liche Linge der Alkyle am Aluminium einstellen. Aus den
Aluminium-alkylen kann man jetzt in Gegenwart von Nickel-
Kontakten bei Temperaturen unter 100° bei denen weder ein
weiterer Aufbau noch eine Buten-Bildung maéglich ist, durch
Athylen a-Olefine unter Riickbildung von Aluminium-triithyl ab-
spalten. Das Aluminium-tridgthyl (durch geeignete Destillation
abgetrennt) wandert in den Prozel zuriick. Wichtig ist bei der
Buten-(1)-Synthese wie auch bei der Herstellung hdéherer «-
Olefine die Modifizierung der Nickel-Co-katalysatoren durch kleine
Mengen von Acetylenen.

Bei der Polymerisation von Athylen zu «-Olefinen mit 6 und
mehr C-Atomen bilden sich stets statistische Mischungen. Vortr.
erlautert eine im Prinzip gegebene Moglichkeit der Einengung der
Verteilungskurven auf einige wenige Glieder der polymerhomolo-
gen Reihe. Fiir die a-Olefine selbst ist sie noch nicht verwirklicht,
wohl aber fiir die Kombination der a-Olefin-Synthese aus Athylen
mit einer im Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung gefundenen
Umwandlung der a-Olefine in primire echte Fettalkohole

n C¢;H, — H(-CH,-CH,-), _,—CH=CH, —>
H(—CH,~CH,~),_,—CH,—CH,—OH
Mit dieser im einzelnen noch nicht bekannt gegebenen ,,Poly-
meroaddition** 148t sich schon jetzt die Umwandlung von Athylen

in eine Mischung einiger weniger Alkohole mit eng beieinander-
liegender C-Zahl verwirklichen.

1)y vel. K. Ziegler, diese Ztschr. 64, 323-329 [1952],
Chem. 33, 193—200 [1952]; vgl. auch 35, 321 [1954].

Brennstoff-
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Vortr. behandelt anschlieBend noch kurz die Moglichkeiten der
»gelenkten'* Polymerisation, die bei der ,,Mischpolymerisation*
dieser Art von Athylen und Propylen und der Dimerisation und
Mischdimerisation von «-Olefinen bestehen.

J. C. DART, H HEINEMANN und A. G. OBLAD,
Philadelphia, USA: Chemie und Technik des Houdriforming-Ver-
fahrens (vorgetr. von H. Heinemann).

Fiir die Verbesserung der Oktan-Zahl (OZ) von Benzinen sind
sechs Kohlenwasserstoff-Reaktionen verfiigbar: 1.) Dehydrieren
von iiber 85 °C siedenden Naphthenen zu Aromaten, 2.) De-
hydrierende Isomerisierung von iiber 75 °C siedenden Methyl-
cyclopentan-Derivaten zu Aromaten, 3.) Cracken von Paraffinen,
4.) Isomerisieren von Paraffinen, 5.) Dehydrierende Ringbildung
bei Paraffinen und 6.) Entschwefelung. Neuere Reforming-Ver-
fahren, wie das Houdriforming umfassen alle sechs Vorginge auf
Grund der Verwendung ,,bifunktionaler Katalysatoren.
Diese bestehen aus einem sauren Trigerstoff und dem eigentlichen
Katalysator von Metallcharakter. Die Katalyse ist eine Wechsel-
wirkung zwischen dehydrierendem Metall und Saurefunktion, wie
Ergebnisse an reinen Kohlenwasserstoffen unter verschiedenen
Bedingungen zeigten. Die Vielseitigkeit des Verfahrens ermoglicht
sowohl die Herstellung von Aromaten, als auch von Benzinen mit
hoher OZ. Man arbeitet beim Houdriforming-Prozel bei 20—40
atm. Unter 33 atm resultieren hdhere Ausbeuten an fliissigen
Kohlenwasserstoffen mit hoherer OZ, da in diesem Druckbereich
das Aromatisieren von Paraffinen gegenfiber dem eigentlichen
Cracken iiberwiegt. Bei hoheren Drucken ist allerdings die Koks-
Ablagerung auf dem Kontakt wesentlich geringer. Arsen, Blei
und Eisen sind starke Gifte fiir den Metall-Katalysator, dieser ist
dann nicht regenerierbar. Schwefel-Verbindungen vergiften ihn
ebenfalls. Stickstoff-Verbindungen und hdhermolekulare Kohlen-
wasserstoffe wirken als Gifte auf den Siurekatalysator, sie sind
aber alle durch adsorptive Vorbehandlung und Fraktionieren des
Einsatz-Oles weitgehend entfernbar. Die Lebenszeit des Kataly-
sators kann dadurch wesentlich verlingert werden.

W.W US T ROW,Essen: Olvergasung mit Hilfe fesier W irmetriger.

Bisher ist die Gaserzeugung in Verbindung mit der Koksher-
stellung iiblich. Infolge dieser Koppelung ist die erwiinschte
Steigerung der Gasmenge gehemmt. Die Verfahren zur direkten
Vergasung der Kohle ergeben Heizgase mit zu niedrigem Heizwert,
der durch Zumischen héherwertiger Anteile auf den. Normalwert
gebracht wird. Die Ruhrgas AG arbeitet seit 1950 an Verfahren,
bei denen schwere Riickstandsdle kontinuierlich vergast werden
und die auf Erfahrungen basieren, die mit dem LR-Verfahren
(Lurgi-Ruhrgas) mittels fester Wirmetriger gesammelt wurden.
Die Kontinuitit ist der Wirtschaftlichkeit wegen nédtig, weil im
Gegensatz zu den USA die Olpreise in Deutschland hoch, die Gas-
preise niedrig sind. Aus dem gleichen Grunde ist der Anfall ge-
wisser Mengen leichtfliichtiger Aromaten und gasférmiger Olefine
(als Grundstoff fiir Petrochemicals) erforderlich.

Das neue Ruhrgas-Verfahren benutzt Warmetrager mit 10—12
mm Teilchen Durchmesser. Es wurden verschieden zusammen-
gesetzte Riickstandséle bei 700—1300 °C gespalten. Unter op-
timalen Bedingungen ergibt 1 Tonne Einsatz (H-Gehalt 11—12 %)
ca. 400 kg gasformige Olefine (C, bis C,), 100 kg leichtfliichtige
Aromaten (Cq bis Cg) und ca. 350 Nm® Heizgas (Heizwert 7500 bis
8000 keal/Nm3). Der geringe Anfall an Koks und Teer dient zur
Deckung des verfahrenseigenen Wirmebedarfs. Die Versuchs-
apparatur erlaubte Durchsitze von 20 bis 200 kg/h und soll nach
Abschlu8 der Versuche in den Betriebsmafstab iibertragen werden,
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