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Neuere Methoden der préiparativen organischen
Chemie Il

4. Zur Herstellung der Acetylen-Bindung

Von Dr. W. FRANKE, Dr. W.ZIEGENBEIN und Dr. H. MEISTER
Wissenschaftliches Laboratorium der Chemischen Werke Hiils A.G., Marl

Ausgehend von der weitaus bevorzugten Dehydrohalogenierung von Dihalogen-Kohlenwasserstoffen

oder Halogen-Olefinen werden neuere Laboratoriumsmethoden zur Herstellung der C=C-Bindung

mitgeteilt. Fir die GrofBtechnik sind pyrolytische Darstellungsweisen vorgeschiagen und teilweise
verwirklicht worden. In Einzelfdllen werden Reaktionsmechanismen diskutiert.

1. Dehydrohalogenierung von Dihalogeniden oder Halogenolefinen
a) mit Alkalihydroxyd
b) mit Alkaliamid
¢) mit anderen alkalischen Reagenzien
d} mit metallorganischen Verbindungen

2. Dehalogenierung und hydrierende Dehalogenierung mit Melallen

Uber Acetylen-Verbindungen, ihre Synthese, ihre Um-
setzungen!-2) und iiber die Acetylen-Bindung3 4) ist bereits
mehrfach zusammenfassend berichtet worden. Hier sollen
die neueren Verfahren zur Herstellung der Dreifachbindung
mitgeteilt werden. Dabei kann es sich entweder um die
Uberfiihrung einer Verbindung in eine Acetylen-Verbin-
dung oder um die Erzeugung einer zusitzlichen Dreifach-
bindung handeln.

Die vorherrschende Methode zur Herstellung der Acety-
len-Bindung ist die Dehydrohalogenierung entspr. Halogen-
Verbindungen. Vorwiegend geht man von Dichlor- oder
Dibrom-Verbindungen und Chlor- oder Bromolefinen aus
(I-VII). ,

XCH,—XCH—R, X,CH—CH;R, CH,—CX,~R, R;—CHX—CHX—R,
I I 11 v

CH,=CXR CHX=CHR und R,;CX=CHR,
v VI VII

Diese Verbindungen sind u. a. aus Carbonyl-Verbindun-
gen und Phosphorpentachlorid oder durch Addition von
Halogen an Olefine und partielle Dehydrohalogenierung zu-
ganglich.

1) R. A. Raphael: Acetylenic compounds in organic synthesis,
Butterworths Scientific Publications, London 1955; B, C. L.
Weedon, Progr. i. organ. Chem. 7, 134 [1952]; W. Reppe: Neue
Entwicklungen auf dem Gebiet der Chemie des Acetylens und
des Kohlenoxyds, Springer Verlag 1949; J. W. Copenhaver u.
M. H. Bigelow: Acetylene and carbonmonoxide chemistry,
Reinhold Publishing Corp., New York 1949; E. D. Bergmann:
Acetylenic chemistry, Interscience Publishers, Inc. New York
1948; A. W. Johnson: The chemistry of the acetylenic com-
pounds, Vol. 1., E, Arnold und Co., London 1946; P. Paganiol:
Acetyléne homologues et dérivés, Dunod, Paris 1945; J. A,
Nieuwland u. R. R, Vogt: The chemistry of acetylene, Reinhold
Publishing Corp. New York 1945,

%) T. L. Jacobs, Org. Reactions 5, 1 [1949].

3) F. Bohlmann, Angew. Chem. 69, 82 [1957].

4y L. Singh, Naturwissenschaften 44, 233 [1957].
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3. Spaltung stickstofi-haltiger Verbindungen
a) bis-quartire Ammonium-Verbindungen
b) Bis-hydrazone

4. Verschiedene Methoden

5. Pyrolyse von Alkanen undjoder Alkenen oder anderen organischen
Verbindungen

6. Prdparative Vorschriften

Als bevorzugte Dehydrohalogenierungsmittel dienen Al-
kalihydroxyde, -amide und -alkoholate, seltener Alkali-
carbonate, Metallhydride und metallorganische Verbindun-
gen, Daneben sind andere, nicht durch Dehydrohaloge-
nierung gekennzeichnete Methoden zur Erzeugung der Drei-
fachbindung bekannt.

i. Die Dehydrohalogenierung von Dihalogeniden
oder Halogenolefinen

Eine zusammenfassende Darstellung bis zum Jahre 1949
gab T. L. Jacobs?), der zugleich die Herstellung von Acety-
len-Verbindungen durch Alkylierung von Metallacetyliden
behandelte. Folglich wird hier vor allem auf neuere Arbei-
ten eingegangen.

a) Mit Alkalihydroxyd

Die Verwendung von Alkalihydroxyd ist wohl die dlteste
Methode zur Herstellung einer Acetylen-Verbindung aus
Halogeniden. Das erste substituierte Acetylen, das Methyl-
acetylen, wurde bereits mit athanolischem Natrium-
hydroxyd aus 1.2-Dibrom-propan hergestellt®).

Bromide reagieren mit Alkalihydroxyden im allgemeinen
schneller als Chloride, und bei Verwendung von Ausgangs-
stoffen der Formeln I bis 1V fiihrt man die Abspaltung oft
stufenweise aus, weil die des zweiten Molekiils Halogen-
wasserstoff schwieriger gelingt, so daB energischere Be-
dingungen angewendet werden miissen. Es kdnnen so Di-
halogenide der allgemeinen Formel 1, I, 11T und 1V und
Halogenolefine der Formel V, VI und VII umgesetzt wer-
den. Auch bei Dihalogeniden, deren Halogenatome an

5) Markownikow, Bull. Soc. chim. France [1] 3, 14, 90 [1861];
Liebigs Ann. Chem, 778, 332 [1861].
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nicht benachbarten Kohlenstotfatomen stehen, bildet sich
eine Dreifachbindung aus, sofern die dazwischenliegende
Kohlenstoffkette bereits eine Doppel- oder Dreifachbindung
enthilt. Die iibliche Menge Alkalihydroxyd ist durchweg
hoher als die 4quimolare, die Konzentration im aligemeinen
groBer als 4-normal. Als Reaktionsmedium dienen vor ai-
lem Methanol, Athanol und héhere Alkohole sowie Alkohol-
Wasser-Mischungen, Glykol, Glykolather, Glycerin und so-
gar Kohlenwasserstoffe. Gelegentlich findet man auch Bei-
spiele fiir das Arbeiten ohne Losungsmittel; man verwendet
dann eine Alkalihydroxyd-Schmelze oder fein gepulvertes
Alkalihydroxyd unter gutem Rithren. Bei Gebrauch von
Alkalihydroxyd-Schmelzen muf man Temperaturen um
180—200 °C anwenden. Meist wird bei Siedetemperatur des
Losungsmittels gearbeitet, nicht selten auch bei héherer
Temperatur und unter Druck oder Unterdruck. Die Reak-
tionszeit kann von Minuten bis zu vielen Stunden betragen.

So wird Methylacetylen in guter Ausbeute erhalten,
wenn man 1.2-Dichlor-propan mit mindestens 2 Mol 14- bis
23-proz. wiaBriger Natriumhydroxyd-Lésung bei 150 bis
175 °C und Drucken oberhalb 17,5 atm umsetzt. Die Reak-
tion gelingt kontinuierlich bei Verweilzeiten von 17 bis
42 min im Reaktionsgefaf3. Als Nebenprodukte bilden sich
etwa 109, Allen, wenig trans-1-Chlorpropen-(1), 2-Chlor-
propen-(1) und Aceton®). Nach einer verbesserten Darstel-
lung von 1-Alkinen gibt man 1.2-Dihalogenide oder 1- oder
2-Monohalogenalkene kontinuierlich unter Riihren in eine
auf {iber 110°C erwdrmte Mischung von Alkalihydroxyd
oder Alkalialkoholat und inerten Verdiinnungsmitteln wie
hoheren Alkoholen. Das gebildete 1-Alkin destilliert dabei
ab. Aus 1.2-Dichlor-propan wird so durch Eintropfen in
eine Mischung von Athoxy-athoxyéthanol mit handelsiibli-
chem Gasdl und Natriumhydroxyd bei 160—170 °C Methyl-
acetylen in 639, Ausbeute gewonnen?).

Trifluormethyl-acetylen hat man aus Dihalogen-tri-
fluorpropanen oder Monohalogen-trifluorpropenen herge-
stellt®.®). Die experimentellen Daten liefern Vergleiche
hinsichtlich der Leichtigkeit der Abspaltung der verschie-
denen Halogene als Halogenwasserstoffe und der Aus-
beute an Acetylen-Verbindung. Die folgenden Typen
wurden zur Synthese dieser Acetylen-Verbindung heran-
gezogen:

CF4CH,—CHX,, CF,—~CHX—CH,X und CF;—CH=CHX

Tabelle 1 zeigt Ergebnisse aus Umsetzungen mit gepul-

vertem Kaliumhydroxyd ohne Ldsungsmittel bei intensi-
vem Riihren unter sonst dhnlichen Bedingungen.

[l
| % Trifluor- %(f‘(l)'f'b' K
Ausgangsstoff ’ methyl- | qq o tloI::zaei; h

1 acetylen propen
3.3-Dichlor-trifluorpropan .. .. ‘ 45 (Cl) 16 12
3-Chlor-3-brom-trifluorpropan 55 (Cl) 8 4
3-Chlor-3-jod-trifluorpropan .. 52 (€ 10 6
3-Brom-3-jod-trifluorpropan .. 66 (Br) 11 6
2.3-Dichlor-trifluorpropan .. .. 12 (CI) 50 ] 12
1-Chlor-trifluorpropen ....... 70 : 5
1-Brom-trifluorpropen ....... 72 5
1-Jod-trifluorpropen ........ 70 r 6

Tabelle 1. Herstellung von Trifluormethyl-acetylen

%) D. A. Bageit, DBP. 1029364 v. 16. 7. 1956/8. 5. 1958 Dow
Chemical Co.; Amer. Pat. 2755319.

) N. E. Williams u. 8. A, Miller, Engl. Pat. 709126 v. 27. 6. 51/19.
5.54; C. 7955, 2069; J. A. Tebboth u. M. K. johnson, Engl. Pat,
785727 v. 17. 6. 55[6. 11. 57, vgl. auch S. A. Miller u. F. J. Pin-
chin, Engl. Pat. 777141 v. 9. 11. 5419, 6. 57, Engl. Pat. 783629
v. 31. 1. 55 Brit. Oxygen Co. Ltd.; Chem. Zbl. 7959, 12999.

8) R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 7957, 2495,

%) R. N. Haszeldine, Nature [London] 765, 152 [1950].
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Es ist zu ersehen, dafl die Brom-Verbindungen bessere
Ausbeuten bei kiirzeren Reaktionszeitern liefern als die
Chlor-Verbindungen. Fluor wird unter diesen Bedingungen
praktisch nicht umgesetzt.

Bemerkenswert ist die Darstellung des ersten cyclischen
Acetylens, des Cycloheptadecins, aus I1-Brom-cyclo-
heptadecen-(1) mit Kaliumhydroxyd in absolutem Alko-
hol im Druckrohr bei 180 °C1). Ferner hat man im Zuge
der Synthese groBer Ringe das Athylenketal des 9-Oxo-
cycloheptadecin-(17) in 989, Ausbeute aus der Dibrom-
Verbindung mit Kaliumhydroxyd in Amylalkohol gewon-
nenil),

Eine Laboratoriumsmethode zur Herstellung von Vinyl-
acetylen geht von 1.3-Dichlor-buten-(2) aus, das mit Ka-
liumhydroxyd in Glykol und Butylglykol bei 165-170°C
umgesetzt wird (Ausbeute 509%,)2). Quartire Ammonium-
salze, die den 3-Chlor-buten-(2)-yl-Rest enthalten, lassen
sich durch wiBrige Natriumhydroxyd-Losung bei 55°C
dehydrochlorieren. Die Dehydrochlorierung verlduft mit
merklicher Geschwindigkeit bereits bei Zimmertemperatur.
Man erhilt Dialkylamino-butine, aus denen durch thermi-
sche Spaltung reines Vinylacetylen ohne Beimischung von
Chloropren zugénglich ist. Bei den Verbindungen mit zwei
3-Chlor-buten-(2)-yl-Resten (VIII) verwendet man die
Reaktion13) auch zur Gewinnung von Dialkylamino-butin
(IX) ohne Beimischung von Dialkylamino-3-chlor-buten-
(2):

Rine/ RiNe/
2N AN
R, CH,—CH=CCI—CH, R;
C1® VIII Ve QHS
/
N : e
/N—CH,—CEC—CH, + CHg=CH—C=CH
R, IX

CH,~CH=CCI-CH, CH,~C:=zC—CH,

NaOH

CH,—C=C—CH,

Ry

Diacetylen 148t sich aus 1.4-Dichlor-butin-(2) mit Na-
triumhydroxyd in wechselnden Ausbeuten gewinnen. Als
Nebenprodukte entstehen durch unvollstindige Umsetzung
2-.Chlor-buten-(1)-in-(3), 1-Chlor-buten-(1)-in-(3) und 4-
Chlor-buten-(1)-in-(3), sowie Acetylen und Methylacetylen.
Eine Herstellungsweise besteht darin, daB eine 40-proz.
Natriumhydroxyd-Lgsung in eine 25-proz. Losung des
Ausgangsproduktes in Athanol bei 65—75°C eingeriihrt
wird14-15). Andere Bearbeiter erhielten Diacetylen aus dem
gleichen Ausgangsprodukt in 609, Ausbeute, wenn sie des-
sen Mischung mit wiBriger Kaliumhydroxyd-Losung unter
intensivem Riihren bei RiickfluBtemperatur behandel-
ten16.17),

Triacetylen 14Bt sich aus einer dtherischen L&sung von
1.6-Dichlorhexadiin und gepulvertem Natriumhydroxyd
gewinnen und kann in einer mit fliissiger Luft gekiihlten
Vorlage aufgefangen werden1s).

19y L. Ruzicka, M. Harbin u. H. A. Boeckenoogen, Helv. chim. Acta
16, 498 [1933].

1y M. Stoll, J. Hulstkamp u. A. Rouvé, Helv. chim. Acta 37, 543
[1948]. '

12) @G, F. Hennion, C. C. Price u. T. F. McKeon, jr., J. Amer. chem.
Soc. 76, 5160 [1954].

13y A, T. Babajan u. I. J, Surabow, ]J. allg. Chem. (russ.) 25, 2445
[1955]; A, T. Babajan, A. A. Grigorjan u. G. T. Martirosjan,
ebenda 29, 386 [1959].

1) K. K. Georgieff u, Y. Richard, Canad. J. Chem. 36, 1280 [1958].

15y E. Keyssner u. E. Eichler, DRP. 740637 v. 20. 1. 1939/2. 9. 1943,
I.G.-Farbenind. A.G.; Deutsche Reichspatente aus dem Gebiet
der org. Chemie 1939—1945, Farbenfabrik Bayer A.G., Leverkusen
1953, Band VI, Teil 1, 8. 230,

8y P. Pomerantz, A, Fookson, T. W. Mears, S. Rothberg u. F. L.
Howard, J. Res. nat. Bur. Stand. 52, 51 [1954]; Chem. Zbl.
1950/1954, 3823.

17y J. B. Armitage, E. R. H. jones u. M. C. Whiting, J. chem. Soc.
[London] 7957, 44.

8) F. Bohlmann, Chem. Ber. 84, 785 [1951].
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Cyclohexyl-acetylen hat man in 479, Ausbeute aus
1.1-Dichlor-2-cyclohexyliathan, das durch Kondensation
von Cyciohexylchlorid mit Vinylchlorid hergestellt wurde,
mit alkoholischem Kaliumhydroxyd erhalten9).

1-Phenylpropin-(2) 148t sich in 84889, Ausbeute
aus dem aus Phenylaceton und PCi; entstehenden Gemisch
von 2-Chlor-1-phenylpropen und 2-Chlor-3-phenylpropen
mit Natriumhydroxyd in absolutem’ Alkohol in der Wirme
gewinnen 20),

Phenylacetylen stelit man am bequemsten aus Styrol-
dibromid durch Dehydrohalogenierung mit methanolischer
Kaliumhydroxyd-Losung unter Riickfluf her. Man erhalt
Ausbeuten um 659 %1). Aus 6.1’-Chlorvinyl-1.2.3.4-tetra-
hydro-naphthalin kann in guter Ausbeute 6-Athinyl-1.2,3.4-
tetrahydro-naphthalin durch 5-stiindiges Behandeln mit
athanolischem Kaliumhydroxyd unter Riickfluf erhalten
werden 22), Mehrere 1.2-Dipyridyl-acetylene hat man in letz-
ter Zeit aus den 1.2-Dipyridyl-1.2-dibrom-4thanen mit Kali-
umhydroxyd in absolutem Methanol unter RiickfluB in
nahezu quantitativer Ausbeute hergestellt23),

1-Hydroxy-butin-(2) kann aus 1-Hydroxy-3-chlor-
buten-(2) mit 20-proz. alkoholischem Kaliumhydroxyd
durch T-stiindiges Erhitzen auf Siedetemperatur in 809,
Ausbeute erhalten werden2¢.25),

5-Hydroxy-pentin-(1) wurde in einem 5-Stufenweg
aus Tetrahydrofurfurylalkohol iiber das 1-Hydroxy-4.5-di-
brompentan gewonnen?) (vgl. die vorteithaftere Herstel-
lung#7)).

Ein Beispiel fiir die stufenweise Dehydrohalogenierung
mit verschiedenen alkalischen Mitteln ist die Darstellung
des Athoxy-acetylens aus 1.2-Dibromithyl-dthylather
(aus Vinylather). Die Abspaltung von einem Molekiil Brom-
wasserstoff geschieht mit Didthylanilin, die des zweiten mit
Kaliumhydroxyd im Vakuum?s-2?), In gleicher Weise kin-
nen Methoxyacetylen und 1-Athoxy-propin gewonnen wer-
den 28, 29),

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daf es bis-
her nicht gelang, aus 1-Halogen-1.2-dialkoxy-4dthenen die
entspr. 1.2-Dialkoxy-acetylene herzustellen30.3t). Auch ist
das Halogen-Atom dieser Verbindung einer Austauschreak-
tion nicht mehr zuginglich. Aus 1.1-Dibrom-3-dthoxy- und
1.1-Dibrom-3-phenoxy-propen entstehen mit Kaliumhydro-
xyd in Glycerin 1-Brom-3-dthoxy- und 1-Brom-3-phenoxy-
propin. Entsprechend der Erfahrung, daB Bromide leichter
dehydrohalogeniert werden als Chloride, erhédlt man aus
1.3-Dibrom-1-chlor-propen mit Kaliumhydroxyd in Gly-
cerin das [-Chlor-3-hydroxy-propins?),

Analog der Darstellung des Athoxy-acetylens gelingt die
des Athinyl-dthyl-sulfids durch stufenweise Dehydro-

1) A, J. Bolschuchin u. A. G. Jegorow, ]J. allg. Chem. (russ.) 27,
1185 [1957]; Chem, Zbl. 7958, 7131,

20y C, D. Hurd u. A. Tockman, J. org. Chemistry 23, 1087 [1958].

2y H, Fiesselmann u. K. Sasse, Chem. Ber. 89, 1775 [1956].

22) A, D, Campbell, J. chem. Soc. [London] 7954, 3659.

23) D. Jerchel u, W. Melloh, Liebigs Ann. Chem. 622, 53 [1959].

20y M. G. Ettlinger u. J. E. Hodgins, J. Amer. chem. Soc. 77, 1831
[1955].

2y J. N. Nasarow, S. N. Anantschenko u. I. W. Torgow, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 7959, 95,

28) R. Paul, Bull. Soc. chim. France [5] 2, 745 [1935]; Org. Syn-
theses 25, 84 [1945].

2?) E. Eglington, E. R. M. Jones u. M. C. Whiting, J. chem. Soc.
[London] 7952, 2873; vgl. E. R. M. Jones, G. Eglington u. M. C.
Whiting, Org. Syntheses 33, 68 [1953}.

28) J. N. Nasarow, Z. A, Krasnaja u. W. P, Winogradow, J.
Chem. (russ.) 28, 460 [1958]; Chem, Zbl. 7959, 11535.

20y J F. Arens, Rec, Trav. chim. Pays-Bas, 74, 271 [1955].

30y §. M. McElvain u. C. H. Stammer, J. Amer. chem, Soc. 75, 2154
{1953].

) H. Baganz u. K. W. Kriiger, Chem. Ber. §7, 1622 [1954].

32) [. F. Hatch, 8. C. Chu u. W, E. Blankenstein, P. B.-Report
Nr. 124665 [1956].

allg.
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halogenierung®-34), Im Gegensatz zu den |-Halogen-1.2-
dialkoxy-athenen 148t sich aus der entspr. Schwefel-Ver-
bindung, dem 1.2-Bis-dthylmercapto-chlordthen, mit al-
koholischem Kaliumhydroxyd in der Siedehitze das 1.2-Bis-
alkylmercapto-dthin in 609, Ausbeute gewinnen?®). Die
Darstellung von 2-Athinyl-thiophen aus 2-3-Brom-vinyl-
thiophen durch Kaliumhydroxyd-Schmelze bei 200--240 °C
gelingt in wenig befriedigender Ausbeute?$), ebenso die von
g-2-Thienyl-propiolsdure aus $-2-Thienyl-bromacryisaure-
ester.

Gegen Alkalihydroxyd empfindliche Aldehyd-Grup-
pen werden durch Acetalisierung geschiitzt, so daf auch
dihalogenierte Aldehyde dehydrohalogeniert werden kon-
nen. Aus 2.3-Dibrom-propionaldehyd-diathylacetal kann
Propargylaldehyd-diathylacetal erhalten werdens?),

Die Grenzen der Anwendbarkeit von Alkalihydroxyden
liegen dort, wo alkalihydroxyd-empfindliche Gruppen vor-
handen sind. Beispielsweise gelingt die Darstellung von
Acetylen-carbonsduren oder -dicarbonsduren auf diese Weise
nur in vereinzelten Fallen, ohne daB gleichzeitig Decarb-
oxylierung und andere Nebenreaktionen folgen: Acetylen-
dicarbonsdure aus Dibrom-bernsteinsdure?s), Heptadecin-
(16)-saure??), einige Chlorphenyl-, Nitrophenyl- und Meth-
oxyphenyl-propiolsduren.41). Die oft verhiltnismiBig
leicht verlaufende Decarboxylierung der o.f-Acetylen-
carbonsduren kann man z. B. zur Herstellung von Aryl-
acetylenen ausnutzen, wenn man von der Zimtsidure oder
deren Abkémmlingen ausgeht. Acetylen-carbonsiure a8t
sich jedoch besser auf anderen Wege erhalten, z. B. indem
man Acetylenmetall-Verbindungen carboxyliert4?).

Bemerkenswert ist die Darstellung von m-Nitrophenyl-
propiolsaure (X1) durch Dehydrohalogenierung und gleich-
zeitige Hydrolyse unter Abspaltung von Stickstoff aus 3-m-
Nitrophenyl-4.4-dichlor-pyrazolin-(2)-on-(5)(X) mit waBri-
gem Natriumhydroxyd bei 5—10°C in 759, Ausbeute*?).

No, NO,
NN/ NaOH o TN L
<7/ IUJ 1 —> \77/ C=C—COOH

\ N
x NH O X1

Auch die entsprechenden, sonst nicht leicht herzustellen-
den Alkylpropiolsduren sind so zuganglich.

Ein anderer Nachteil des Alkalihydroxyds als Dehydro-
halogenierungsmittel ist die Moglichkeit der Wanderung
der Dreifachbindung vom Kettenende weg, vor allem bei
Steigerung der Alkalihydroxyd-Konzentration und Tempe-
ratur, so daB statt oder neben 1-Alkin auch disubstituierte
Acetylen-Verbindungen entstehen. Dafiir hat schon A. E.
Faworskij Beispiele beschrieben4®). DaB unter den Bedin-
gungen der Herstellung der Dreifachbindung durch De-
hydrohalogenierung auch Allene entstehen kénnen, geht

33) Holl. Pat. 87522 v. 20. 1. 56/15. 2, 58, N. V. Organon; Chem,
Zbl. 71959, 12601,

34) J. E. Arens u. T. Doornbos, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 75, 481
[1956]1; H. J. Boonstra, L. Brandsma, A. M. Wiegmann u. J. F.
Arens, ebenda 78, 252 {1959].

35) H. Baganz u. W. Triebsch, Chem. Ber. 89, 895 [1956]; vgl. An-
gew. Chem. 77, 369 [1959].

%) H. Keskin, R. E. Miller u. F. F. Nord, J. org. Chemistry 76,
199 [1951].

37y J. Nys u. A. van Dormael, Bull. Soc. chim. belges 65, 809 [1956];
C. 71959, 12171.

38y T.L.Fiitcroft u. H.A.Skinner,Trans, Faraday Soc. 54, 47 [1958].

3) K. E. Schulteu. J. Mleinek, Arch. Pharmaz, Ber, Dtsch. pharmaz.
Ges. 290[62, 483 [1957].

4y A, W. Johnson: The chemistry of the acetylenic compounds,
Vol. II, The acetylenic acids, E. Arnold u. Co., London 1950.

4y M. S. Newman u. 8. H. Merril, J. Amer, chem. Soc. 77, 5549
[1955].

42) L. A. Carpino, J. Amer. chem. Soc. 80, 599, 601 [1958].

43) J. russ. physik.-chem. Ges. 79, 414 [1887]; C. 7887, 1539.
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schon aus den am Methylacetylen gezeigten Beispielen her-
vor®). Bei der Darstellung der Alkindther aus cis- und
trans-g-Halogenalkenyldthern ist beobachtet worden, daB
das trans-Ausgangsprodukt lediglich den Alkinéther, das
cis-Isomere z.T. auch Allene liefert2°).

Eingehend untersucht wurde die Acetylen-Allen-
I[somerisierung bei Einwirkung von Alkali am Nona-
diin-(1.4). Man hat gefunden, daB zuerst Isomerisierung in
Nonadien-(1.2)-in-(4) eintritt und dann die zu Nonadiin-
(2.4) folgt. Dabei veriduft die Umiagerung zum Dien-in
wesentlich rascher als die zum Nonadiin-(2.4)4). Gelegent-
lich tritt bei der Dehydrohalogenierung von «.8-Dihalo-
geniden eine weitere Komplikation ein. Es ist bekannt,
daB B-Chinolyl-, g-Pyridyl- und g-[Benzthiazolyl-(2)]-«.8-
dibrom-propionsdure mit waBrigen oder alkoholischen Al-
kalihydroxyden, aber auch anderen basischen Mitteln nicht
die Acetylen-Verbindungen, sondern als Hauptprodukte die
Acrylsiuren liefern® 4¢#*). Diese Reaktion ist nicht auf hetero-
cyclische Verbindungen beschriankt; auch aus «.3-dihalo-
genierten Stilbenen hat man statt der Acetylene die Olefine
erhalten?). Als weitere Nebenreaktion ist die Anlagerung
von Alkohol an die Dreifachbindung im Zuge der Dehydro-
halogenierung moglich,besonders bei hoher Alkalihydroxyd-
Konzentration und hoherer Temperatur. Diese Nebenreak-
tion kann vor allem bei Acetyl-Verbindungen eintreten,
deren Dreifachbindung besonders aktiviert ist, beispiels-
weise durch Phenyl-, Vinyl-, Athinyl- und andere funk-
tionelle Gruppen?).

b) Mit Alkaliamid

Die Verwendung von Natriumamid zur Herstellung der
Dreifachbindung aus Dibromidthan und seinen Homologen
ist seit den zwanziger Jahren bekannt45.48), Es lassen sich
vor allem Dihalogenide mit den Halogenatomen an gleichen
oder benachbarten Kohlenstoffatomen oder Halogenolefine
mit Halogen an doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen in
die Acetylen-Verbindungen iiberfithren. Man benutzt zur
Verdiinnung inerte, hhersiedende Kohlenwasserstoffe, mit
denen man bei mindestens 100 °C, vorzugsweise 130—160 °C
arbeitet4”), Ein ausgezeichnetes und in letzter Zeit hiufig
verwendetes Losungsmittel fiir die Uberfiihrung der ge-
nannten Dihalogene, Halogenolefine oder auch anderer Aus-
gangsstoffe in Acetylen-Verbindungen mit Alkaliamiden ist
fliissiges Ammoniak. Auf diese Weise kann man unter sehr
milden Bedingungen dehydrohalogenieren: im offenen Ge-
{4l bei der Siedetemperatur des Ammoniaks oder im
DruckgefaB bei Raumtemperatur. Die Reaktionszeiten sind
im allgemeinen Kkiirzer als bei Verwendung von Kohlen-
wasserstoffen. Besonders geeignet ist diese Methode fiir eine
anschlieBende Umsetzung der Acetylen-Verbindung iiber
das Alkaliacetylid, wenn man mit der zur gleichzeifigen
Bildung der Alkali-Verbindung des Acetylens ausreichen-
den Menge Lithium-, Natrium oder Kaliumamid arbeitet.
Freilich erfordert das Arbeiten mit fliissigem Ammoniak im
Laboratorium einen hgheren Aufwand als das mit iiber
Raumtemperaturen siedenden Losungsmitteln. Man sollte
nicht unterlassen, die Beschaffenheit des Natriumamids zu
priifen. Natriumamid bildet mit Feuchtigkeit Natrium-
hydroxyd-Uberziige und besonders bei kiuflichem Ma-
terial ist die Gefahr groB, daf ein beachflicher Teil als
Hydroxyd vorliegt. Dann kann die Dehydrohalogenierung

4y W. J. Gensler u. J. Casella, jr., J. Amer, chem. Soc. §0, 1376
[1958].

49y 0. Neunhoeffer u. V. Georgi, Chem. Ber. 92, 791 [1959].

4) L. Meunier u. E. Desparmet, Bull. Soc. chim. France [4], 7,
342 [1907] u. [4], 35, 481 [1924].

%) M. Bourguel, C. R. hebd. Séances Acad. Sci, 776, 751 [1923].

#7) R. Lespiequ u. M. Bourguel, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 2. Aufl,,
191 [1941].
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z.'T. mit dem Hydroxyd verlaufen und bei der zur Herstel-
lung der Acetylen-Verbindung in Kohlenwasserstoffen ng-
tigen, verhidltnismaBig hohen Temperatur kann die Drei-
fachbindung wandern, worauf schon hingewiesen wurde.
Es sei ferner vermerkt, da Natriumamid Peroxyd enthal-
ten kann. Mit einem solchen Produkt kdnnen beim Zerklei-
nern heftige Explosionen vorkommen. Statt kiufliches
Natriumamid zu nehmen, sollte man Natrium mit wasser-
freiem, fliisssigem Ammoniak in Gegenwart von katalyti-
schen Mengen Eisen(I[I)-chlorid, -nitrat oder Kobaltsalzen
umsetzen48.4%),

Mit Natriumamid in Leichtol bei 140 °C kann in 629,
Ausbeute 3-Methylbutin-(1) aus 1.1-Dichlor-3-methyl-bu-
tan, 3-Methyl-pentin-(1) aus 1.1-Dichlor-3-methyl-pentan
in 689, 4-Methyl-pentin-(1) aus 4-Methyl-2-chlor-penten-
(1) in 809, und 3.3-Dimethyl-butin-(1) aus 1.1-Dichlor-3.3-
dimethyl-butan bei 95—100°C in 459, Ausbeute erhalten
werden1¢), Die Darstellung einer Reihe 1-, 2- und 3-Alkine
wird im Zusammenhang mit Beobachtungen {iber die Wan-
derung der Dreifachbindung mit Alkaliamid als Dehydro-
halogenierungsmittel spater behandelt.

Vinylacetylen-natrium kann fiir anschlieBende wei-
tere Umsetzungen aus 1.4-Dichlorbuten-(2) und 1.2-Di-
chlor-buten-(2) oder aus einer Mischung beider bei —35 °C
bequem gewonnen werden®®). Aus 1.2.5.6-Tetrabromhexan
(aus Hexadien-(1.5)) gelingt die Herstellung des Hexadiin-
(1.5) in 639 Ausbeute in fliissigem Ammoniak bei
__33 OC 16,51)_

5-Hydroxy-pentadiin-(1.3) ist durch Dehydro-
chlorierung von 1.4-Dichlorbutin-(2) und anschlieBende
Umsetzung des erhaltenen Diacetylens mit Paraformalde-
hyd in fliissigem Ammoniak in 659, Ausbeute erhilt-
lich18.52),

Die Dehydrochlorierung von 1.6-Dichlorhexadiin-(2.4)
zu dem schon auf anderem Wege5?) hergestellten Hexa-
triin-(1.3.5) wird mit Natriumamid in fliissigem Ammo-
niak bei —70 °C schon in 10 min erreicht. Nach Zersetzen
mit Ammoniumchlorid und Erwidrmen auf —33°C kann
man das hochexplosive Triin mit Butan extrahieren.
Bei —5 °C ist nach Abtreiben des Losungsmittels der halb-
feste Riickstand bei 0,1 Torr in eine mit fliissiger Luft ge-
kiihlte Vorlage sublimierbar. Aus 7,4 g 1.6-Dichlorhexa-
diin-(2.4) lassen sich auf diese Weise etwa 300 mg Triin
gewinnen®t). Die Dehydrochlorierung von 1.6-Dichlor-
octadiin-(2.4) gelingt analog mit Natriumamid in fliissigem
Ammoniak bei —70°C. Das Octatriin-(1.3.5), eine gegen-
iilber dem Hexatriin wesentlich bestindigere Substanz,
148t sich nach gleicher Aufarbeitungsmethode gewinnens?),
Ein Beispiel fiir ein Aryl-acetylen ist das 3-Isopropylphenyl-
acetylen, das aus dem Dibromid des 3-1sopropylphenyl-
dthylens in 789, Ausbeute zuganglich ist5). Das Phenyl-
diacetylen kann iiber das 1-Phenyl-1.4-dichlorbutin-(2)5)
oder aus Phenyl-butadien-tetrabromids?) als destillierbare

48y K. W. Greenlee u. A. L. Henne, Inorg. Syntheses 2, 75, 79 [1946].

@) T, H. Vaughn, R. R. Vogt u. J. A. Nieuwland, J. Amer. chem.
Soc. 56, 2120 [1934].

50y W. J. Croxall u. J. O. Van Heock, J. Amer. chem. Soc. 76, 1700
[1954].

51) R. A. Raphael u. F. Sondheimer, J. chem. Soc. [London] 7950,
120.

52) E. R. Jones, J. M. Thompson u. M. C. Whiting, ebenda 7957,
2012.

%) W. Hunsmann, Chem. Ber. 83, 213 [19501; vgl. F. Bohlmann,
Chem, Ber. 84, 785 [1951].

54) J. B. Armitage, C. L. Cook, E. R. H. Jones u. M. C. Whiting,
J. chem, Soc. [London}] 7952, 2010.

®) W. E. Parham, E. L. Wheeler, R. M. Dodson u. S. W, Fenton,
J. Amer. chem. Soc. 76, 5380 [1954].

88y F. Bohlmann, Chem, Ber. 88, 1755 [1955].

57y H. H. Schlubach u. V. Franzen, Liebigs Ann, Chem. 573, 105
[1951].
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Substanz gewonnen werden. Ahnlich 148t sich Diphenyl-
triacetylen aus 1.6-Dichlor-1.6-diphenyl-hexadien-(2.4) her-
stellen18),

I-Hydroxy-butin-(2) ist aus 1-Hydroxy-3-chlor-bu-
ten-(2), das aus 1.3-Dichlor-buten-(2) mit 10-proz. Na-
triumcarbonat-Losung hergestellt werden kann, mit Na-
triumamid in Ammoniak in etwa gleicher Ausbeute er-
héltlich38) wie bei Verwendung von dthanolischem Kalium-
hydroxyd2¢.25),

Die Benutzung von Natriumamid in ﬂﬁssigem:Ammoniak
gestattet bei der Herstellung von 5- und 6-Hydroxyacety-
len-Verbindungen eine Verbesserung und Vereinfachung
des bisher bekannten Herstellungsverfahrens. Wihrend
nach der dlteren Methode die Darstellung dieser Verbin-
dungen aus Tetrahydro-furfurylalkohol oder 2-Hydroxy-
methyl-tetrahydropyran in 5 Stufen ablauft?¢), gelingt mit
Natriumamid die Uberfithrung des dureh Chlorierung des
betreffenden Alkohols zuginglichen 2-Chlormethyl-tetra-
hydrofurans (XII) in 5-Hydroxypentin-(1) (XIII) in einer
Reaktionsstufe in 859, Ausbeute.

]

§ NaNH,
O/\CHzcl NH,)

XI1

HO-CH,—(CH,),~C=CH
X111

Ausgehend von 1-Hydroxy-4.5-dibrom-pentan gewinnt
man X111 hingegen nur in 56%, Ausbeute. Analog erhalt
man aus 2-Chlormethyl-tetrahydropyran zu 809, d.Th. das
6-Hydroxy-hexin-(1) und aus Epichlorhydrin in 469, Aus-
beute Propargylalkohol.

Aus 3-Chlor-2-dthyl-tetrahydrofuran (X1V) entsteht bei
gleicher Reaktionsfiihrung 1-Hydroxy-hexin-(3) (XV) in
atterdings schlechterer Ausbeute. Daneben bildet sich 2-
Athyl-dihydrofuran.

cl
/ NaNH,
7 2> HO-CH,—CH,~C=C—CH,—CH,
NH
AN s
q  C,H,
X1V XV

Fiir die Dehydrohalogenierung und Ringdffnung unter
Bildung der Dreifachbindung werden Reaktionszeiten von
12 bis 20 h angegeben??),

Eine bequeme Methode zur Herstellung der fiir viele wei-
tere Synthesen wichtigen Alkoxy-acetylene besteht in der
gleichzeitigen Abspaltung von Halogenwasserstoff und Al-
kohol mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak aus Dial-
koxy-chloracetalen (XVI)3). So lassen sich Methoxyacety-
len in 57 %, Athoxy-acetylen in 619, und Butoxy-acetylen
in 449/, Ausbeute gewinnen.

CICH,—CH(OR), + 3 NaNH, -» H—~C=C-OR
XVI

Lithiumamid wird zur Herstellung von Alkoxy-
acetylenen aus B-Chlorvinylathern und zur gleichzeitigen
Gewinnung der Alkoxyacetylen-lithium-Verbindung fiir so-
fort anschlieBende Folgereaktionen empfohlen®?).

3-Didthylamino-propin hat manin 82,5%, Ausbeute
aus 3-Diidthylamin-2-brom-propen-(1) erhalten, das leicht
aus Didthylamin und 2.3-Dibrompropen herstellbar ist. Un-
ter gleichen Bedingungen gelangt man zum N-n-Butyl-di-
propin-(2)-yl-amin in 76,5% Ausbeute®!). Als Losungsmit-
tel wird fliissiges Ammoniak benutzt. Hingegen erhalt man

58) P, J. Ashworth, G. H. Mansfield u. M. C. Whiting, Org. Syntheses
35, 20 [1955].

%) E, Eglington, E. R. H. jJones, B. L. Shaw u. M. C. Whiting,
J. chem, Soc. [London] 7954, 1860.

60y O, Isler u. R. Ruegg, DBP. 1042576 v. 5. 1. 1955/6. 11. 1958/9. 4.
1959; F. Hoffmann-La Roche u. Co., A.G.

81y R. F. Parcell u. C. B. Pollard, J. Amer. chem. Soc. 72, 2385,
3312 [1950].
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3-Dimethyl-aminopropin aus dem entspr. Ausgangsprodukt
mit einer Natriumamid-Suspension in Mineraldl bei 165 °C
nur in 259, Ausbeute®2),

Ein verhdltnismaBig empfindliches Acetylen-Derivat,
das 2-Athinyl-thiophen, 14Bt sich aus 2-(B-Bromvinyl)-
thiophen in absolutem Ather, der geringe Mengen Anilin
enthilt, mit Natriumamid in 609, Ausbeute herstellen.
Ebenso gelingt die Darstellung von 3-Methy!-2-athinyl- in
659%,, 4-Methyl-2-athinyl- in 639, 5-Chlor-2-ithinyl- in
249%, und 2.5-Dimethyl-3-athinyl-thiophen in 459, Aus-
beute®). Bei der Darstellung dieser heterocyclischen Ace-
tylene ist die Dehydrohalogenierung mit Natriumamid in
fliilssigem Ammoniak der Methode mit Kalium- oder Na-
triumhydroxyd iiberlegen. 2-Athinyl-thiophen hat man mit
Alkalihydroxyd nur in 20259, Ausbeute herstellen kon-
nen38),

Wihrend man beim Arbeiten mit Alkalihydroxyden ge-
legentlich Isomerisierung der angestrebten 1-Alkine zu 1.2-
disubstituierten Acetylen-Verbindungen beobachtet, sind
bei der Verwendung von Alkaliamiden einige Beispiele be-
kannt, bei denen statt der erwarteten disubstituierten
Acetylene 1-Alkine gebildet werden. Jedoch beschranken
sich solche Angaben auf Arbeiten bei hgheren Temperatu-
ren in hohersiedenden aliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffen®). Bei Athylamyl-acetylen ist mit
NaNH, in fliissigem Ammoniak bei —34 °C keineWanderung
der Dreifachbindung beobachtet worden#’). Hingegen ist
aus anderen Arbeiten bekannt, da aus symmetrischen 3-
Alkenen iiber deren Dibromide unter gleichen Bedingungen
2-Alkine gebildet werden. So entsteht aus einem vor-
wiegend cis-Hexen-(3) enthaltenden Gemisch mit trans-
Hexen-(3) {iber die entspr. Dibromide iiberwiegend Hexin-
(2) neben sehr wenig Hexin-(3). Ahnliches gilt fiir trans-
Hexen-(3) als Ausgangsprodukt. Trans-octen-(3) hingegen
liefert neben Octin-(2) iiberwiegend Octin-(3). Das symme-
trische Octen-(4) gibt in 569, Ausbeute Octin-(4). Wird
Hexin-(3) mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak be-
handelt, so erhilt man ebenso wie aus den Dibromiden der
cis-trans-isomeren 3-Hexene weit iiberwiegend Hexin-(2).
Aus cis- und trans-Penten-(2) (709, trans- und 309, cis-
Isomeres) wird Pentin-(2) erhalten. Keine Isomerisierung
konnte beobachtet werden bei der Darstellung von 4-Me-
thyl-pentin-(1) aus 4-Methyl-penten-(1) {iber dessen Di-
bromid, die mit 74 % Ausbeute verlief. 3-Methyl-buten-(1)
und 3.3-Dimethyl-buten-(1) liefern die erwarteten Pen-
tin-(1)- und Butin-(1)-Verbindungen?®).

Die entgegengesefzt verlaufende Isomerisierungstendenz
mit Alkalihydroxyden und Alkaliamiden bei hoherer Tem-
peratur 148t sich durch die gréBere Stabilitat der 2-Alkine
erkliren. Diese folgt aus Messungen an reinem Pentin-(1),
das in Gegenwart von Kaliumhydroxyd (mit oder ohne
Athanol) im Gleichgewicht bei 175°C weit itberwiegend
Pentin-(2) bildet8s) neben Pentin-(1) und Pentadien-(1.2).
Die gegenldufige 1somerisierung mit Alkaliamid bei hoherer
Temperatur beruht auf der Alkaliacetylid-Bildung.

SchlieBlich sei erwahnt, daB schon in der dlteren Litera-
tur von der als Nebenreaktion zu Olefinen fithrenden Ent-
halogenierung bei der Umsetzung von 1.2-Dihalogeniden
mit Natriumamid bei hoherer Temperatur berichtet wird3),

82y K, N. Campbell, F. C, Fatora, jr. u. B. K. Campbell, J. org.
Chemistry 77, 1141 [1952].

83) A, Vaitekunas u. F. F. Nord, J. org. Chemistry 79, 902 [1954];
vgl. auch Nature [London] 768, 875 [1951]; J. Amer. chem. Soc.
75, 1764 [1953].

81y H. N. Miller, K. W. Greenlee, J. M. Derfer u. C. E. Boord, J. org.
Chemistry 79, 1882 [1954].

88y 7T, L. Jacobs, R. Akawie u. R. G. Cooper, J. Amer. chem. Soc. 73,
1273 [1951].
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dhnlich wie auch bei Verwendung von Alkalihydroxyden
in vereinzelten Féllen.

Im Falle besonderer Strukturbedingungen ist eine unter
Dehydrochlorierung verlaufende Umlagerung anderer Art
auch mit Alkaliamiden bekannt. 1.1-Diaryl-2-halogen-
dthene oder 1.1-Diaryl-2.2-dihalogenithane lagern sich in
fliissigem Ammoniak in 1.2-Diaryl-acetylene um®®). Diese
Umlagerung ist mit Natriumathylat bei 200 °C am 1.1-Di-
phenyl-2-chlorathen und am 1-Methyl-1-phenyl-2-brom-
dthan mit Kaliumhydroxyd bei 180°C schon lange be-
kannt®’-7%), Wihrend sie mit Natriuméthylat oder Ka-
liumhydroxyd mehrere Stunden und héhere Temperatur er-
fordert, ist sie mit Alkaliamid in fliissigem Ammoniak in
wenigen Minuten beendet. Untersuchungen zum Reak-
tionsmechanismus dieser Umlagerung fate V. Franzen zu-
sammenl),

Ein neueres Beispiel ist die Umwandlung von 1-p-Fluor-
phenyl-1-phenyl-2-brom-athen (XV 1) mit Kaliumamid in
fliissigem Ammoniak in 1-Phenyl-2-(p-fluorphenyl)-acety-
len (XVIII) (759, Ausbeute)?™?).

=
N, A = =
\*>\C=CHBr ?2?5 <,_,,>§CEC_/ 7'7>—F

<
= s

7

XVIII

¢) Mit anderen alkalischen Reagenzien

Als weitere alkalische Dehydrohalogenierungsmittel zur
Herstellung von Acetylenverbindungen findet man Alkali-
alkoholate und seltener Alkalicarbonate und Alkalihydride
erwihnt. Auch basische Anionenaustauscher sind als De-
hydrohalogenierungsmittel verwendet worden.

Natriumathylat war neben Alkalihydroxyd das zu-
erst angewandte Dehydrohalogenierungsmittel zur Her-
stellung eines substituierten Acetylens, ndmlich des Me-
thyl-acetylens, aus Brompropen?: 73).

Neuerdings hat man Kaliumbutylat zur Herstellung von
Methylacetylen aus 1.2-Dibrompropan herangezogen und
dabei eine Ausbeute von 709 erzielt?). Andere haben mit
Natriuméthylat oder -tert.-butylat Diaryl-acetylene herge-
stellt. p-Chlorphenyl-phenylacetylen 14Bt sich aus p-Chlor-
phenyl-acetophenon iiber das Trichlor-Produkt mit Na-
trium-tert.-butylat in 60 % Ausbeute erhalten. Bis-p-chlor-
phenyl-acetylen wurde ahnlich in guter Ausbeute mit Na-
trium in absolutem Athanol gewonnen?). Kaliumathylat
hat man zur Darstellung des 1.6-Diphenyl-hexatriins aus
1.6-Diphenyl-1.6-dichlor-hexadiin-(2.4) "¢}, des 1.8-Diphe-
nyl-octatetrains aus 1.8-Diphenyl-3.6-dichlor-triin-(1.4.7)
und des 1.10-Diphenyldeca-pentains aus 1.10-Diphenyl-
3.8-dichlor-tetrain-(1.4.6.9)%?) verwendet.

Bemerkenswert ist, daf sich cis- und trans-3.4-Dibrom-
2-methylbutadien-(1.3) scharf im Verhalten gegen Na-
triummethylat unterscheiden. Wahrend XIX unverdndert
bleibt, bildet sich aus XX schon bei 20 °C das Isopropenyl-
bromacetylen (XX1).

88y G. Colemann u. R. D. Maxwell, J. Amer, chem. Soc. 56, 132
[1934]; 58, 2310 [1936].

87y P, Fritsch, Liebigs Ann. Chem. 279, 319 [1894].

88y W. Boltenberg, ebenda 279, 327 [1894].

89) H. Wiechell, ebenda 279, 332 [1894].

) P. Lipp, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 567 [1923].

"1y V. Franzen, Chemiker-Z. 82, 220 [1958].

72) C. S. Rooney u. A. N. Bourns, Can. J. Chem. 33, 1633 [1955].

78) Sawitsch, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 52, 399 [1861]; Liebigs
Ann. Chem. 779, 185 [1861].

M) F. Gaudemar-Bardone, Ann. Chimie (13) 3, 52 [1958]; C. 7958,
13762.

) T. Curtius u. K. Thun, J. prakt. Chemie [2], 44, 172 [1891];
T. Curtius u. K. Lastner, ebenda [2] 83, 215 [1911]; vgl. a.
W. Schlenk u. E. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 76 [1928].

%)y H. H. Schlubach u. V. Franzen, Liebigs Ann. Chem. 572, 116
[1951].

366

Br Br

| H | Br CH,ONa
CH,=C—C=C  CH,=C-C=C . CHy=C—C=CBr
r y i : i
CH, Br CH, H CH,
XIX XX XXI

Analog entsteht aus 1-Cyclohexen-(1’)-yl-1.2-cis-dibrom-
athen das '1-Cyclohexenyl-2-brom-acetylen?”). Mit Na-
triumalkoholat als Dehydrohalogenierungsmittel lassen sich
im Phenyl-Kern substituierte Phenyl-propiolsduren in z.T.
guten Ausbeuten gewinnen4?),

Bei der mit waBriger Kaliumcarbonat-Ldasung er-
zielten Abspaltung von Bromwasserstoff aus Bromcroton-
aldehyd-didthylacetal (XXII) hat man festgestellt, daB
neben vorwiegend Butin-(2)-al-(1)-acetal (XXIII) auch
Butin-(1)-al-(4)-acetal (XXI1V) und wahrscheinlich ge-
ringe Mengen Butadien-(1.2)-al-(4)-acetal (XXV) ent-
stehen"8),

CH,CBr=CH-—CH(OC,H), » CH,~C=C—CH(OC,Hy), +
XXI1 XXI11

CH=C—CH,;—CH(OC,H;), + CH,=C=CH—CH(OC,H,),
XXIV XXV

Natriumhydrid hat sich in Gegenwart von wenig ab-
solutem Alkohol in Benzol-Lsung bei der Dehydrohaloge-
nierung phenyl-substituierter «.2-Dibrom-propionsdure-
ester zu den Phenyl-propiolsiureestern gut bewahrt. Dabei
wird als eigentliches Dehydrohalogenierungsmittel das sich
bildende Natriumalkoholat betrachtet:

C,H,0H + NaH - C,H,ONa + H,

Dieses wird durch den Entzug von Bromwasserstoff neu-
tralisiert und liefert dabei Alkohol zuriick, so daf sich aus
dem in molaren Mengen verwendeten Natriumhydrid wie-
der Natriumalkoholat bilden kann. Man kommt so mit
einer sehr kleinen Alkohol-Menge aus und kann Nebenreak-
tionen, die bei Verwendung einer hoheren Alkalialkoholat-
oder Alkalihydroxyd-Konzentration bei Verwendung von
Alkohol als Losungsmittel eintreten kdnnen, beispielsweise
Ather-Bildung, zuriickdridngen oder ausschaiten.

Auf die genannte Weise 146t sich Phenyl-propiolsdure-
ester aus B-Phenyl-o.p-dibrom-propionséureester neben re-
lativ wenig p-Athoxy-zimtsdureester gewinnen, wahrend
man bei Verwendung von Natriuméithylat unter den iibli-
chen Bedingungen praktisch nur g-Athoxy-zimtsiureester
erhilt. o-Chlor-phenyl-propiolsdureester ist aus dem entspr.
Dibromid in 89,59, Ausbeute erhéltlich und p-Chlor-phe-
nyl-propiolsdureester ist in dhnlicher Weise zuganglich4t).

Es wurde darauf hingewiesen, daB als Nebenreaktion bei
Verwendung von Alkalialkoholaten Alkoxy-Verbindungen
entstehen konnen. Auch diese unerwiinschte Reaktion wird
im allgemeinen durch hohere Temperatur und Alkalialko-
holat-Konzentration gefordert.

Bei der ersten Herstellung von Triacetylen aus 1.6-Di-
chlor-hexadiin-(2.4) ist die Losung des sich aus Silbersal-
zen, waBrigen Alkalien und konz. wéBriger Ammoniak-Ld-
sung bildenden Komplexes verwendet worden. Aus dem
ausfallenden Triacetylen-silber 1aBt sich nach Ansiuern mit
verdiinnter, waBriger Sdure und Abscheiden des Silbers als
Sulfid das Hexatriin-(1.3.5) in einer Kaltefalle isolieren5?).
Man erhilt 109, Ausbeute. Auch mit Natriumamid konnte
kein ginstigeres Ergebnis erzielt werden?5%).

Schwach basische Anionenaustauscher hat man ebenfalls
fiir die Dehydrohalogenierung einiger 1.2-Dibrom-Verbin-

"y J. N. Nasarow u. L. D, Bergelson, J. allg. Chem. (russ.) 27, 1540
[1957].

78y J. Wiemann u. M. Chaperon, C. R. hebd, Séances Acad. Sci. 232,
2332 [1951]; C. 7952, 4911.
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dungen herangezogen und so Hexin-(1), Heptin-(1) und
Octin-(1) in ca. 409, Ausbeute erhalten. Man arbeitet in
héhersiedenden Kohlenwasserstoffen, z. B. Tetralin, er-
hitzt die Losung mit dem Anionenaustauscher mehrere
Stunden auf 160 °C und destilliert das gebildete Acetylen
gleichzeitig ab. Phenylacetylene lieBen sich nicht gewin-
nen’).

d) Mit metallorganischen Verbindungen

Um Acetylene zu erhalten sind in den letzten Jahren me-
tallorganische Verbindungen, z. B. Butyl-lithium, Bu-
tyl-natrium und Phenyl-lithium bei der Dehydrohaloge-
nierung verwendet worden. Man hat bei der Einwirkung
von Phenyl-lithium auf «»-Chlorstyrol (oder »-Bromstyrol)
in Ather schon vor langerer Zeit festgestellt, daB unter dem
EinfluB des Halogens der an der Vinyl-Gruppe befindliche
Wasserstoff acidifiziert und gegen Lithium ausgetauscht
wird. Unter Abspaltung von Lithiumhalogenid entsteht
Phenylacetylen in iiber 709, Ausbeute8?). Entsprechend
erhédlt man bei der Umsetzung von «-Bromstyrol mit Bu-
tyl-lithium in Ather bei —35 °Cin Gegenwart von gepulver-
ter, fester Kohlensaure schon nach wenigen Minuten unter
Bildung der Acetylen-Verbindung und Carboxylierung in
459, Ausbeute Phenyl-propiolsadure.

C,H,Li, CO,

C H,CH=CHBr 2, C,H,=C—COOH

Hingegen gibt «-Bromstyrol a-Phenylacrylsdures!). 2.3-
Dehydro-3-brom-pyran fithrt mit Butyl-natrium bei 0 °C in
Gegenwart geringer Mengen Butanol in 879, Ausbeute zu
5-Hydroxy-pentin %),

Br
[ \’ — HOCH,;—(CH,),-C=CH
\0/

Zu erwihnen ist die intermediire Bildung des Cyclohexa-
dienins (Arin) (XXVI) aus Fluorbenzol und Phenyl-lithium
in Ather oder Tetrahydrofurans). Das Dienin 148t sich
zwar nicht als solches isolieren, jedoch durch Folgeproduk-
te (z. B. als Furan-Addukt) nachweisen 8¢. 85, 852),

F F
N
}\/\j/ + Li-Phenyl — j/\\/ — /\“[ + LiF
\/ : N/ N

Li
XXVI

2. Dehalogenierung und hydrierende
Dehalogenierung mit Metallen

Metalle werden, meist feinverteilt, als Dehalogenierungs-
mittel oder in Gegenwart von Alkoholen als hydrierende
Dehalogenierungsmittel verhiltnismaBig wenig zur Her-
stellung von Acetylen-Verbindungen angewendet. Aus-
gangsverbindungen sind im allgemeinen 1.2-Dihalogen-
olefine oder bei hydrierender Dehalogenierung auch Poly-
halogen-Verbindungen.

Bei wiederholten Versuchen zur Darstellung cyclischer
Acetylene hat man Natrium zur Abspaltung von Brom

) Z. Zafiriadis, M. Mastagli u. O. Pierre, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 240, 438 [1955].

80y G. Wittig u. H, Witt, Ber, dtsch. chem. Ges. 74, 1474 [1941].

81) D, Y. Curtin u. E. E. Harris, ). Amer. chem. Soc. 73,4519 [1951].

82y R, Paul u. S. Tschelitcheff, Bull. Soc. chim. France 7952, 808.

83) G, Wittig u, L. Pohmer, Angew. Chem. 67, 348 [1955]; G. Wittig,
ebenda 66, 10 [1954}; 69, 245 [1957]; vgl. a. R. Huisgen u. H,
Rist, Naturwissenschaften 47, 358 [1954].

84y G, Wittig u. E. Knauss, Chem. Ber. 97, 895 [1958].

85) G, Wittig u. W, Behnisch, ebenda 97, 2358 [1958].

858) Anm, b. d. Korr.: vgl. die inzwischen erschienene Zusammenfas-
sung ,,Nucleophile aromatische Substitution iiber Arine“ von R.
Huisgen u. J. Sauer, Angew. Chem. 72, 91 [1960].
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oder Chior aus 1.2-Dihalogen-cycloolefinen benutzt. So ist
1.2-Dibrom-cyclopenten damit behandelt worden; ebenso
hat man die entsprechenden Halogen-Verbindungen der
sechs- und siebengliedrigen Ringe untersucht, doch waren
die Ergebnisse unbefriedigend®). Spater ist Cyclooctin
aus 1-Chlor-2-brom-cycloocten mit Natrium hergestellt wor-
den®7). Ahnlich hat man die Darstellung von Cyclododecin
versucht. Es wurde auf diese Weise aber lediglich ein Ge-
misch aus iiberwiegend Cyclododecadien-(1.2) und wenig
Cyclodecin erhalten, wie durch oxydativen Abbau bewiesen
werden konnte®8), Zinkstaub in Alkohol bildet Diacetylen
mit 259, Ausbeute aus Polychlor-butadien’?) und Tri-
acetylen aus Perchlorhexadien?9).

Cl,C=CCl-CCl=CCl, > HC=C—-C=CH
Cl,C=CCI—-CCI=C(C!-CCI=CCl, - HC=C—-C=C—C=CH

Trifluor-methylacetylen ist aus 2.3-Dichlor-1.1.1-tri-
fluor-propen in 259, Ausbeute erhaltlich, wenn man die
Dichlor-Verbindung mit Zinkstaub und absolutem
Athanol 120 h unter RiickfluB erhitzt. Hingegen liefert die
2.3-Dibrom-Verbindung die gleiche Acetylen-Verbindung
schon nach 6 h in 969, Ausbeute?®).

CF—CX=CHX - CF,C=CH

Bei der Umsetzung von 2.3-Dibrom-1.1.1.4.4.4-hexafluor-
buten-(2) mit Zink in Alkohol unter RiickfluB hat man in
909%, Ausbeute das Hexafluor-butin-(2) gewonnen?!). Er-
wiahnenswert ist die Bildung des Cyclohexadienins (XXVI)
aus o-Fluorbrombenzol mit Magnesium in Tetrahydrofuran
iiber das nicht fafbare o-Fluorphenyl-magnesiumbromid.

ava Vava
\H + Mg —> | i

Br \/\Mg Br

— XXVl

So 148t sich das Cyclohexadienin fiir sofort anschlieBende
Umsetzungen am besten herstellen33.84),

3. Spaltung stickstoff-haltiger Verbindungen

- a) Bis-quartdre Ammonium-Verbindungen

Die als Hofmannscher Abbau bekannte Umwandlung
quartidrer Ammoniumhydroxyde in die Olefine 148t sich bei
Verwendung von 1.2-diquartdren Ammoniumhydroxyden
(XXVII) zur Herstellung von Acetylen-Verbindungen her-
anziehen:

[(CH3)sN—CH,—~CH,—N(CH,),I(OH), - HC=CH
XXVII

Dies ist am Beispiel des Acetylens und dessen Homologen
als Laboratoriumsverfahren untersucht worden?®2). Man er-
halt Acetylen mit 809, und Hexen-(2)-in-(4) in 859, Aus-
beute. Entsprechend kann Methylacetylen in guten Aus-
beuten gewonnen werden.

Die Herstellung von Diacetylen gelingt als Laborato-
riumsmethode mit Ausbeuten um 609%,. Dabei kann man
von 1.4-diquartdren Ammoniumhydroxyden von 2-Chlor-

88) A, E. Faworskij, J. allg. Chem. (russ.) 6, 720 [1936]; Chem, Abstr
30, 6337 [1936].

87) C. A. Domnin, J. allg. Chem. (russ.) 8, 851 [1938]; Chem. Abstr.
33, 1282 [1939].

88) A, T. Blomquist, R, E. Burge u. A. C. Sucsy, J. Amer. chem. Soc.
74, 3636, 3643 [1952].

8) A. Roedig u. A. Kling, Liebigs Ann. Chem. 580, 20 [1953].

20y A, Roedig, G. Voss u. E. Kuchinke, ebenda 580, 24 [1953].

®1) R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 7952, 2504; vgl. a.
A. L. Henne u. W. G. Finnegan, J. Amer. chem. Soc. 77, 298
[1949].

?2) J. M. Slobodin u, N. A. Seleznewa, J. allg. Chem. (russ.) 26, 691
[1956]; 27, 2473 [1957]; Chem. Abstr, 50, 14502 [1956]; 52,7119
[1958].
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buten-(2) oder der entsprechenden Butin-2-Verbindung,
die man aus deren quartiren Salzen erhélt, ausgehen. 1n der
wirme gehen diese mit waBrigen Alkalien in Diacetylen
iiber #3).
[(CH3)sN—CH,—CH=CClI—CH ,—N(CH,),]Br, oder
NaOH

[(CH,); N—CH,—C=C—CH,N(CH;),]Br, -——> HC=C—C=CH

Bemerkenswert ist die Bildung von Tetrolsdure bei der
Reaktion von Trimethyl-(2.2.3.3-tetrachlor-butyl)-ammo-
niumjodid (XXVI1I1) mit waBrigem Alkalihydroxyd?®t).

[CH;—C(Cl,)—C(Cl)—CH,—N(CHg),] J > CH,—C=C—COOH
XXVIIT

b) Bis-Hydrazone

Tolan (Diphenyl-acetylen) kann sehr rein und fast
quantitativ aus Benzil-dihydrazon durch Oxydation mit
iiberschiissigem gelbem Quecksilberoxyd in Benzol-Lésung
unter RiickfluB hergestellt werden?s). In neuerer Zeit hat
man mit dieser Methode einige substituierte Tolane synthe-
tisiert, jedoch unter Benutzung von Silberbenzoat oder
-trifluoracetat als Oxydationsmittel. Als Losungsmittel eig-
nen sich N-Methyl-pyrrolidon, Tridthylamin, Acetonitril
und andere. Nach ca. 4 h ist die Umsetzung beendet und
man erhalt z. B. o-Chlorphenyl-phenylacetylen mit Silber-
benzoat in guter Ausbeute. m-Chlorphenyl-phenylacetylen
kann in 809,, Diphenyl-acetylen in 859, und Di-p-meth-
oxyphenyl-acetylen ebenfalls in 859, Ausbeute erhalten
werden, wenn man Silber-trifluoracetat als Oxydationsmit-
tel verwendet®s). Die von Diketonen ausgehende Methode
ist auch bei der Darstellung cyclischer Acetylene z. T. mit
gutem Erfolg anwendbar. Versuche zur Herstellung solcher
Acetylene auf anderem Wege waren ohne Erfolg oder erga-
ben nur oder auch cyclische Allene?.98) oder lieferten mit
wenigen Ausnahmen, z. B. 1), nur schlechte Ausbeuten
und nicht reine Substanzen®-88.%7), Das Cyclodecin ist
nach dieser Methode mit gelbem Quecksilberoxyd in
Benzol in Gegenwart von dthanolischem Kalium-hydroxyd
und wasserfreiem Natriumsulfat in ca. 369, Ausbeute
aus Sebacil erhéltlich®). Als Ausgangsprodukt kann
Sebacinsdure dienen, die in Sebacoin und letzteres mit
Chromtrioxyd in Sebacil {iberfiihrbar ist. Cyclododecin ent-
steht in gleicher Weise aus dem Dihydrazon des entspre-
chenden 1.2-Diketons ).

N—NH
‘/\ WAY * 2 Hgo
2 HeO

NN NN,
VAN

J ~  + N, + 2Hg + 2H,0

NS

4. Verschiedene Methoden

Einige andere Methoden der Erzeugung einer Acetylen-
Bindung lassen sich nicht in die bisher genannten Gruppen
einordnen.

Tolan entsteht mit 209, Ausbeute durch Abspaltung von
Kohlenoxyd bei 130—140°Caus Diphenyl-cyclopropenon ),

9%y A, T. Babajan, G. M. Mkrjan u. §. L. Mndshojan, J. allg. Chem.
(russ.) 27, 604 [1957]; Chem. Abstr. 57, 16278 [1957].

%) A. T. Babajan u. A. A. Grigorjan, J. allg. Chem, (russ.) 26, 1945
[1956]; Chem. Abstr. 57, 4940 [1957].

95y M. 8. Newman u. D. E. Reid, J. org. Chemistry 23, 665 [1958].

%8) V. Prelog u, M. Speck, Helv, chim. Acta 38, 1786 [1955].

97) N. A. Dommin, J. allg. Chem. (russ.) 8, 851 [1938]; Chem, Abstr.
33, 1282 [1939].

98) R. Breslow, R. Haynie u. J. Mirra, J. Amer. chem. Soc. 87, 247
[1959].
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das aus Phenyl-dichlor-methan und 1-Phenyl-2.2-dime-
thoxy-4then (Phenyl-ketenacetal) erhiltlich ist.
C¢H;—C=—C—C4H; > CH,—C=C—C¢H,

\C/

g
Athylmercapto-acetylen kann aus 1.2-Bis-(ithyl-
mercapto)-dthen durch Umsetzung mit 2 Mol Butyl-lithium
in Ather hergestellt werden. Dabei entsteht Lithiumithyl-
mercaptid und die Lithium-Verbindung des Athylmercapto-
acetylens, die nach Zersetzung mit Wasser in 47 %, Ausbeute
Athylmercapto-acetylen und Athylmercaptan liefern®?).

C,H,S—CH=CH—S—C,H; - C,H;8—C=CH + C,H SH

Analog erhalt man in 60—809, Ausbeute aus cis- und trans-
1.2-Bis-(phenylmercapto)-dthen in Ather bei 0°C nach
einer Reaktionszeit von etwa 2 h und anschlieBendem Zer-
setzen mit Wasser Phenylmercapto-acetylen09),

Eine formal als Isomerisierung aufzufassende Umwand-
lung von Cumaron mit Natriummetall in Gegenwart von
Pyridin liefert o-Hydroxyphenyl-acetylen®l). Hingegen

“ N\ @r Na H/\ C=CH
f A

! Pyridin

Ny N Non

wird Phenyl-acetylen mit 30—409, Ausbeute erhalten,wenn
das Schwefel-Analoge, das Thionaphthen, mit Natrium bei
150180 °C unter Ausschluf von Sauerstoff behandelt
wird10?), Statt Thionaphthen kénnen im Phenyl-Kern sub-
stituierte Thionaphthene als Ausgangsmaterial dienen. Bu-
tatrien-(1.2.3) wandelt sich mit Jod in Athanol in 1.4-
Dijodbutin-(2) um, das mit Kaliumjodid in Aceton zum
2.3-Dijod-butadien-(1.3) isomerisiert werden kann1®3),

5. Durch Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen
oder anderen Verbindungen

Die Méglichkeit, pyrolytisch Acetylen-Verbindungen zu
erhalten, ist auf die Anfangsglieder beschrankt. Bekannt
sind die groBtechnischen Verfahren, von denen nur das We-
sentliche dargelegt sei.

Thermodynamisch ist die Erzeugung der Dreifachbin-
dung auf diese Weise darin begriindet, daf die freie Energie
der Bildung aus den Elementen beim Acetylen mit zuneh-
mender Temperatur abnimmt, wahrend die vor allem in
Frage kommenden Paraffine oder Olefine eine mit der Tem-
peratur steigende Freie-Energie-Kurve aufweisen 104,108)
Bei hoheren Temperaturen kehren sich also die Stabilitats-
verhdltnisse um. So ist Methan oberhalb 1600 °K thermo-
dynamisch weniger stabil als Acetylen; beim Athan und
Acetylen schneiden sich die Temperatur-Funktionen der
freien Energie bei ca. 1300 °K, bei Propan und Acetylen
bei etwa 1220 °K. Die Verfahren zur groBtechnischen Er-
zeugung von Acetylen durch Hochtemperaturcrackung un-
terscheiden sich vor allem darin, wie die hohe Temperatur
erzeugt wird, und in der Wahl der Ausgangsstoffe.

Beim Lichtbogen-Verfahren041%) werden aus Me-
than, Athan, Propan und anderen Kohlenwasserstoffen mit-

%9) H. C. Vogler u. J. F. Arens, Proc. Kon. nederl. Akad. Wetensch.
Ser. B 60, 43; Chem. Zbl. 7959, 11530.

08y W, E. Parham u, P. L, Stright, J. Amer. chem. Soc. 78, 4783
[1956].

101y 'y, Odaira, Bull. chem. Soc. Japan 29, 470 [1956].

102y H., Wille u. P. Beekmann, DBP. 923251 v. 19. 9. 1952/1. 7.
1954/23. 12, 1954, Gesellschaft f. Teerverwertung mbH.

103y F. Wille, K. Dirr u. H. Kerber, Liebigs Ann. Chem, 597, 177
[1955].

104y p. Baumann, Chemie-Ing.-Techn., 20, 257 [1948].

108y E. D, Bergmann: Acetylenic Chemistry, Interscience Publ., Inc.

. New York 1948,

108y F, Zobel, Chemie-Ing.-Techn. 20, 260 [1948].
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tels eines elektrisch erzeugten Flammbogens, der mit
Gleichstrom zwischen zwei Elektroden unter 8000 bis
10000 Volt und 800 Ampére brennt, vor allem Acetylen,
Athylen, Propylen und Wasserstoff erhalten. Eine Modifi-
kation besteht darin, daB in den Flammbogen eingespeister
Wasserstoff angeregte Wasserstoff-Atome bildet, die mit
dem Kohlenwasserstoff unter besonders hoher Acetylen-
Ausbeute (bis zu 859%,) reagieren??). Beim Sachsse-Ver-
fahren108.10%) wird ein Teil der Kohlenwasserstoffe mit
Sauerstoff zu Kohlenoxyd verbrannt (1100 bis 1500 °C)
und liefert so die Energie fiir die Umsetzung der Kohlen-
wasserstoffe. Ahnlich arbeitet das Hoechster Pyrolyse-Ver-
fahren, bei dem der Warmebedarf durch Verbrennung von
bei der Aufarbeitung anfallenden Restgasen mit Sauerstoff
gedeckt wird?), Ein Verfahren zur Spaltung fliissiger
Kohlenwasserstoffe bei Unterdruck beruht darauf, daB
kleine Kohlestibe als Hilfselektroden, die abwechselnd mit
einer Wechselstromquelle verbunden sind, verwendet wer-
den. Dabei bilden sich Lichtbdgen geringer Lange und kur-
zer Brenndauer., Das bei anderen Pyrolyse-Verfahren zur
Herstellung von Acetylen-Kohlenwasserstoffen notwendige
zusitzliche Abschrecken eriibrigt sich hier, die RuBbildung
ist geringl), Ferner ist ein Verfahren zur thermischen
Spaltung fliissiger Kohlenwasserstoffe (z. B. Dieselol) ge-
schiitzt, bei dem die zum Spalten notwendige Warme in
den zu spaltenden Kohlenwasserstoffen durch Verbrennen
eines Teils der Kohlenwasserstoffe an deren Oberfliche mit
Sauerstoff oder sauerstoff-haltigen Gasen erzeugt wird12).
Auch hier ist das zusitzliche Abschrecken auf niedrigere
Temperatur nicht erforderlich, weil dies bereits an der
Fliissigkeitsoberflache geschieht.

Bei einer anderen Arbeitsweise werden Methan, Propan
und fliissige Kohlenwasserstoffe in einem Crackofen (bei
1300 °C) im Vakuum und in mit Dampf verdiinntem Zu-
stand in Acetylen iiberfithrt113). Ein dhnliches Crack-Ver-
fahren4) erzeugt in einer ersten Stufe aus Erddl in Gegen-
wart von Katalysatoren ein Olefin-Gemisch, das in einer
zweiten Stufe in Verdiinnung mit einem inerten Gas bei
1000 bis 1200 °C zu Acetylen gespalten wird.

Ein neueres Verfahren mit partieller Verbrennung gleicht
dem Sachsse-Verfahren, jedoch werden gegeniiber dem letz-
teren verminderter Druck und geringere Sauerstoff-Men-
gen angewendet5). Man erhalt relativ hohe Acetylen-Aus-
beuten (45—50%,). Geht man von Methan aus, so arbeitet
man vorteilhaft mit Katalysatoren. Man kann die notwen-
dige hohe Temperatur dadurch aufbringen, daB Wasserstoff
mit Sauerstoff verbrannt wird11%), Ein abgewandeltes Ver-
fahren benutzt Erdgas als Brennstoff, das mit Luft oder

107) Chem. Engng. News 35, Nr. 24, 76 {1957]; Amer. Pat. 2679540;
2679541; 2679542 und 2679543; Union Qil Comp. of California;
C. 7955, 6847, 6130, 8027.

108) H, Sachsse, Chemie-Ing.-Techn., 26, 245 [1954]; Petroleum
Refiner 33, Nr. 11, 120 [1953]; H. Sachsse, T. Kosbahn u. E.
Lehrer, Amer, Pat. 2664450 v, 18. 5. 1950/29. 12, 1953; E. Bar-
tholomé, Chemie-Ing.-Techn. 26, 253 [1954]; Franz, Pat.
1120315 v. 4. 3. 1955/4. 7. 1956 Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik.

109) S, A, Miller u. J. A. Tebboth, Chem. Age 78, 291 [1957]; J. B.
Borgard u. R. H. Dodd. Chem. Engng. Progr. 50, Nr. 7, 372
[1954]; Chem. Engng. News 35, Nr. 35, 76 [1957].

120y K, Winnacker, Kunststoffe 47, 402 [1957].

uly H, Kroepelin, H. Kadelbach, H. Kopsch u. E. Winter, Chemie-
Ing.-Techn. 28, 703 [1956]; H. Kroepelin, DBP. 960657 v.
26, 9, 1953/28. 3. 1957, Deutsche Gold- u. Silberscheideanstalt
vorm. Roessler; C. 7958, 2320.

U2y A, Schmidt, H. Schmidt u. W. Jahnentz, DBP.
27. 8. 195919, 3. 1959, Chem. Werke Hiils A.G.

18y G, H. Bixter u. C. W. Coberly, Ind. Engng. Chem. 45, 2596
{1953]; dort auch Hinweis auf Pat.-Lit.

114y §, Tsutsumi, DBP. 1027197 v. 14. 1. 1955/1. 4. 1958/4. 9. 1958,
Kurashiki Rayon Co, Ltd.

13y S, Tsutsumi, Petroleum Refiner 37, Nr. 3, 169 [1958].

116) Engl. Pat. 763561; Franz. Pat. 724476; Oil Gas J. 56, Nr. 22,
125 {1958].
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Sauerstoff in Gegenwart von Wasserdampf in einer Reak-
tionskammer verbrannt wird. Die heilen Verbrennungs-
gase werden in eine Diise geleitet, in der sie mit dem umzu-
setzenden Gas gemischt werden und ihm die erforderliche
Wirmemenge zufiihren”). Ferner wurde ein Verfahren
geschiitzt, das sich geschmolzenen Eisens bei 1650—1930 °C
bedient und bevorzugt Methan verwendet. Der Kohlen-
wasserstoff wird in oder iiber das geschmeolzene Eisen
geleitet 118),

Es ist zu erwarten, daB bei all diesen Pyrolyse-Verfahren
neben viel Wasserstoff und Athylen u. a. gleichzeitig
hohere Acetylene anfallen. So entstehen beim Licht-
bogen-Verfahren der Chem. Werke Hiils A.G. z. B. Methyl-
acetylen, Allen, Vinylacetylen, Diacetylen, Triacetylen und
Phenylacetylen neben thermodynamisch ebenfalls begiin-
stigten anderen Produkten, z. B. Benzol, Styrol, Naphtha-
lin und anderen Aromaten?33.198) Dijese Nebenprodukte
werden durch Olwische oder Tiefkiihlung abgetrennt.

Methyl-acetylen 1aBt sich zusammen mit Allen aus
Isobutylen und tert. Butylalkohol bei 800—1050 °C gewin-
nen11 120y Dabei liegt das Ausbeutemaximum bei ca. 309,
Umsatz. Man wendet Dampf an in Mengen von 50 bis
90 Mol-%,. Ferner wird ein Verfahren geschiitzt, bei dem
Propylen mit Wasserdampf bei 800—1100 °C Methyl-acety-
len und Allen liefert121). Dichlor-propan oder Chlor-propen
kann durch thermische Zersetzung bei 920—1050 °C, am
besten mit inerten Gasen, wie Stickstoff, Kohlendioxyd,
Methan oder Wasserdampf, in Methyl-acetylen {iberge-
fithrt werden. Dabei erhdlt man bis zu 589, Ausbeute an
Methyl-acetylen neben 12,79, Allen2?). Durch Zersetzung
von Itaconsdure-anhydrid bei 900 °C und 3—4 Torr ent-
steht Methyl-acetylen neben viel Allen!?%). Durch thermi-
sche Behandlung von Citraconsiure-anhydrid bei 750 °C
und 50 Torr wird ebenfalls Methyl-acetylen erhalten123).

Uber die Lage des Gleichgewichtes zwischen Propin und
Allen im Temperaturbereich von 100 bis 370 °C zeigten
neuere Versuche, daB sich mit allen verwendeten Katalysa-
toren ein nur von der Temperatur abhidngiges Isomerisie-
rungsgleichgewicht einstellt. Bei 400 °K hat die Gleichge-
wichtskonstante K, den Wert 0,172, bei 600 °K 0,242124).

Butin-(2) entsteht als Nebenprodukt bei der groBtech-
nischen Dehydrierung von Butan zu Butadien-(1.3) bei
600 °C nach dem Houdry-Verfahren. Es 148t sich aus den
Riickstinden der Butadien-Destillation isolieren?23).

Fluoracetylen erhdlt man durch Pyrolyse von Mono-
fluormaleinsiure-anhydrid bei 650 °C und 5—7 Torr in fast
quantitativer Ausbeute 1%53),

Im Temperaturbereich der genannten Pyrolysereak-
tionen sind die freien Elemente Kohlenstoff und Wasser-
stoff gegeniiber Acetylen und dessen Homologen thermo-
dynamisch noch wesentlich stabiler. Zur Herstellung der
Acetylen-Kohlenwasserstoffe sind daher kurze Verweil-

117) G. A. Akin, T. F. Reid u. R. J. Schrader, Chem. Engng. Progr.
54, Nr. 1, 41 [1958].

18y vV, C. Williams u, H. Jahnes, Amer. Pat, 2768223 v. 19. 6.
1952/23. 10. 1956, General Aniline u. Film Corp.

18y J. Happel u. C. J. Marsel, Amer. Pat. 2763703 v. 29. 9. 1952/18.
9. 1956 u. Amer. Pat. 2752405 v, 10, 12, 1952/26. 6. 1956.

120y F. O. Rice, Amer. Pat. 2429566; Chem, Abstr. 42, 749 [1948].

121y M. J. Hogsed, DAS 1062694 v. 7. 3. 1958/6. 8. 1959, Du Pont
de Nemours Co.

132) A. W. C. Taylor, D. G. Jones u. M. L. Allan, Engl. Pat. 681805
v.29,.10. 1952, Imp. Chem. Ind. Ltd.;Chem. Abstr. 48,1405[1954].

123y F. Q. Rice u. M. T. Murphy, J. Amer. chem. Soc. 64, 896 [1942].

124y J. F. Cordes u. H. Giinzler, Chem. Ber. 92, 1055 [1959]; vgl.
M. L. Allan, DBP. 869061, Engl. Pat. 670992, Amer. Pat.
2594706; C. 7954, 2708.

123y Unverdffentlicht, Buna-Werke Hiils GmbH.

1263y W. J. Middleton u. W. H. Sharkey, J. Amer. chem, Soc. 87, 803
[1959].
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zeiten und rasche Abkiihlung!?%) der Reaktionsgemische
unter 200 °C erforderlich. So soll bei der Herstellung von
Acetylen nach dem Lichtbogen-Verfahren eine Verweilzeit
von 0,001 sec, bei der Herstellung des Propins aus Isobuty-
len oder tert. Butanol eine Verweilzeit von 0,01 bis maxi-
mal 10 sec nicht iiberschritten werden.

6. Prdparative Vorschriften
Diacetylenl)

Zu einer auf 75°C erhitzten Mischung aus 123 g 1.4-Diehlor-
butin-(2) und 100 bis 500 g Athylalkohol 148t man 570 g 40-proz.
wilrige Natronlauge tropfen. Das entstehende Diacetylen ent-
weicht gasfdrmig. Es wird zunichst mit verdinnter Natronlauge
gewaschen und dann mit Caleciumehlorid getrocknet. Die Ausbeute
betragt 79,3 %.

Phenyl-acetylen!??)

Zu einer Mischung aus 200 ml Chloroform und 312 g Styrol wer-
den unter Kiihlung und Rithren in 2 h 410 ¢ Brom getropft. Dann
wird eine halbe Stunde bei 30 °C geriihrt. Man destilliert das Chlo-
roform ab und erhilt nach Trocknen an der Luft rein weilles
Styrol-dibromid. Ausbeute: 653 g, Fp =73 °C.

240 g Kaliumhydroxyd werden in 240 m]l Methanol unter Riiek-
fluB erhitzt und dazu unter Rithren im Verlauf von 1,5 h 2684 g
Styroldibromid in kleinen Anteilen gegeben. Nach 1/, h Kochen
unter Riickflul wird abgekiihit, mit 400 ml Wasser versetzt, die
sich abscheidende Olschicht abgetrennt, iber Kaliumearbonat
getrocknet und im Vakuum destilliert. Bei 10 Torr erhilt man bis
100 °C ca. 75 g eines Oles, das beim Redestillieren bei Normaldruck
zwischen 141 bis 143 °C 67 g (66 9, ) Phenyl-acetylen liefert.

5-Hydroxy-pentin-(1)?%)

242 g Tetrahydro-furfurylchlorid werden in 25 min unter Rih-
ren in eine Suspension von Natriumamid (aus 161 g Natrium) in
3500 ml fliissigen Ammoniak getropft. Nach 16 h Rithren gibt man
allmihlich 350 g trockenes Ammoniumehlorid hinzu, 148t den
groGten Teil des Ammoniaks verdampfen und extrahiert das Re-
aktionsprodukt mit Ather. Nach Entfernen des Athers wird unter
Vakuum destilliert. Man erhilt 142 g (entspr. 85 % Ausbeute) 5-
Hydroxy-pentin-(1) Kp,s = 64—865 °C, nl) = 1,4451. Nach Reini-
gung tber das Silbersalz: Kpy, = 77 °C, n% = 1,4464.

o-Chlorphenyl-propiolsdure4)

Zu einer Losung von 400 g o-Chlorzimtsiure-dthylester in
500 ml Methylenchlorid werden 305 g Brom getropft. Die Addition
verlduft nach einer Induktionsperiode so stiirmisch, da3 gekiihlt
werden mufl. Man entfernt das Lésungsmittel und nicht umgesetz-
tes Brom unter vermindertem Druck, gibt Benzol za und destilliert
mit diesem wihrend 5 min eventuell vorhandene geringe Mengen
Wasser ab. Zu 163 g des erhaltenen trockenen Esters in 200 ml
Benzol fiigt man 22 g Natriumhydrid und ansehliefend unter
dauerndem Riihren 3 ml Athanol. Dabei erwirmt sich die Reak-
tionsmischung, so dal} anfangs Kihlung erforderlich ist. Nach
Verlauf ciner Stunde wird eine weitere Stunde unter Rickflu er-
hitzt; nach dieser Zeit findet praktisch keine Wasserstof{-Ent-
wicklung mehr statt. Die Reaktionsmischung wird in Wasser ein-
geriihrt und in eine saure und neutrale Fraktion getrennt. Aus der
sauren Fraktion werden 6,4 g (8% Ausbeute) o-Chlorphenyl-
propiolsiure erhalten. Die Destillation der neutralen Fraktion
liefert 82,2 g (89,5% Ausbeute) rohen o-Chlorphenyl-propiol-

126) E. Bartholomé, E. Lehrer u, F. W. Schierwater, DBP. 1056845
v. 3. 8. 1957/5. 3. 1959/6. 8. 1959, Badische Anilin- u. Soda-
Fabrik A.G.; E. L. Jones, Amer. Pat. 2672488 v. 5. 5. 1949/16.
3. 1954, Phillips Petroleum Co.

127) Laboratoriumsvorschrift, Chem. Werke Hiils A.G.
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sdure-dthylester, Kp, , = 110—117 °C, n}{ = 1,5590—1,5580. Der
trockene Ester wird mit einem kleinen UberschuB einer 20-proz.
Natriumhydroxyd-Losung, die etwas Alkohol enthilt, verseift. Die
alkalische Losung extrahiert man mit Ather um Neutralteile zu
entfernen und siuert langsam mit Salzsiure an. Dabei fillt zuerst
eine geringe Menge o-Chlorzimtséure aus, die abgeschieden wird.
Anschliefend wird die o-Chlorphenyl-propiolsiure ausgefdllt, die
man iiber das Kaliumsalz (erhalten mit heifler 3-proz. alkoholi-
scher Kaliumhydroxyd-Losung und nachfolgendem Ausfillen
durch Abkiihlen der Losung) reinigt. Die freie Siure kann aus
Benzol umkristallisiert werden; Fp = 132,7—133,8 °C. Gesamtaus-
beute 54 % (bez. auf o-Chlorzimtsiure-athylester).

Phenyl-acetylen®?)

Eine Mischung von 0,05 Mol (6,9 g) w-Chlorstyrol vom Kp=
79—81 °C und 0,1 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 100 ml Ather
erwirmt sich bald bis zum Sieden des Lésungsmittels, wobei sich
ein Niederschlag von Lithiumechlorid absetzt. Nach dem Erkalten
148t man noch 15 min stehen und hydrolysiert die Losung (52 %
LiOH zuriick). Die Fraktionierung der Atherschichten liefert:
3,6 g Phenyl-acetylen, Kp =141—143 °C (70 % Ausbeute)und 0,6 g
Chlorstyrol.

Trifluormethyl-acetylen?)

12,7 g 1.2-Djbrom-3.3.3-trifluorpropen werden mit 20 g Zink-
staub und 200 ml absolutem Alkohol 6 h unter einem RiickfluB3-
kiihler, der auf —40 °C gehalten wird, behandelt. Nach dieser Zeit
ist der Umsatz vollstindig. Man erhilt 4,5 g (96 % Ausbeute)
Trifluormethyl-acetylen {Kp = —48 bis —46 °C?)).

Polyfluor-butin-(2}%)

1,98 g 2.3-Dibrom-1.1.1.4.4.4-hexafluor-buten-(2) werden mit
20 g Zinkstaub und 60 ml absolutem Alkohol unter kraftigem
Rithren und Riickflul 4 h behandelt. Man erhilt 0,90 g (90 % Aus-
beute) 1.1.1.4.4.4-Hexafluor-butin-(2), Kp = —24°C.

Uyelododecin?®)

Zu einem Gemisch von 41,1 g Quecksilber(II)-oxyd, 50 g Na-
triumsulfat, 2,1 g Kaliumhydroxyd und 220 ml Toluol in einem
Dreihalskolben mit Riihrer und Wasserabscheider gibt man por-
tionsweise unter starkem Riithren bei 140°C Badtemperatur
21,25 g Cyelododecandion-(1.2)-bishydrazon. Nach zweistiindigem
Brhitzen filtriert man von den festen Anteilen ab und gieSt das
Filtrat auf eine Sdule aus 200 g Aluminiumoxyd {Aktivitit I-II}.
Mit Pentan wird reines Cyelododecin elutert, das bei 106—109 °C
(11 Torr) siedet.

Phenylmercapto-acetylenl®®)

Man bereitet eine Lésung von n-Butyl-lithium (hergestellt aus
1,85 g Lithium-Spénen und 14,10 g n-Butylbromid nach H. Gilman
und J. W. Morton, jr.128)) in 55 ml Ather und tropit eine Liosung
von ca. 2 g cis-1.2-Bis-(phenylmercapto)-dthylen?®) in 5 ml
Ather hinzu, Nach Kiihlung der Reaktionsmischung auf —10 bis
—15°C wird der restliche Teil cis-1.2-Bis-(phenylmercapto)-
ithylen (Gesamtmenge 14,03 g) tropienweise unter dauerndem
Rithren zugegeben, die so erhaltene Reaktionsmischung 2 h bei
—10°C geriihrt, dann auf 0 °C erwarmt und tropfenweise mit 40 ml
Wasser versetzt.

Die Mischung erwiarmt man auf Raumtemperatur und rithrt
weitere 2 h und anschlieBend 30 min bei RiickfluBternperatur.
Nach Abkithlen trennt man die beiden Schichten. Die Ather-
Schicht wird iiber Natriumsulfat getrocknet, konzentriert und der
orangegelbe Riickstand (9,37 g) destilliert. Man erhilt 4,63 g
Phenylmercapto-acetylen (60 % Ausbeute} Kp,= 78-79°C,n%§ =
1,5938. Eingegangen am 28. Dezember 1959 [A 21]
128) Organic Reactions 6, 285 [19541].

120y W. E, Truce u. R.4J. McManimie, J. Amer, chem. Soc. 76, 695
{19547,
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