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Bei d e r  Alkoholsynthese nach W. Reppe l a O t  man  Olefine, Koh:enmonoxyd und W a s s e r  in Losung 
miteinander reagieren. Als Kata lysa tor  dienen t e r t i a r e  Ammoniumsalze  von mehrkern igen  Eisen- 
carbonylhydriden. Ein kontinuierliches Verfahren z u r  Herstellung von Butanol a u s  Propylen, 

Kohlenmonoxyd und Wasser im technischen MaBstab wird beschrieben. 

Einleitung 

Die Entwicklung der Petrocheniie fiihrte dazu, O l e f i n e  
in groberem Umfang zur Gewinnung von Alkoholen heran- 
zuziehen. Das alteste technische Verfahren beruht darauf,  
Wasser an Olefine anzulagern l ) .  K .  Zie$er2)  entwickelte 
ein Verfahren zur Herstellung von heheren. priniaren Al- 
koholen, bei dem Aluininitiiiitrialkyle mit hoheren Alkyl- 
resten aus niederen Olefinen aufgebaut iind anschliefiend 
zu den entsprechenden Alkoholaten oxydiert  werden. Bei 
den sogenannten C a r b o n  y l  i e r u n  g s v e  rf a h r e  n ,  der Oxo- 
reaktion und der Alkoholsynthese nach W .  Reppe, erhalt  
man aus  Olefinen die urn ein C-Atom reicheren, priiniiren 
Alkohole. Nach dern O ~ o v e r f a h r e n ~ )  werden Olefine bei 
110 - 190 "C und e twa 200 atii in Gegenwai-t von Kobalt- 
carbonyl-Katalysatoren zunachst mit  Kohlenmonoxyd und 
Wasserstoff zu einem Geniisch der isomeren Aldehyde um- 
gesetzt und diese in  einer zweiten Stufe bei 180 'C und 200 
a tu  zu den isomeren Alkoholen hydriert :  

Reaktionsniischung geliist, in der der erzeugte Alkohol und 
uberschiissigts Amin, z. T. als Carbonat und Forniiat5), 
als Liisungsvmnitt ler wirken. 

Als basische Komponente des Katalysators kommen fu r  
die Alkohols!mthese n u r  wenige Aniine in Frage. Primare 
und sekundai~e Aniine werden linter den Bedingungen der 
Alkoholsynthese zii tertiaren Aininen alkyliert. (Auf -dieser 
Reaktion be1 nht  eine Methode z u r  Herstellung von alky- 
lierten Amint n a m  Olefinen, Kohlenrnonoxyd, Wasser und 
Ammoiiiak b :w. priniaren oder sekundaren Aminen@). Die 
neu eingetretenen Alkylreste sind u m  ein C-Atom reicher 
als das verwendete Olefin). Auch konnen die Alkylgruppen 
am Stickstoff gegen den Alkylrest des entstehenden Alko- 
hols ausgetai.scht werden. 

Wir fanden schlieBlich, dab  sich P y r r o l i d i n - D e r i v a t e  
besonders lei :ht niit Eisencarbonylen urnsetzen, u n d  da13 
der Pyrrolidili-Ring gegen eine Umalkylierung beinerkens- 
wert  stabil is:. Wir verwenden deshalb ein N-Alkylpyrroli- 

C H O  CH,OH d n ,  dessen Alkylrest die gleiche C-Zahl wie der 

n )Isynthese also N-Butylpyrrolidin. Arbeitet 
n a n  ohne Amin, so kann  sich das Carbonyl- 
f t r r a t  nicht bilden. Die Reaktion fiihrt dann  

R~-&H-CH,-RJ  H ,  j RLCH-CH,-R? eiitstehende Alkohul besitzt ,  im Falle der Buta- 

( I )  RL-CH-CH-R? + CO i H, 

' R'-CH,-CH-R' H'-z R'-CH2-CH-R2 
1 
C H O  

(R1, RZ = H oder  Alkyl) 

Die Alkoholsynthese, die W .  R e p p e a )  1942 entdeckte,  
geht von Olefinen, Kohlenmonoxyd und Wasser aus.  Die- 
ses Verfahren nnterscheidet sich vom 0x0-Verfahren da- 
durch, daB in e i n e r  Reaktionsstufe bei niedrigein Druck 
und niedriger Tempera tur  Alkohole gebildet werden. 

C H , O H  

R'-CH,-CH-R? 

(2) R'-CH- CH-R? + 3 CO + 2 H,O I- 2 co, 
' R'-CH--CH,-R? 

C H I O H  
(R', R2 = H oder  Alkyl) I 

Die Reaktion verlauft tinter rnilden Bedingungen. Athy-  
len und  Propylen lassen sich bereits bei e twa 80 'C uiid 
Atmospharendruck ~ wenn auch  sehr langsam ~~ umsetzen. 
Die gunstigsten Reaktionsbedingtingen sind 10 bis 15 atii 
Druck und 90  bis 110 "C. Hohere Olefine erfordern hiihere 
Temperaturen und Drucke. An der Doppelbindung ver- 
zweigte Olefine sind der Umsetzuiig schwer zuganglich. 

Ahnlich wie beini Oxoverfahren kann sich das Kohlen- 
monoxyd an beide C-Atome der Doppelbindung anlagern, 
so dal3 sich gegebenenfalls zwei isomerr Alkohole bilden 
(vgl. GI. 2), doch ist der Anteil an i-Alkohnl gcringel-. z. B. 
bei Butanol e twa 15",. 

Als Katalysatoren werden Derivate von E i s e n c a r b o -  
n y l w a s s e r s t o f f e n  verwendet, die sich tinter den Reak- 
tionsbedingtingen aus Eisenpeiitacarl)onyI, eincrn Aniin nnd 
Wasser bilden. Der Katalysator ist in einer wasserhaltigen 

I )  uberb l ick  s. P. IY. Sherwood.  Chern. Age 72, 481 (19551. 
?) K .  Ziegler, F .  K r u p p  11. K .  Z o s e l ,  Angew. Cheni. h i ,  425 119551. 
3 ,  uberb l ick  i n  Houben- Weyl: Methoden der  organischen Cheinie, 

G e o r g  Thieme, Stri t tgart 1954, Bd. V l l j l ,  S. 55. 
4 ,  W .  Reppe 11. H .  V c t f e r ,  Liebigs Ann. Chem. 552. 133 [1953].  

CH,oH Z I I  Carbonsauren, in Analogie zu der Umsetzung 
von Olefinen mit Kohlenmonoxyd und Wasser in Gegen- 
wart  von Nickelcarbonyl als Katalysator7).  

Katalytisch wirksame Eisencarbonyt-Komplexe 

Die Umsei zungen zwischen Metallcarhonylen und  Al- 
la l ien  bzw. Aminen sind aus den grundlegenden Untersu- 
chungen von W .  Hiebera) linter den1 Namen R a s e n r e a k -  
t i o n  beltannt. Die Saurenatiir der Metallcarbonylwasser- 
stoffe v:iirde von Reppa entdeckt ')  und von Hieber naher 
u n t  ersucht.  

1952 fanden wirg),  daB bei der Umsetzung von Eisen- 
pentacarbon!.l rnit Aminen in Gegenwart von Wasser neu- 
art ige Cnrbonylkomplexe entstehen, die sich als identisch 
rnit den bei ce r  Alkoholsynthese wirksarnen Katalysatoren 
erwiesen. l h i e  Bildung IaBt  sich, wie sich aus der Analyse 
des Koniplexes und der bei der Reaktion entstehenden 
Gase schliefiin lafit, durch GI. (3) wiedergeben. 

(3) 
3 Fe(CO), i N R ,  4 -  2 H , 0  --f 

H,Fe , (CO) , , -NR, ,  + 2 CO, k 2 CO + H ,  

Die neueii Eisencarbonyl-Koinplexe bilden tiefrote, 
schwarz g1aii;ceiide Kristalle, die sich in polaren organischen 
Losungsiiiitti~ln niit tief dunkelroter Farbe gut Iosen; in 
Wasser sind sie unloslich. An der Luft sind sie in reinem, 
kristallisiertcm Zustand rccht bestandig. lh re  Losungen 
wirken sehr stark reduziel-end; sie werden bereits durch 

5 ,  W .  R e p p c ,  N. II. Krrfepow 11. M.  H e i n f z e l e f - ,  D B P  874301 (1951), 
BASF. 

# )  1V. Reppe, CIBP 839800 (1943),  BASF. 
:) I V .  Reppe I , ,  H .  Kroper, Liebigs .41in. Chem. $82, 38 [1953]. 
3 )  CV. H i e b e r .  9ngew. Chen i .  A ! ,  465 [1952] ;  ebenda  7 2 ,  795 11960l; 

IY. H i e b p r ,  1. Sedclrneicr ti. K .  Werrier, Chem.  Ber. 90, 278 [1957]. 
" )  M .  Heir1t;elcr t i .  N. v. /<cifepoa', D B P  948058 (1952), BASF. 
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Luft rasch zersetzt. Durch Sauren, ebenso durch Alkohole 
in der Warme, werden sie langsam z u  Eisentetracarbonyl 
neben Eisenpentacarbonyl und  Eisen(1 I)-lonen abgebaut,  
wobei sich Kohlenmonoxyd und Wasserstoff entwickeln. 
Mit konzentrierter Ameisensaure bildet sich bei Zimmer- 
temperatur in nahezu quant i ta t iver  Ausbeute Eisentetra- 
carbonyl In); diese Reaktion eignet sich zur praparativen 
Darstellung dieser Verbindung. 

Die S t ruktur  der beschriebenen Eisencarbonyl-Ainin- 
Verbindungen konnte durch physikalisch-chemische Unter- 
suchungen aufgeklart  werden. Leitfahigkeitsrnessungen 
zeigten, daR die Komplexe s ta rke  Elektrolyte sind. Nach 
Uberfuhrungsmessungen ist das  Kation ein Ammoniuni- 
Ion,  wahrend das Anion das  gesamte Eisen en tha l t .  Danach 
sind die Verbindungen als Ammoniumsalze eines trimeren 
Eisencarbonylwasserstoffs aufzufassen. 

[N %HI+ I H Fe,(CO),,I- 

Nach den Ergebnissen der  potentiometrischeii Titration ist 
der tr imere Eisencarbonylwasserstoff H,Fe,(CO),, eine 
zweiprotonige Satire mit  einer starken ersten tind einer sehr 
schwachen zweiten Dissoziationsstufe. 

UV- und  I R-Aufnahnien (Abb. 1 )  zeigen, dab  der aus  den 
Komponenten hergestellte und der in der tiefroten Reak- 

/ 
CO CH, 'CO 

C H I  

seits dient er als CO-Ubertrager, andererseits wirkt er als 
hydrierendes Agens. Aldehyde und Ketone werden namlich 
bei erhohter Tempera tur  ciurch Losungen von Carbonyl- 
triferraten glatt  zu Alkoholen hydriert  ; durch inolekularen 
Wasserstoff werden sie dagegen unter  den Synthesebedin- 
gungen nicht hydriert. 

Mechanismus der Alkoholbildung 

Uber den Reaktionsniechanismus der durch Metallcarbo- 
nyle katalysierten Alkoholsynthesen sind mehrfach Uber- 
legungen angestellt worden. Eine der Theorien") geht davon 
aus, dal3 aus  dem Olefin und  Eisencarbonylwasserstoff ein 
substituiertes Eisencarbonylhydrid entsteht,  das in einem 
weiteren Reaktionsschritt Kohlenmonoxyd z u  eineni Acyl- 
derivat des Eisencarbonylwasserstoffs addiert .  Durch Auf- 
nahine eines Hydrid-Ions tind weitere Einwirkung von 
Wasserstoff entsteht der Alkohol. Eine andere Theorie 12) 
nimmt  an ,  daR das Olefin prim9r an ein Metallcarbonyl an- 
gelagert wird, so daR es raunilich und bindungsma8ig zur 
Addition einer CO-Gruppe atis diesem Carbonylkomplex 
befahigt ist. 

Auf Grund der experimentellen Befunde und theoreti- 
scher Uberlegungen haben wir uber den Mechanismus der 
Alkoholsynthese nach Reppe folgende Vorstellting: 

Alp1  - (L\801) 

Abb. 1 .  N - Rutyl - pyrrolidinium - hydrogen-undecacarbonyltrifer-  
rat (oben); Eisencarbonyl-Komplex, aus Reaktionslosung der Butanolsynthese 

isoliert ( u n t e n )  

I R-Spektren : 

Wir gehen von der Annahme einer Sechs- 
ring-Struktur ( I )  f u r  Eisentetracarbonyl 
aus, die mit  den rontgenographischen Un- 
tersuchungen von Dahl und Rundle l3)  in 
Einklang steht.  Da Fe,(CO),, mit Amin und 
Wasser besonders leicht Carbonyltriferrate 
[NR,H]+[HFe,(CO),,]- bildet, konnte die- 
sem Anion eine analoge Ringstrukttir  (11) 
zukommen, in der eine CO-Brucke (Einelek- 
tronenbindungen) durch  eine Wasserstoff- 
hriicke ersetzt ist. 

co co co 
\id 

o=c c=o 

/co 

co' c c o  

co 
CO-Fe Fe-CO 
\ 

\ 

II 
0 1  

co co co 
\$[ 1" 
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\ F d  
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co co 
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\ 

co' H 'co 
I I  

\ /' 
1-e 

0-c cococo c=o I 
co 
\ 

/' 
CO C H  'CO 

H,C' CH,  
/ \  

I - 
l l l b  

tionslosung der Alkoholsynthese vorliegende Komplex, der Das Hydrid I I addiert  Propylen tinter Bildung eines 
aus dieser Losung auch in kristallisierter Form saulenchro- Olefin-Eisencarbonyl-Komplexes ( I  I I ) .  Diese Anlagerung 
matographisch isoliert werden konnte, identisch sind. Man kann man sich in der Weise vorstellen, daR das Propylen . .  

kann dieses Salz des tr imeren Eisencarbonylwasserstoffs in (CH,--CH-cH, 0 0  - CH3-CH- - 0 0  CH,)  den Bruckenwasser- 
Abwesenheit  Kohlenmonoxyd mi t  Olefin l I n d  stoff nucleophil substi tuiert  lind anschlieBend das  Hydrid- 
bei 90 his 100 "C umsetzen und  erhalt  so in rascher Reaktion 
die entsprechenden Alkohole; der Yomplex wird hierbei 

CO, abgebaut.  
11) H .  K r o p e r ,  i l l  Hoiiben- W e y l :  Methoden der organischen Chemir, 

Georg Thieme, Stuttgart 1955, Bd. IVj2, S. 392. 
KompkX erfullt gleichzeitig ZWei Funktionen: einer- H .  W. Sfernberg, R .  Markby U. I. Wender,  J .  Amer. chem. SOC. 

7.9, 6116 119571. 
ID) M .  Heinfzeler, DBP 928044 (1953), BASF. 

anl positiv geladenen Kohlenstoffaton, Die 
n-Butanol e rk la r t  sich einma, ~ b e r w i e g e n d e  B i ldung  

"I Eisen( I l ) ,  k l e ine ren  Mengen Eisenpentacarbonyl und  durch  die Reaktion der bevorzugten mesomeren Grenz- 

Der a l s  Katalysator wirksame Eisencarbony~wassers tof f -  

la) L. F .  Dahl u. R .  E .  Rundlr,  J. chem. Physics 26, 1751 [1957]. 

Anyew. Chem. i 72.  Jahry. 1960 N r .  22 803 



form des Propylens, zum anderen durch die sterische Be- 
gunstigung der Form l l  I a .  Aus dem Koniplex I I I wird das 
Carbeniat-Ion IV ahgespalten, das mit Wasser Butyralde- 
hyd (V) bildet: 

(3 .H 

I V  v o  
CH1-CIiJ-CH,-C-O 2~ H,O +- CH,-CH,-CH-C,\  + O H @  

Der Aldehyd wird schlieBlich durch ein weiteres Molekiil I I 
z :I in Al ko hol h y d rier t , 

Aus den1 Katalysatorrest bildet sich mit Kohlenmonoxyd 
u n d  Wasser die Verbindung I I zuriick. Diese Regenerierung 
Iaiift nicht ganz vollstandig ab ,  so daR ein kleiner Teil des  
Ka ta lysa tos  durch Disproportioniel-ung Eisen(1l)-lonen 
hildet. 

Technisches Verfahren 
zur Herstellung von Butanol 

I n  den letzten Jahren wurde die Synthese von Butanol 
aus Prnpylen, Kohlenmonoxyd und Wasser ZLI einem kon- 
tinuierlichen Verfahren entwickelt. Die Arbeitsweise urn- 
faRt folgende Verfahrensstufen : 

1 .  Synthese 
2. Abtrennung des Butanols 
3. Abtrennung der gasformigen Nebenprodukte 
4. Reinigung des Rohbutanols. 

1. Synthese 

vereinfacht dargestellt. 
Die Apparatur zur Herstellung von Butanol ist in Abb. 2 

I n  einen nruckbchi l ter  werden Eisenpentacarhonyl, N-Butyl-  
pyrrolidin u n d  Wasscr  %Is Koinponetitcn des Katalysators und 
aufierdem Biitanol als Lusungsniittel eingefiillt. Beim Erhitzen auf 
100 " C  ents teht  inncrhalb von 2 bis 4 Stuntlen die honiogene K a t a -  
Iysatorlbsnnr., die neben Lisenlwntararbonj-I das Butylpyrrolidi-  
niurri-Salz des Csrboiiyltrifcrrsts oitliiilt. Leitrt man Kohlenoxyd 
nnd Propyleii cin. so setzt. alshald bei crhohtcni [)ruck dic Rildung 
von Butanol  rill 

n I 

Gas  wasrhe --ii 

- Propyien - Nohienoxyd 

'0 t Rohb i i fano l  

Abb. 2. Apparatrtr  zur Synthese  und  A b t r e n n u n g  von Butanol  
I = Reaktionsbehaiter m i t  Katalysatorlosiing, 2 = VorwBrmer, 3 = 

Glockenbodenkolonne zur E n t f e r n u n g  von Butylpyrrolidin aus d e m  
dampfhaltigen Kreisgas, 4 = Wasserkiihler, 5 = TrenngefaR, 6 = 

Druckkolonne zitr Abtreniiung von Eisenpentacarbonyl,  7 - Gas- 

Man lafit die R c a k t i o n  be i  einetn Druck von 15 atii ablaufcn. 
Propylen u n d  Eiohleninoiiosyd miissen vor der Uinsetznng in Lb-  
snw: cehen uiid iiiit, der  Kata lysa tor losung innig durchmischt wer- 
dcn.  

Man wahlt die Heaktionshetlinsungen so, daW Propylen nnd 
d i n  eineni Uurrhgan: nur  teilweise uniqesetzt 
O t  die Gasp wiwlerholt durch  die Reaktionslosung 

krpineii. Auf dime Wpisr ist P S  iniiglicli, das ~onzeu t r a t ionave rha l t -  
nid dcr Gase nikelichst konotant zu halten. Diese Konstaiiz ist 
w i ' n a c ~ h p n s w r r t ,  w d  .&ndernnqen. z .  B. des Kolilrnmonoxyd-Par- 

umlaufpurnpe 

tialdrucks, das \IengcrrverIiiil t i i s  von Eisenyrntacarbongl untl Car.  
honyltriferrat \.rrschieben und damit, die Resli t ion hrcinllnswn. 
Ans d e m  Katalysator hildet sich i n  qrrin?eiii Ausniall  h i s e n (  11). 
das init K o l i l e m a u r c  i n  Eisenrarbonat uhergcht .  Uns Eiwnra r -  
bonat scheidet ;irh feinkristallin a:) rind knnn entfe;.nl \vPrdcn. 

2. Abtrennung des  Butanols 
Wegen der Eigenschaften des Eisencarboi iy l -~on~~~l&xcs  

ist es vorteilhaft, das  gebildete Butanol in Gegenwart von 
Kohlenmonoxyd unter erhohtem Druck aus d r r  Reaktions- 
losung abzudrstillieren, wobei das Kohlenrnonoxyd die Car- 
bonyle stabilisiert. Besonders einfach gelingt dies, wenn man  
bei Synthesedruck und -teniperatur arbcitet  mid das Kreis- 
gas als kohleiinionoxydhaltiges Schirtzgas benutzt  l a ) .  

Das Kreisgas s t romt  nach Verlassen des Reaktionsraunis 
bei Synthesedruck durch eine Glockenbodenkolonne. I n  die- 
ser Kolonne wird das  Amin als die Koniponente rnit dem 
niedrigsten 1)anipfdwck durch Stoffaustausch mit der 
Rucklauffliissigkeit ini tinteren Kolonnenteil zuruckgehal- 
ten und gelaiigt wieder in den Reaktionsraum. Das vom 
Kopf der Kolonne abstroniende Gas enthalt  die Dampfe 
von Butanol, Wasser und Eisenpentacarbonyl, die durch 
Koiidensation voiii Gasstrom abgctrennt werden. Das Kon- 
densat fliel3t in ein TrenngefaB, das Gas keh:t iibei- die 
Kreisgaspumpe in das ReaktionsgefaB zririick. 

Das Kreisgaskondensat bildet bei Raunitemperatur ein 
dreischichtiges Gemisch, das  im TrenngefaB in die einzel- 
nen Phasen zerlegt wird. Die untere Schicht besteht im 
wesentlichen aus Eisenpentacarbonyl, die rnittlere Schicht 
aus  Wasser. I n  der oberen butanolreichen Schicht ist Eisen- 
pentacarbonyl und Wasser gelost. Diese wird einer wei- 
teren,  un ter  Synthesedruck betriebenen Kolonne zugelei- 
t e t ,  durch  dic das fu r  die Butanolbildung henotigte frische 
Yohlenmonoxyd stronit .  Durch die gegenlaufige Bewe- 
gung der beiden Phasen wird das  Eisenpentacarbonyl aus 
dem Gemisch abgetrennt.  

3. Abtrennung d e r  gasformigen N e b e n p r ~ d u k t e ' ~ )  

Aus der irn Syntheseteil zirkulierenden Gasphase werden 
laufend die weiteren Reaktionsprodukte Kohlendioxyd, 
Wasserstoff und  Propan von dem nicht umgesetzten Pro- 
pylen und  Kohlenmonoxyd getrennt.  Dazu wird ein Teil- 
strom des Kreisgases in eine Druckwasserwasche eingr- 
sclrleust und  nach den1 Gegenstromprinzip in einer Reihe 
von Waschtiirmen zerlegt. Die wiedergewonnenen gasfor- 
migen Ausgangsstoffe gehen in die Synthese zuruck. 

4. Reinigung des  Rohbutanols 

Das aus  der Syntheseapparatur ablaufende Rohbutanol 
enthalt  nebeii 7 yo Wasser kleine Mengen Butylpyrrolidin 
und  Spuren Eisenpentacarbonyl. Das Amin wird auf che- 
mischem Weg entfernt.  Das Eisencarbonyl wird oxydie- 
rend, z. B. durch Ltift, zerstort. AnschlieBend wird zunachst 
das restliche Wasser abdestilliert und dann das Isomeren- 
gernisch du r rh  Destillation in reines lsobutanol rind Nor- 
malbutariol zerlegt. 

Ausbeute  und Nebenproduk te  

Die Butan' i lausbeute,  bezogen auf Propylen, betragt ca. 
go:/;. 4 O . A  des eingesetzten Propylens werden zu Propan 
hydriert .  In der gleichen Hohe von 90';;o liegt die Butanol- 
ausbeute bezogen auf Kohlenmonoxyd. Auf eingesetztes 
Kohlenoxyd herechnet, entstehen e twa 60iA Wasserstoff. 
.- ~ 

1 4 )  W. Buche 11. H. Kindler,  D A S  1016235 (1955), B A S F .  
l 5 )  H .  Kindler ,  DAS 1067434 (1956), BASF.  
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Abb. 3. Versuchsanlage fur die 

Uber 

lnfolge der milden Reaktionsbedingungen bilden sich ntir 
etwa 0,2% flussige Nebenprodukte. Der Anteil an C,- 
Athern und Aldehyden im Rohbutanol liegt insgesamt 
tinter 0,l 06. Das Verfahren nach Reppe ist besonders darin 
anderen Butanolsynthesen uberlegen. 

Die Verluste an Butylpyrrolidin und Eisenpentacarhonyl 
sind gering. Die Haltbarkeit  der Katalysatorliisung ist gut. 
Man kann sie mindestens ein halbes Jahr  ohne Regenerie- 
rung verwenden; wenn erforderlich, IaOt sie sich auf ein- 
fache Weise regenerieren”). Verunreinigungen dcr Ausgangs- 
gase durch Schwefelverbindungen, Kohlendioxyd, Wasser- 
stoff und Propan beeinflussen die Reaktion nicht. 

In der BASF wird seit Iangerer Zeit rnit gutem Erfolg in 
eineni Versuchsbetrieb (Abb. 3) nach den1 beschriebenen 
Verfahren gearbeitet. Als Niederdriickverfahren, das 211- 

dem keinerlei Korrosionsprobleme stellt, I a O t  es sich appa- 
rativ einfach gestalten und sicher betreiben. Der Energie- 
bedarf ist gering, das Verfahren daher sehr wirtschaftlich. 

Prof. Dr .  W .  Reppe hat die von ihm gefundrne Alkohol- 
synthese mit einer Reihe von Mitarbeitern his zur technischen 
Reife gebracht. Besonderen Anteil an der Entwicklung der 
Synthese hatten Dr .  M. Heintzeler bei der Bearbeitung der 
Kafalysatoren, ferner Dr .  W .  Pfab, Dr .  H .  Defzer und D r .  
K.  Dettke durch ihre physikalisch-chemisclren und analyti- 
schen Untersuchungen. A n  der Erprobung und Entwicklung 
des Verfahrens waren besonders Dr .  W .  Biiche, Dr. K .  Eis- 
feld und Dr. H .  Jenne heteiligt. 

[ A  801 Eingegangen a m  31. August 1960 

Butanolsynthese 16) H .  Kindler u. H .  G. Trieschrnann, DAS I088038 (1959), BASF. 

die Ganglioside des Gehirns 
Von Prof. Dr. R I C H A R D  K U H N * )  gemeinsam mit DipLChem.  H .  E G G E  sowie mil Dr .  D r .  R .  B R O S S M E R ,  

und D O R O T H E A  T S C H A M P E L  

Max-Planck- lnstitut f u r  Medizinische Forschung, Heidelberg, Institut f u r  Chemie 

Dr. A D E L I N E  G A U H E ,  Dr. P .  K L E S S E ,  W .  L O C H I N G E R ,  E .  R d H M , H .  T R I S C H M A N N  

Das Gangliosid aus Rinderhirn lieO sich chromatographisch in zwei kristallisierende Komponenten 
zerlegen. Das  schneller wandernde  Gangliosid (G2) ist aus je 1 Mol Stear insaure,  Sphingosin, Glucose, 
Galaktose,  Acetylgalaktosamin und Lactaminsaure (N-Acetyl-neuraminsaure) aufgebaut .  Die Ver- 
kniipfungsweise d e r  6 Bausteine wird aus  Ergebniuen d e r  Permethylierung mit CH3J und BaO + 
Ba(0H)z bzw. S r O  + Sr(0H)z in Dimethylformamid und partieller Acetolysen abgeleitet .  Dabei zeigt 
sich, daO ein aus d e r  Kuhmilch schon f ruhe r  isoliertes Trisaccharid auch Baustein des Gangliosids 
Gz aus Rinderhirn ist. Aus Frauenmilch konnten neue s a u r e  Oligosaccharide gewonnen werden.  Das 
Gangliosid GI ist komplizierter g e b a u t  und vermutlich noch nicht einheitlich. - An physiologischen 
Eigenschaften d e r  Ganglioside GI und G2 werden besprochen: die  Steigerung d e r  Korpe r t empera tu r ;  
die Erhohung d e r  Resistenz gegeniiber Coli-lnfektionen; d a s  Bindungsvermogen fur  Tetanustoxin;  

die Spal tbarkei t  durch lnfluenzavirus und durch das  receptor  destroying enzyme (RDE). 

Wir leben im Zeitalter der Elektronik. Elektronische 
Rechenniaschinen, Elektronengehirne, wie man auch sagt,  
sind in der Lage, blitzschnell Rechenoperationen durchzu- 
fiihren, zu denen man mit  Bleistift und Logarithmentafel 
kaum vorstellbare Zeiten beniitigen wurde. Mit der rapiden 
Entwicklung der Elektronik ha t  die Erforschung des 
menschlichen Gehirns nicht Schrit t  gehalten. 

Eine elektronische Rechenmaschine vom T y p  einer 
1 BM-Maschine besteht im wesentlichen aus einemzylinder,  
der z. B. 40 Ringe rnit je 50 Speicherzellen tragt.  Jede ein- 

*) Nach einem Vortrag auf der X. Tagung der Nobelpreistrager i n  
Lindau a m  6. Juli 1960. Die hauptsachlichen Ergebnisse waren 
auch Inhalt der Robert-Gnehm-Vorlesung in Ziirlch a m  24. J u n i  
1960. 

zelne dieser Speicherzellen vermag eine IOstellige Zahl auf- 
zunehmen, das sind 40.50 = 2000 zehnstellige Zahlen. Dem- 
gegeniiber betragt die Zahl der Ganglienzellen im mensch- 
lichen Gehirn - sie ist noch von niemandeni genau gezahlt 
worden, aber man kann sie abschatzen - etwa 12--14 Mil- 
liarden. Diese Einheiten haben stofflich gar nichts mit de- 
nen der Rechenmaschinen gemeinsam. Auf alle Falle sind 
aber die Ganglienzellen des Gehirns, wenn auch nicht alle, 
so doch ein grol3er Teil von ihnen, notwendig, urn derartige 
elektronische Rechenniaschinen zu konstruieren. Und iiber- 
dies mu13 das menschliche Gehirn diesen Rechenmaschinen 
standig die sogenannte Prograrnmierung zuschieben, das 
heil3t das, was sie auf Grund ihrer Automatik in Blitzes- 
schnelle zahlenmal3ig weiter verarbeiten konnen. 
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