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Die Oxydation von Olefinen zu Carbonyl-Verbindungen mir Verbindungen des Palladiums,
inshesondere die Oxydation von Athylen zu Acetaldehyd, wird heute bereits in technischem
Mapstab ausgefiihrt. Die Umsetzung verlduft iiber einen Palladium-Olefin-Komplex, dessen
Bildung durch Halogenid-Ionen und dessen Hydrolyse zur Carbonyl-Verbindung durch
Wasserstoff-lonen inhibiert wird. Die durch das Studium der Reaktion von Olefinen mit
reinen Palladiumsalz-Losungen gewonnenen Erkenntnisse lassen wesentliche Schliisse auf
die Vorgdnge zu, die sich in den technischen Kupfer- und Palladiumchlorid enthaltenden

Katralysatorlosungen abspiclen.

Uber die Oxydation von Olefinen mit Hilfe von Palla-
diumverbindungen wurde vor einiger Zeit berichtet [].
Inzwischen sind, basierend auf dieser Reaktion, techni-
sche Verfahren, insbesondere die Oxydation von Athy-
len zu Acetaldehyd ausgearbeitet worden. GroB3anlagen
sind seit etwa 11/, Jahren in Betrieb.

Die Umsetzung von Athylen mit Palladiumchlorid ver-
lduft in stoéchiometrischer Reaktion gem. Gl. 1. Dabei
wird metallisches Palladium ausgeschieden. Um dies cr-
neut verwenden zu konnen, muBl das Palladiummetall
wieder zum Chlorid oxydiert werden, was am besten
durch Kupfer(Il)-chlorid geschieht (Gl. 2). Das dabei
anfallende Kupfer(I)-chlorid wird durch Sauerstoff oder
Luft wieder oxydiert (Gl. 3), so daB letztlich die Oxyda-
tion des Athylens zu Acetaldehyd gemiB der Summen-
gleichung 4 als katalytische Reaktion mit Sauerstoff ver-
l14uft.

(1) C;H,;+ PdCl+ H:0 --» C;H;O0+ Pd+ 2 HCI
(2) Pd+4 2CuCl; —> PdCl; + 2 CuCl

(3) 2CuCl+ 10,4+ 2HCl - » 2CuCl; 4+ H,0

PdCl,, CuCl,

4) C:Hs4+ >0, 2> CH,0

Obwohl die Reaktion zunidchst an festen Triagerkontak-
ten untersucht wurde — sie wurde auch mit diesen gefun-

[*] Die Ergebnisse sind Gegenstand von Patenten und Patent-
anmeldungen.
[1] Angew. Chem. 71, 176 (1959).
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den — zeigte sich bald, daB fiir die technische Durch-
fahrung fliissige, homogene KatalysatoriGsungen, in de-
nen sich dieselben Vorginge abspielen, geeigneter sind.

I) Oxydation von Olefinen mit Palladiumchlorid

Leitet man in eine wiBrige Palladiumchlorid-Ldsung
Athylen ein, so firbt sich die anfangs braune Losung
schon bei Zimmertemperatur schwarz durch Ausfallen
von fein verteiltem, metallischem Palladium (GI. 1) [2].
Andere Olefine verhalten sich dhnlich.

Interessanterweise entsteht bei der Umsctzung von Olefinen
mit nitrit-haltigen Palladiumchlorid-Lésungen neben den Al-

dehyden bzw. Ketonen nicht metallisches Palladium, sondern
eine Verbindung der Bruttozusammensetzung PANOC! [3].

Die Reaktion fiihrt iiber einen Palladium-Olefin-Kom-
plex. Solche Komplexe sind zuerst von Kharasch et al.
[4] als zweikernige Verbindungen beschrieben worden.
Der Athylen-Komplex zersetzt sich mit Wasser unter
Bildung von Acetaldehyd und Palladiummetall. Ob
ein solcher zweikerniger oder cin dem Zeise-Salz
K[PtCl;C,Ha] entsprechender einkerniger Kompiex als

{2] F. C. Phillips, Amer. chem. J. 16, 255 (1894). S. C. Ogburn jr.
u. W. C. Brastow, J. Amer. chem. Soc. 55, 1308 (1933).

[3] J. Smidt u. R. Jira, Chem. Ber. 93, 162 (1960).

[4] M. S. Kharasch, R. C. Seyler u. F. R. Mayo, J. Amer. chem.
Soc. 60, 882 (1938).
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Zwischenstufe der Direktoxydation auftritt, konnte we-
gen seiner Instabilitit in widBrigem Medium noch nicht
ermittelt werden und ist auch fiir die folgenden Betrach-
tungen ohne Belang.

Die Untersuchungen der Reaktion des Olefins mit dem
Palladiumsalz in wiBriger Losung unter Zusatz ver-
schicdener Agenzicn und unter verschiedenen Bedin-
gungen haben zu einem weitgehenden Verstindnis der
Vorginge gefiihrt, die sich am Komplex abspielen. Die
zwei Hauptschritte der Reaktion, Komplexbildung und
Komplexhydrolyse, laufen im wiBrigen System meist
nebeneinander ab. Wenn auch Zwischenstufen nicht zu
fassen sind, so lassen sich doch auf Grund der Ein-
fliisse verschicdener MalBnahmen ziemlich sichere An-
gaben iiber den Reaktionsverlauf machen.

Fiir diese Untersuchungen wurden zunidchst dic Ge-
schwindigkeiten der Olefin-Absorption in palla-
diumsalz-haltigen Losungen mittels ciner Schiittelappa-
ratur gemessen.
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Abb. 1. Absorptionsgeschwindigkeit van Olefinen
in m/10 PdCl,-Lésung bei 20°C.
Ordinate: Olefin-Aufnahme Mol Olefin/Mol PdCl,

Abb. 1 zeigt die Absorption der einfacheren Olefine. Dic
in der Zeiteinheit aufgenommene Gasmenge entspricht
hierbei der Menge Olefin, die durch die Reaktion zur
Carbonyl-Verbindung verbraucht wird. Dic Reaktions-
geschwindigkeit sinkt in der Reihenfolge Athylen > Pro-
pylen > Butylen. Der anfangs rasche Umsatz klingt
langsam ab. Je Mol vorgelegtes Palladiumchlorid wird
recht genau 1 Mol Olefin absorbiert und umgesetzt. Die
Stochiometrie der ersten Gleichung ist gewahrt. Iso-
butylen fillt deutlich aus der Reihe. Hier kommt es, wie
unten gezeigt wird, zu Ausweichreaktionen.

Die Komplexbildung ist cine Gleichgewichtsreaktion.
Das in wiBriger Losung etwa als [PdCl,(OH)H,OlH
vorliegende Palladiumchlorid absorbiert Olefine z. B.
nach:

(5) [PACI(OH)H;O]- + Olefin ( -> [PACL,(OH)Olefin]- + H,0

Bei Propylen und Butylen licgt das Gleichgewicht wei-
ter links als bei Athylen. Die geringere Geschwindig-
keit der Olefinaufnahme ist, wie noch zu besprechen
ist, eine Folge der geringeren Gleichgewichtskonzen-
tration.
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Einflu von Halogenid-Ionen

Wird die Reaktion in Gegenwart von Komplexbildnern
ausgefiihrt, die eine groBere Affinitit zum Palladium als
Hydroxyl oder Wasser haben, so treten diese an deren
Stelle und erschweren den Austausch mit dem Olefin.
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Abb. 2. C;H;-Aufnahme in m/10 PdCl,-Ldsung bei 20°C.
Einflu8 von Alkalisalz-Zusitzen (0,4 n).

In der Ordinatenrichtung ist die Athylen-Aufnahme in Mol
C,H4/Mol PdCl; aufgetragen

Solche Komplexbildner sind z. B. die Halogenid-Ionen,
welche mit Palladium(IT) Halogenokomplexe bilden [5].
Wihrend Fluorid-Ionen die Komplexbildung mit dem
Olefin kaum storen, inhibieren Chlorid-, Bromid- und
Jodid-Ionen diese in zunehmendem Mal, d. h. sie ver-
schieben das Komplexbildungsgleichgewicht in Rich-
tung der Dissoziation. Dieses Komplex- oder Substitu-
tionsgleichgewicht der Liganden kann man z. B. folgen-
dermaBen formulieren:

[PACIi4]2 "+ CoHy N [PACI3C2H4]- + CL- (,,Komplexbildung®) (6)

Andere, weniger leicht komplexbildende Anionen, wie
Sulfat-, Nitrat-, auch Perchlorat-Ionen, stéren in ge-
ringer Konzentration nicht. Bei Phosphat- und Jodid-
Tonen wird die Absorption durch teilweisen Ausfall ihrer
Palladiumsalze beeintriachtigt.

Der EinfluB zunehmender Chloridionen-Konzentration
wird in Abb. 3 gezeigt.

Werden statt des Palladiumchlorids LoOsungen von
Palladiumsulfat, -nitrat oder -phosphat mit dem Olefin
umgesetzt, so ist das jetzt hauptsidchlich von OH~ oder
Wasser koordinierte Zentralion in der Lage, mehr als 1
Mol Olefin zu binden. Besonders ausgepragt ist diese Er-
scheinung bei Palladiumsulfat, weiches in kurzer Zeit
mehr als 1,5 Mol Athylen pro Mol Palladium auf-

51 Vgl. H. A. Droll, B. P. Block u. W. C. Fernelius, J. physic.
Chem. 61, 1000 (1957).
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Abb. 3. C:Hs-Aufnahme in m/10 PdCly-Lésung bei 20°C.
Einfuf} der Ci--lonen-Konzentration.
Ordinate: Athylen-Aufnahme Mol C,;H /Mol PdCl,

nimmt. Mit zunehmender Komplexhydrolyse wird das
iiberschiissige Olefin wieder desorbiert und der Ab-
sorptionswert konvergiert wieder zu dem stochiometri-
schen Wert (Abb. 4).

Schon geringe Mengen Cl—-Ionen machen jedoch diese
Erscheinung zunichte. Die Absorption nimmt dann
wieder ihren normalen Verlauf.
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Abb. 4. Athylen-Aufnahme in m; 10 PdSO4-Losung.
Ordinate: Athylen-Aufnahme in Mol C;Hy/Mol PdSO4

EinfluB der Temperatur

Die Gesamtreaktion setzt sich aus den beiden Teilreak-
tionen Komplexbildung (GI. 6) und Komplexhydrolyse
zur Carbonylverbindung zusammen:

(7) [PdC13CH -+ HO > C,H O+ Pd+ 3Cl-+ 2H-
(Komplexhydrolyse)
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Der Verlauf der Olefinabsorption bei verschiedenen
Temperaturen ermoglicht qualitative Aussagen dariiber,
welche der beiden Teilreaktionen die Geschwindigkeit
der Gesamtreaktion bestimmt.
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Abb. 5. Olefin-Aufnahme in m; 10 PdCl,-Lésung.
EinfluB der Temperatur.
---- Athylen
---- = Butylen
Ordinate: Olefin-Aufnahme in Mol Olefin/Mol PdCl,

Athylen und Butylen werden bei tiefer Temperatur, z. B.
5°C sehr rasch absorbiert, bis die Gleichgewichtskon-
zentration an Olefinkomplex gemiB GI. 6 erreicht ist
(sieche Abb. 5). Die weitere Aufnahme entspricht von da
ab der Nachbildung des Komplexes und verlduft gemaf
der Geschwindigkeit der Komplexhydrolyse, die bet die-
ser Temperatur sehr langsam und damit geschwindig-
keitsbestimmend ist. Die Absorptionen von Athylen und
Butylen unterscheiden sich in ihrer Hohe auf Grund der
verschiedenen Stabilitdt ihrer Komplexe.

Erhoht man die Temperatur, so verschiebt sich das Bil-
dungsgleichgewicht nach links (Gl. 6), d. h. die Gleich-
gewichtskonzentration an Olefinkomplex und damit
auch die Olefinaufnahme wird erniedrigt. Gleichzeitig
wird jedoch die Geschwindigkeit der Hydrolyse erhoht.

Nachdem nun bei Erh6hung der Temperatur die Kom-
plexkonzentration erniedrigt, dessen Hydrolysege-
schwindigkeit aber crhoéht wird, wird der zunichst
steile, im wesentlichen die Olefinabsorption wiederge-
bende Kurvenast flacher, der urspriinglich flache, die
Hydrolyse charakterisierende zunehmend steiler. Als
Folge davon iiberschneiden sich die Temperaturkurven
fiir die Absorption, was bei Butylen deutlich zum Aus-
druck kommt.

Bei Athylen ist sowohl die Gleichgewichtskonzentration
an Komplex wie auch die Hydrolysegeschwindigkeit des
Komplexes hoher als bei Butylen. Die Aufnahme und
Umsetzung ist bereits nach wenigen Minuten beendet.

Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion wird also von
der Hydrolysereaktion bestimmt. Bei tieferen Tempera-
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turen entspricht sie dem flachen Kurvenast, bei hoheren
wird sie in zunehmendem MaB durch den gesamten Ver-
lauf der Absorptionskurven wicdergegeben.

EinfluB der H*+-Ionen-Konzentration
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Abb. 6. C;H4-Aufnahme in m/10 PdCl>-Lasung bei 20°C.
EinfluB der HCI-Konzentration.
Ordinate: Athylen-Aufnahme in Mol C;H, /Mol PdCl»

Abb. 6 zeigt den inhibierenden EinfluB3, den H *-lonen
auf die Reaktion ausiiben. Mit stcigender HCl-Konzen-
tration nimmt die Absorption ab, um in 4 n-L3sung fast
ganz zum Stillstand zu kommen. Es addieren sich zwei
verzdgernde Einfliisse, derjenige der Cl--Ionen, durch
welchen dic Komplexkonzentration erniedrigt wird und
derjenige der H+-Ionen, welcher die Komplexhydrolyse
verlangsamt. Zum Vergleich ist die Absorption in Ge-
genwart von Natriumchlorid mit eingezcichnet. Analog
zu der von € ernjaev und Gelman [6] beobachtcten Sta-
bilisierung des Zeise-Salzcs in saurer Losung gegeniiber
der Hydrolyse nehmen wir an, dafl auch beim Palla-
diumkomplex durch H+-Ionen die Komplexhydrolyse
verzogert wird. Sie erschweren den nucleophilen An-
griff von OH~-lonen, der den hydrolytischen Zerfall cin-
leitet [6a].

Die Hydrolyse der Olefinkomplexe zur Carbonylver-
bindung verlduft verschieden rasch. So kann man beim
Einleiten von Butylen in eine salzsaure Palladiumchlo-

[6] 1. 1. Cernjaev u. A. D. Gelman, Izvestija Scktora Plat. 14, 96
(1937).

[6a] Anm. bei der Korr.: Wahrend der Drucklegung dieser Ar-
beit erhielten wir Kenntnis von einer Verdffentlichung von War-
haftig, Moiseev und Sirkin (Doklady Akad. Nauk UdSSR 139,
1396 (1961)). Die Autoren fanden, daB die Geschwindigkeit
der Oxydation von Cyclohexen zu Cyclohexanon in verdiinnten
Lésungen von PACl; und Benzochinon unabhdngig vom pH ist.
Dies stcht im Widerspruch zu unscren Ergebnissen. Da nicht an-
zunchmen ist, daB e¢s sich um verschiedene Reaktionsmechanis-
men handelt, diirften diese Unterschiede auf die Natur der jeweils
vorliegenden Palladiumkomplexe zuriickzufiihren scin, wobei die
Riickwirkungen, welche die Liganden des Pd (Cl , OH, H;0)
auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben, beriicksichtigt werden
miissen.

96

rid-Losung unterhalb Raumtemperatur den Komplex
kurzzeitig als braunen Nicderschlag beobachten. Beim
Athylen fillt sofort Palladiummetall aus.

In schwerem Wasser jedoch tritt auch der Athylen-Komplex
wegen der geringeren Hydrolysegeschwindigkeit infolge des
Isotopeneffckts kurzzeitig auf. Dic Isolierung dieser Verbin-
dungen scheiterte bisher an experimentellen Schwierigkeiten.
Die geringere Stabilitdt der Komplexe der hoheren Olc-
fine (Gleichgewicht der Komplexbildung) und anderer-
seits die groBere Resistenz der Komplexe gegeniiber
Wasscr (Komplexhydrolyse) ist ein wesentlicher Grund
dafiir, daB sich die Olefine mit wachsender Kettenldnge
mit Palladiumchlorid zunehmend langsamcr umsetzen.

Mechanismus der Komplexhydrolyse

Athylen gibt bei der Umsetzung Acetaldehyd. Anderc
ungesittigte Verbindungen liefern Carbonylverbindun-
gen, wobei der Sauerstoff an das C-Atom tritt, welches
bei sdurckatalysierter Wasseranlagerung geméifl dcr
Markownikoffschen Regel die OH-Gruppen aufnchmen
wiirde.

Den Mcchanismus der Bildung der Carbonylverbindung
hat man schon bei der stabileren Platinverbindung, dem
Zeise-Salz, zu kldren versucht. Chatt und Duncanson [7]
vermuteten, das Zeise-Salz wiirde zuerst in Athylen und
Platinchlorid dissoziieren. Anschliefflend wiirde das frei-
gewordene Olefin zum Alkohol hydratisiert und durch
das Platinchlorid zum Acetaldehyd dehydriert. Da
Athanol mit Palladiumchlorid-Lsung wesentlich lang-
samer reagiert als Athylen und bei der technischen Alde-
hyd-Synthese Alkohol nur in Spuren auftritt, muf} dic
Komplexhydrolyse anders verlaufen. Auch Joy und Or-
chin [8] kamen zu dem SchluB, daB3 beim hydrolytischen
Zerfall des Zeise-Salzes Athanol nicht als Zwischenstufe
gebildet wird.

Ausgehend von der Beobachtung, dal die Hydrolyse
durch Siure gchemmt wird, und der Uberlegung, daB
das Olefin im Komplex positive Teilladungen trigt,
wurde angenommen, daB3 ein OH--Ion das komplex-
gebundene Olefin angreift [1]. Der Ablauf der Reaktion
besteht dann darin, daB das =-Elektronenpaar des Ole-
fins ganz an das Pd iibergeht, wenn gleichzeitig ein
Hydridion vom C-2 in die entstehende Oktctt-Liicke am
C-1 iiberspringen kann. Zwischen C-2 und Sauerstoff
bildet sich dann untcr AbstoBen des Protons am Sauer-
stoff eine Doppelbindung aus.

H H |_ H T
C; <« OH- [,H_é<— O—H-
i —> PdX;- - > L S PdXy- — >
/’Cl />/C\
H H | u u
H H
‘CQ H C-0O
N fHe
H CH H C H
H H
= Pd + 3X-

[71 J. Chatt u. L. A. Duncanson, J. chem. Soc. (London) 7953,
2942,
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Obwohl die Reaktion im sauren Medium ablduft, be-
vorzugen wir die Formulierung mit cinem OH—-Ion als
angreifendes Agens, weil sie den inhibierenden H"-
Ionen-EinfluB ohne Annahme ciner weiteren Zwischen-
stufe, die mit dem umgebenden Reaktionsmedium in
Wechselwirkung treten kann, befriedigend wiedergibt.
Es bestcht auch die Moglichkeit, dal3 Hydroxoliganden
des Palladiums [9], die in diesem pH-Bereich durchaus
vorhanden sind, die Reaktion einleiten.

Charakteristisch fiir diese Umsetzung ist also ein nucleo-
philer Angriff auf das Olefin und die Hydridiibertragung.
Der fiir die Oxydation des Olefins notwendige Sauer-
stoff wird vom Wasser geliefert. Nach unserer Hypo-
these geht bei der Reaktion nur das Sauerstoff-Atom
aus dem Wasser an das Olefin iiber, wihrend die ur-
spriinglich im Athylen vorhandenen 4 H-Atome im
Molekiil verbleiben.

Diese Hypothese iiber den Mechanismus der Komplex-
hydrolyse fand inzwischen eine schéne Stiitze durch
eincn bisher unverdffentlichten Hinweis aus dem Ar-
beitskreis Dr. Krekeler (Farbwerke Hoechst). Die Hy-
drolyse des von Kharasch gefundenen, zweikernigen
CyH4—PdCl,-Komplexes in 85-proz. schwerem Wasser
im Unterschul3 ergibt nimlich einen Acetaldehyd, der
im Massenspektrogramm keine Deuterierung zeigt.

Dicses Ergebnis konnte von uns bei der Wiederholung
des Versuches mit 99,7-proz. D,O bestitigt werden [10].
Allerdings findet dabei immer cin gcwisser H—-D-Aus-
tausch statt [11], den man jedoch weitgehend bei nicd-
rigen Temperaturen (5 °C) und kurzen Reaktionszeiten,
die durch Neutralisation der freiwerdenden Salzsidure
mit NaOD im Unterschuf3 erreicht werden, vermeiden
kann.

Dic Ergebnisse dicser Deuterierungsversuchc schlieBen Reak-
tionsmechanismen mit Vinylalkohol als Zwischenstufe aus,
wie sie von Moiseev, Warhaftig und Sirkin [12] vorgeschlagen
wurden. Datei sollte nimlich ein H-Atom des Acetaldehyds
aus dem Wasser stammen  d. h. in schwerem Wasser miif3ite
ein an der Methyl-Gruppe deuterierter Acetaldehyd entstehen.
Ein solcher wurde jedoch nicht erhalten.

Im Einklang mit unseren Vorstellungen iiber den Reak-
tionsmechanismus stehen auch die Ergebnisse, die beim
Umsatz mit anderen ungesittigten Verbindungen er-
halten wurden,

Ist die reagierende Doppelbindung unsymmetrisch sub-
stituiert, so findet die nucleophile Addition des OH -
Ions vorwiegend an dem C-Atom der Doppelbindung
statt, von dem sich das Hydrid-Ion am leichtesten ab-
losen 14B3t. Befinden sich an der Doppelbindung z. B.
Alkyl- oder Ary!-Gruppen, so werden die OH -Ionen
iiberwicgend an das C-Atom addiert, das die Alkyl-

[8] 1. R. Joy u. M. Orchin, Z. anorg. allg. Chem. 305, 236 (1960).
[9] Vgl. I. Leden u. J. Chatt, J. chem. Soc. (London) 7955, 2936
und [8].

[10] Wir sind Dr. H. Krekeler fir die Ermé6glichung von massen-
spektroskopischen Untersuchungen bei den Farbwerken Hoechst
zu groBBem Dank verpflichtet. Ferner danken wir Dr. W. Klein-
paul (Consortium f. elektrochem. Industric). der den Nachweis
auf infrarotspektroskopischem Weg fiihrte.

[L1] R. Klar, Z. physik. Chem. Abt. B 26, 335-42.

[12] L I. Moiseev, M. N. Warhafiig u. J. H. Sirkin, Doklady Akad.
Nauk UdSSR 730, 820—23 (1960); 133. 377—80 (1960).
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bzw. Aryl-Gruppe trigt. Auf diese Weise entstehen z. B.
aus 2-Olefinen Methylketone, aus Stvrol Acctophenon
usw.

Neben den Methylketonen entstehen aus den «-Olefinen
auch teilweise die entsprechenden Aldehyde. In gewis-
sem Umfang 148t sich diesc Reaktion auch beeinflussen.
Beim Styrol kann man die Reaktion sogar so leiten, daf
der Phenylacetaldehyd Hauptprodukt wird. Hieriiber
wird jedoch gesondert berichtet [13].
Atomgruppicrungen wie z. B. C C, C O, COOH, NO;,
dirigicren dagegen an das zum Substituenten entfern-
terc C-Atom der Doppelbindung [14].

Butadien als einfaches Olefin mit C=C in Nachbarstel-
lung zur Doppelbindung reagiert in erster Stufc zu
Crotonaldehyd (Addition am C-1, vgl. 1.4-Addition).
Dieser sctzt sich noch einmal mit PdCl; um, wobei die
entstandene Carbonylgruppe den Eintritt des zweiten
OH~-lons an das C-3 dirigiert. Es entsteht also 3-Keto-
butyraldehyd, der im sauren, kondensierenden Medium
als 1.3.5-Triacetylbenzol gefa3t werden kann. Analog
ist auch der Umsatz von 2.3-ungesittigten Carbonsiu-
ren zu Ketocarbonséduren zu deuten, die dann in zweiter
Stufe decarboxyvlicren.

H oy M oL Bt
- 7
H ceOH Ty - \C < n
s ~y 4 IR V2N
/c’c TG o o
PAX 72 3N\ Ve EAN
H H H H
e} i
OH- /
C I C H
[N d/4
H /c_-lrc H —> [OHC—CH,;-CO CH;]
2 K
H v o ¥
PdX; H 1.3.5-Triacetylbenzol

Bei der Crotonsdure dirigieren beide Substituenten an
der Doppelbindung, Methyl und Carboxyl, an das C-3,
wodurch nach Decarboxylierung Aceton gebildet wird.
Dagegen cntsteht im Fall der isomeren Methacrylsdure
nach der Decarboxylicrung Propionaldehyd, da sowoh!
die Carboxylgruppe an das C-3-Atom dirigiert, als auch
nur von diesem ein Hydridion abgel&st werden kann.

H [e]
OH
H C\ ! C . -—> H;C-CO CH;
/A \v S
H C OH
/32N
H v H
PdX;
O
OH S
H C
AN VAR
c C O H S,
R " —> OHC CH,—CH;
I v
PdX; C H
N
H

Die meisten Umsetzungen an ungesittigten Verbindun-
gen folgen diesem Reaktionsschema, aber nicht alle
lassen sich in gleicher Weise iiberblicken. Der normale
Reaktionsablauf wird hidufig durch Nebenreaktionen,
wie Hydrolyse, Hydrierung, Decarboxylierung, Kon-

[13] W. Hafner, R. Jira, J. SedImeier u. J. Smidt, Chem. Ber., im
Erscheinen.

[14] S. a. J. Smidt u. R. Sieber, Angew. Chem. 71, 626 (1959).
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densation u. a. iiberdeckt. Weitere Beispiele fiir dic Bil-
dung von Carbonylverbindungen sind den unter [1] und
[14] verzeichneten Zitaten zu entnehmen.

Nebenreaktionen

Dic Hydrolyse des Olefin-PdCl-Komplexes kann in der
cben diskutierten Weise nur ablaufen, wenn das C-Atom,
an dem die nucleophile Addition eintritt, noch mit einem
H-Atom verbunden ist, damit dieses als Hydrid-Ion zum
anderen Kohlenstoff der Doppelbindung iiberwechseln
kann. Ist kein Wasserstoff an diesem C-Atom gebun-
den, wie z. B. bei i-Butylen, so kann die ,,normale*
Komplexhydrolyse nicht ablaufen und es kommt zu
Ausweichreaktionen. Nur dic in Richtung Aldehyd ver-
laufende Umsetzung zu einer untergeordneten Menge
i-Butyraldehyd folgt dem diskutierten Reaktionsschema.
Zur Hauptsache findet aber eine sdurckatalysierte Hy-
dratation zum t-Butanol statt, an der sich PdCl; nicht
nennenswert beteiligt. Daneben entsteht u. a. auch et-
was Methacrolein.

Auffallend bei der Umsetzung von Isobutylen mit Palladium-
salzlosungen ist das Auftreten von Aceton als Nebenpro-
dukt, was durch niedrige H*- und Cl -fonen-Konzentra-
tionen begiinstigt wird. Unter dhnlichen Bedingungen be-
obachtet man bei unverzweigten «-Olefinen in geringem Um-
fang die Bildung von Aldehyden, welche ein C-Atom weniger
enthalten als das Ausgangsolefin. Es scheint sich hier um cine
allgemeine Nebenreaktion zu handeln, bei der es zu einer
Spaltung der C=C-Doppelbindung kommt.

IT) Nichtoxydative Reaktionen von Palladium-
salzen mit ungesittigten Verbindungen

Bildung von Komplexen

Die Komplexbildung durch Absorption des Olefins in
der PdCl,-haltigen LOsung unterliegt, wie gesagt, einem
reversiblen Gleichgewicht. Unterbindet man die Kom-
plexhydrolyse durch Abwesenheit von Wasser, so 1463t
sich das Olefin durch Erwirmen der Losung wieder de-
sorbieren; PdCl; wird hicrbei nicht reduziert. Von die-

ser Méglichkeit kann man zum Abtrennen der Olefine
Gebrauch machen. Lift man Olefine lingere Zeit bei
hoheren Temperaturen auf solche Losungen cinwirken,
so findet teilweisc Polymerisation statt, die jedoch meist
nur zum Dimeren fiihrt.

Einen anderen Komplextyp erhdlt man beim Umsetzen
von Isobutylen mit einer Essigsdure-Acetat gepufferten
wiiBrigen Palladiumchlorid-Losung. Bis zu 80 % des
Palladiumchlorids gehen in das Di-methallyl-di-palla-
dium(Il)-dichlorid [C4H,PdCl], iiber, in dem das Ole-
fin als Anion vorliegt [15]. Gleichc Komplextypen ha-
ben wir erstmals auch aus Allyl- und Crotylalkohol mit
wasserfreicm Palladiumchlorid herstellen konnen [16].

Auch mit Cyclopentadien erhilt man keine Carbonyl-
Verbindung, sondcrn eine Verbindung der Bruttozu-
sammensetzung CsHsPdCl [17].

Umesterung und Verseifung

Zur Gruppe der Reaktionen, bei denen ebenfalls kein
Palladium reduziert wird, gehdren auch die Vinylie-
rung von Carbonsiuren mit Vinylestern anderer Car-
bonsduren und die Verseifung von Vinylestern.

So bilden sich bei der Einwirkung von Vinylestern auf
Carbonsduren in Anwesenheit von Palladiumsalzen nach
kurzer Zeit die entsprechenden neuen Vinylester in sehr
guten Ausbeuten gemiB Gl. 8.

PAX:\ R COOH + R'COOCH-CH;

R COOCH CH,+ R'COOH
Die Umsectzungen gehen schon bei Zimmertemperatur
gut vonstatten. Hohere Temperaturen beschleunigen
natiirlich die Einstellung des Gleichgewichtes. Auch Ver-
bindungen andcrer Platinmetalle, insbesondere solche
des Platins und Rhodiums, sind als Katalysatoren ge-
eignet. Beispiele fiir diese allgemein anwendbare Reak-
tion werden in Tabelle 1 gegeben.

Arbeitet man mit wéfirigem PdCl,, so kommt es zur
Verseifung, und zwar rascher als in gleich starker Sidure.
Aus Vinylestern und Vinylhalogeniden entsteht Acetal-
dehyd, aus a-Methyl-vinylestern Aceton.

Molverhiltnis | Katalysator ’ )
Saure Vinylacetat/ Mol Kat.-102/ | °C h ?.msa"’ ?,USb' 'o(p Bemerkung
; Sdure Mol Sdure i % % CiTorr

Propionsiure 3 Pd 0,5 76—80 i 3 45 96 93/720 n¥ = 1,4062
Propionsiure 3 Pt 0.5 76 80: 5 38 97
Laurinsédure 3 Pd 1.4 76—80 5 77 98 107-109/2 | n® = 1,4439
Laurinsdure 6 Pd 1,4 25 } 8 55 96
Laurinsdure 3 Rh 1,3 76 80 5 28 99
%-Chlorpropionsiure 3 Pd 0,5 76—80 1 2 65 95 33/10 nd' — 1,4356
Crotonsiiure 3 Pd 0.8 76 80 5 55 90 92/200
Sorbinsiure 3 Pd 1,0 76—80 ! 4 39 92 53 54/1 nf,“ - 1,5145
Stearinsidure 6 Pd 1,4 76 80| 3,5 70 90 203/5
Olsdure 3 Pd 1,6 76 80 5.5 70 171 -175/2
Benzoesiure 3 Pd 1.2 76 -80; 3 53 93 81/ o — 1,5272

N - Monoester 38 127:1,5 Fp 38°C
Adlplnsaure{ . Diester 4.5 Pd 1,0 80--90 | 2,5 4 95 89—90/1,5 nf)°= 1,4541
z-Phthalimidocapronsiure | 6,5 Pd 0,8 76-80 | 4 53 98 Fp 51°C

Tabelle 1. Herstellung von Vinylastern durch Umvinylierung mit Vinylacetat in Gegenwart von Platinmetallsaizen

[15] Unveroffentlichte Arbeiten von Dr. H. Anselm, Cons. f.
elektrochem. Ind., siche Anm. [16]., vgl. hierzu auch R. Hiiitel,
J. Kratzer u. M. Bechter, Chem. Ber. 94, 766 (1961).
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[17) J. Smidt u. R. Jira, Angew. Chem. 7/, 651 (1959).
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Analog zur Bildung von Carbonyl-Verbindungen bei
der Hydrolyse von Olefinkomplexen nehmen wir auch
hier einen nucleophilen Angriff eincs Carboxylat-, bzw.
eines Hydroxyl-Ions auf den im Komplex gebundenen
Vinylester an.

Die zunchmend starke Verzégerung der Verseifung von
Vinylchlorid durch den sich bildenden Chlorwasserstoff
kann ebenfalls als ein Hinweis fiir den Reaktionsverlauf
iiber einen Palladium-Komplcx gelten, dessen Bildung
und Hydrolyse durch CI-- bzw. H:-Ionen inhibiert
wird.

IIT) Olefinoxydation in Gegenwart von
Kupferchlorid

Das bei der Olefinoxydation mit Palladiumchlorid in
stochiometrischer Menge ausfallende Palladiummetall
wird bei ciner kontinuierlichen Reaktionsfiihrung durch
Kupfer(I1)-chlorid wieder oxydiert.

AuBer CuCl; sind natiirlich alle anderen Oxydationsmittel
verwendbar, deren Redoxpotential iiber dem des Ubergangs
Pdo .- PdI! liegt. Aber CuCl, eignet sich am besten, da

CulCl durch O; sehr leicht wieder in seine hohere Oxyda-
tionsstufe zuriickgefithrt werden kann.

(1) C:Hi;+ PdCl; + H20 ——> C;HO+ Pd+ 2H~+ 2Cl-

(2a) Pd+ 2Cu2' 4+ 6Cl > PdCl; + 2 [CuCl.]-

PdCi
9) C,Hs+ 2Cu2++ 4Cl-+ H,0 2) C;H;0+ 2H" + 2[CuClL]-

Das Cu2* wird dabei stochiometrisch entsprechend der
gebildeten Carbonylverbindung zum CuCl reduziert,
welches bei geringeren Konzentrationen als Dichloro-
Komplex in Losung bleibt. Bei weitergehender Reduk-
tion fillt CuCl aus, was durch niedrige Cl--Konzentra-
tionen begiinstigt wird. Das PdCl, {ibernimmt hier jetzt
eine katalytische Funktion. Selbst mit sehr geringen Pd-
Konzentrationen lassen sich grofie Athylen-Mengen je
Zeiteinheit umsetzen. Es kommt, wenn geniigend CuCl;
zugegen ist, infolge der sofort einsetzenden Oxydation
des Pd-Metalls iiberhaupt nicht mehr zum Ausfallen von
metallischem Pd. Dieses Nichtausfallen des Pd ist fiir
eine gleichmiflige Reaktionsfiihrung ausschlaggebend.
Es beweist auch, daB die Umsetzung am Pd die lang-
samere Teilreaktion ist, die die Geschwindigkeit der Ge-
samtreaktion (9) bestimmt, Deshalb gelten fiir die Reak-
tion mit PdCl; in Gegenwart von CuCl, grundsitzlich
die gleichen Gesichtspunkte, in bezug auf die Einfliisse
der Cl—-, H*-Konzentrationen und Temperatur, wie fiir
die Reaktion mit PdCl; allein.

Wihrend der Umsetzung des Olefins entsprechend Gl.
(9) bleibt die PdCl,-Konzentration konstant. Aber es
indern sich die Konzentrationen der H+- und CI -
Ionen, die beide wie erwdhnt — die Geschwindigkcit
der Reaktion beeintrichtigen.

Diesen Einflu3 wihrend der Umsetzung gibt Abb. 7 wie-
der. Sie zeigt die Athylen-Absorption (Aufnahme je
10 min), die jetzt der Reaktionsgeschwindigkeit gleich-
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Abb. 7. Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit
und pH-Wert. Die Ziffern an den Kurven geben das Verhiltnis"Cl,’Cu'an.

. Cu2+
Abszissenwerte —
Cuges.

Ordinate im oberen Abbildungsteil = m Mol C;H4/10 min
Ordinate im unteren Abbildungsteil = pH

zusetzen ist, in Abhingigkeit vom Oxydationsgrad der
Losung, der ausgedriickt ist durch den Molenbruch

[Cu2+]
{Cuz] + [Cu'l "~

Fiihrt man die Umsetzung in Gegenwart von reinem
CuCl; aus, so fillt unmittelbar nach Beginn die Ge-
schwindigkeit rasch ab. Verringert man den Cl--Gehalt
in der Katalysatorldsung bei gleichbleibendem Cu-Ge-
halt z. B. durch teilweises Ersetzen des CuCl, durch
Kupferacetat oder Kupferoxychlorid, so steigt die Re-
aktionsgeschwindigkeit mit abnehmender Cl--Konzen-
tration betrichtlich an. Gleichzeitig wird der starke Ab-
fall zu niedrigeren Oxydationsgraden hin verschoben.

Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit ist durch
die Verringerung der Cl~-lonen-Konzentration allein
nicht zu erklidren, denn im technischen Katalysator
iibertrifft diese die Pd!-Konzentration etwa um das
200- bis 400-fache. Eine Anderung der Cl-Konzentra-
tion um 10 bis 20 % kann eine solche Wirkung nicht
zeigen.

Betrachtet man hingegen den Verlauf des pH-Werts
wihrend der Reaktion, so erkennt man, daB ein starker
Abfall, d.h. eine Zunahme der H*-Ionen-Konzentration
genau bei dem gleichen Oxydationsgrad cintritt, bei
dem auch die Reaktionsgeschwindigkeit abfillt.

Dic pH-Kurven sind nach Form und Bedeutung Neu-
tralisationskurven. Durch die bei der Reaktion (Gl. 9)
freiwerdenden H'-Ionen wird das basische Kupfersalz
neutralisiert, welches dann zugegen ist, wenn die Cl--
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Konzentration niedriger ist als dem stdchiometrischen
Verhiltnis fiir CuCl, entspricht. Die Zunahme der H+-
Konzentration um 1 bis 2 Zehnerpotenzen wirkt sich
natiirlich auf dic Geschwindigkeit entsprechend stark
aus.

Fir die technische Umsetzung ist der Bereich cines
hohen pH-Werts, also hoher Reaktionsgeschwindigkeit,
von grofler Bedeutung und man wird bestrebt sein,
innerhalb eines solchen Bereiches zu arbeiten.

In diese Vorgdnge gemiB Gl. 9 spielt noch mit hinein,
daB Athylen nicht nur mit PdCl,, sondern auch mit
CulCl Komplexe bildet. Mit der Zunahme der CulCl-
Konzentration widhrend der Umsetzung lduft eine Zu-
nahme der Konzentration des C;Hy4 in der Losung ein-
her. Der Cu-Komplex ist aber weniger stabil als der
Pd-Komplex und kann seinen Liganden an das Pd
leicht abgeben.

Die Oxydation des Kupfer(I)-chlorids mit Saucrstoff
oder Luft gemidB Gl. (3a) verlduft rasch und vollstindig,

(Ga) 2[CuClz -+ 2H-+ 1,0, — 2Cu'" + 4 Cl- + ;0

fithrt man sie unter vergleichbaren Reaktionsbedingun-
gen (Druck, Temperatur) wie die Olefinumsetzung
durch, so liegen auch die Reaktionsgeschwindigkeiten
in der gleichen GroBenordnung.

IV) Technische Verfahren

Fiir die Kombination der beiden Reaktionsschritte, Re-
aktion (8) und Oxydation (9) zu einem Kontinuierlichen
Verfahren bieten sich zwei Moglichkeiten an:

1. Das Einstufenverfahren: es werden Olefin und
Sauerstoff gleichzeitig mit der Katalysatorlésung umge-
setzt und

2. das Zweistufenverfahren: es wird zuerst das Ole-
fin mit der L&sung umgesetzt, dann die gebildete Carbo-
nyl-Verbindung abgetrennt und schlieBlich dic redu-
zierte Losung zur Oxydation mit Sauerstoff oder Luft
behandelt.

Beim Zweistufenverfahren verlduft dic Reaktion in
bezug auf Kupfer entsprechend Gl. 9 stochiometrisch.
Es ist deshalb eine hohe Cu-Konzentration zweckméBig,
weil dadurch ein hoher Athylen-Umsatz pro Volumen
Katalysator méglich wird. Durch ein niedriges Cl/Cu-
Verhiltnis kann man sowohl einen weiten Bereich hoher
Geschwindigkeit, wie auch cinc hohe absolute Reak-
tionsgeschwindigkeit wihlen und damit die Reaktions-
zeiten kurz halten, was fiir dic Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens von Bedeutung ist.

Das Chlor-Kupfer-Verhiltnis kann aber nicht beliebig nied-
rig gewdhlt werden, da der ausniitzbare Bereich, die Oxyda-
tionskapazitdt des Katalysators, nicht nur durch den pH-
Sprung, sondern bei niedrigem Chlorgehalt besonders durch
das Ausfallen von Kupfer(I)-chlorid, spdter mitunter sogar

des Pd und bei hohen- Oxydationsgraden durch das Aus-
fallen von Cu-Oxychlorid begrenzt wird.

Es sind selbstverstindlich fiir die Umsetzung alle MaBnah-
men schiidlich, die den p H-Wert erniedrigen. So ernicdrigen
Zusitze von Mineralsduren, etwa zur Verhinderung des Aus-
fallens von Cu-Oxychlorid, sowoh! dic absolute Geschwin-
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digkeit wic auch den Bereich hoher Geschwindigkeit. Selbst
Essigsdure, die bei der Herstellung von Acctaldehyd als Ne-
benprodukt anfillt, wirkt wegen ihrer groBen Affinitit zu
Kupfer nach GIl. 10 als starke Sdurc und muB laufend aus
dem Katalysator entfernt werden.

CuCly + 2 HyC-:COOH - — > Cu(H;C-COz): + 2 HCE  (10)

In gewissem MalB stort infolge Hydrolyse auch Kupfer(1I)-
chlorid selbst.
Nachdem hier Athylen und Sauerstoff getrennt reagic-
ren, dndern sich wiahrend der Reaktion und Oxydation
laufend dic Konzentrationen aller Reaktionsteilnehmer,
mit Ausnahme von PdCl,. Das Zweistufenverfahren ist
demnach dadurch charakterisiert, daB sich der Oxyda-
tionsgrad der Katalysatorlosung periodisch dndert. Als
MaB fiir den jeweiligen Oxydationsgrad der Losung
kann das Redoxpotential fiir den Ubergang von Cu(l1)
zu Cu(I) entsprechend Gl. (11) angeschen werden, das
im wesentlichen durch dic Konzentrationen von Cull
und Cu' bestimmt ist

Cu2r42Cl-+ e ~[CuClhl- (11)
Dic Potentialmessung ist fiir das Uberwachen der Um-
setzung ein wertvolles Hilfsmittel und gestattet es, eine
technische Anlage automatisch zu stcuern.

Beim Einstufenverfahren verlaufen Reaktion und
Oxydation gleichzeitig. Es stellt sich entsprechend den
Recaktionsbedingungen — Druck, Temperatur, der Zu-
sammensetzung des Katalysators und des Athylen-O,-
Gemisches — ein stationdrer Zustand cin, der dadurch
gekennzeichnet ist, dal} die Reaktion und Oxydation
mit gleicher Geschwindigkeit ablaufen. Der Ausdruck
,,stationdr** bedeutet, daBl dic Konzentrationen aller
Katalysatorkomponenten konstant bleiben. Das Ein-
stufenverfahren ist also durch konstanten Oxydations-
grad des Katalysators charakterisicrt.

Man wird natiirlich bemiiht sein, den stationdren Zu-
stand in den Bereich hoher Reaktionsgeschwindigkeit zu
legen. Dies kann durch Variieren des Cl/Cu-Verhilt-
nisses wie auch der Gaszusammensetzung geschehen.
Da man wegen der Explosionsgrenzen des Athylen-
Sauerstoff-Gemisches vorziehen wird, mit niederen
Sauerstoffkonzentrationen zu arbeiten, ist es beim Ein-
stufenverfahren nétig, das Cl/Cu-Verhiltnis hgher als
beim Zweistufenproze3 zu halten. Dadurch wird ein
Absinken des stationdren Zustands zu Oxydationsgra-
den, bei dencn CuCl ausféllt, vermicden.

Beim Einstufenverfahren verlduft die Umsetzung auch
beziiglich des Kupfers im Katalysator katalytisch. Es ist
hier deshalb keine so hohe Gesamtkupferkonzentration
wie beim Zweistufenverfahren erforderlich.

Beide Moglichkeiten, C;H4 und O, gemeinsam oder ge-
trennt umzusetzen, sind zu technischen ,,Know-Hows**
ausgearbeitet worden. Wir haben uns mit beiden Mog-
lichkeiten auscinandergesetzt, uns im wesentlichen aber
auf das Zweistufenverfahren konzentriert [18,19].

[18] Das ,,Know-How* des Einstufenverfahrens wurde von den
Farbwerken Hoechst ausgearbeitet.

[19] Um dic technische Entwicklung des Verfahrens machten sich
vor allem Direktor W. Fritz, Obering. F. Gerstner, Dr. J. Pofiberg
{Wacker-Chemie, Werk Burghausen) und Dipl.-Ing. H. Kojer
{Consortium) verdient.
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Athylen wird bei miBigem Uberdruck und mittleren
Temperaturen mit der Katalysatorldsung in einmaligem
Durchgang durch einen Strémungsreaktor zu iiber 99 %,
umgesetzt. Der gebildete Acetaldehyd destilliert nach
dem Entspannen der Katalysatorlosung durch die darin
gespeicherte Reaktionswirme (von 58 Kcal/Mol AcH)

(ATHg

Oxyaation ~eaition Roh=Dest.

4bgas

Abtutt

Luft

—

&

Athylen

_i'T‘ii

Abb. 8. Schema des Zweistufenverfahrens

ab und wird durch Dephlegmieren zu einem hochpro-
zentigen Rohprodukt konzentriert. Die vom Aldehyd
befreite Katalysatorlosung wird dann mit Hilfe einer
Umlaufpumpe in den Oxydationsreaktor geférdert, aus
dem sie nach Behandeln mit Luft in den Reaktor fiir die

Athylen-Reaktion zuriickstromt. Der Umsatz des O3
aus der Luft ist so groB3, da} die Abluft als Schutzgas ge-
niitzt werden kann. - Das Umsetzen in zwei voneinan-
der getrennten Reaktoren und der Verzicht auf ein
Kreisgas ermoglichen die Verwendung von Athylen aus
Gasgemischen mit anderen Kohlenwasserstoffen.

Die Reinigung des Aldehyds geschieht in einer zweistu-
figen Destillation, in der zuerst von niedriger als Acetal-
dehyd siedenden Nebenprodukten (CH;Cl, C,H;Cl,
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CO,) und anschlieBend von héhersiedenden Nebenpro-
dukten (chlorierten Acetaldehyden, Chloroform, Me-
thylenchlorid, Athylenchlorid, Athylenchlorhydrin,
HOACc u. a.) und Wasser abgetrennt wird. Das Reinpro-
dukt hat dann die Qualitit wie Acetaldehyd aus anderen
Verfahren.

Frtgasung Entwasserung

f Abgas

Reinprodukt

Neben den angegebenen Nebenprodukten entsteht in
geringer Menge Oxalsdure, welche als schwerlSsliches
Kupferoxalat in Losung bleibt. Durch getrenntes Er-
hitzen eines Katalysatortcilstromes wird dieses zu CO;
unter Bildung von Kupfer(I)-chlorid oxydiert.

Abb. 9. Produktionsanlage fiir Acetaldehyd aus Athylen
(Zweistufenverfahren). Jahreskapazitit ca. 15000 t.

Die Katalysatorlosung korrodiert dic meisten Metalle
sehr stark. Titan gehort zu den wenigen Metallen mit
Dauerresistenz. Die Notwendigkeit, Titan zu verwen-
den, hat die rasche Entwicklung einer verfeinerten Ver-
arbeitungstechnik, besonders fiir Auskleidungen von
Reaktionsapparaten und den Bau von Ti-Umlaufpum-
pen, nach sich gezogen.
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Das Verfahren der Direktoxydation von Athylen hat bei
Unternehmen der chemischen GroBindustrie, die an
Acetaldehyd interessiert sind, groBen Widerhall gefun-
den. Es kann wohl schon heute ohne Ubertreibung ge-
sagt werden, daB sich die Direktoxydation nicht nur ge-
geniiber den Acetylen-Verfahren durchsetzt, sondern
auch mehr und mchr gegeniiber den konventionellen
Athylen-Verfahren. Und das vor allem wegen der giin-

stigen Ausbeuten, des niedrigen Energiebedarfs und des
verhdltnismédBig niedrigen Investitionsaufwands. Zur
Zeit sind Anlagen in aller Welt im Bau.

Auch fiir die technische Oxydation der nichsthéheren
Olefine wird man sich in der Zukunft die Komplexreak-
tion mit PdCl; mehr und mehr zunutze machen.

Eingegangen am 20. November 1961 [A 174]

Die Anwendung der Massenspektrometrie in der organischen Chemie,
insbesondere zur Strukturaufklirung von Naturstoffen

VON PROF. DR. K. BIEMANN

DEPARTMENT OF CHEMISTRY, MASSACHUSETTS INSTITUTE OF TECHNOLOGY

CAMBRIDGE, MASS., USA

Die Massenspektrometrie ist fiir die Bestimmung der Struktur organischer Verbindungen
sehr brauchbar. Bei dupferst geringem Substanzbedarf erhilt man Informationen iiber die
Molekiilgréfe und die Anordnung der Atomgruppen im Molekiil. Eine gewisse Fliichtigkeit
der Substanz ist Vorbedingung. Die in der Ionenquelle stattfindenden Zerfallsreaktionen
konnen im allgemeinen als solche von ,,Carbonium-Ionen ohne Lésungsmittel* angesehen
werden. An Hand von Beispielen wird die Anwendung zur Strukturaufklirung von Natur-
stoffen, wie Lipoiden, Aminosduren, Peptiden und Alkaloiden erliutert.

1. Einleitung

Die Massenspektrometrie ist als eine physikalische Me-
thode bekannt, welche zur Bestimmung von stabilen
Isotopen, zur Analyse von Gasen, zur Bestimmung von
Atom- und Molekulargewichten und in der Petroleum-
industrie zur Routineanalyse von komplexen Kohlen-
wasserstoff-Gemischen benutzt wird. Obwohl instru-
mentelle Verfahren, wie die Ultraviolett-, Infrarot- und
in neuerer Zeit auch die Kernresonanzspektrometric,
sich in der organischen Chemie einen nicht mehr weg-
zudenkenden Platz errungen haben, ist die Massen-
spektrometrie erst seit kurzem eingehender zur Lésung
organisch-chemischer Probleme, wie der Identifizierung
und Strukturaufklirung organischer Verbindungen,
herangezogen worden, Da die Schliisse, die sich aus
einer eingehenden Interpretation eines Massenspek-
trums zichen lassen, von ganz anderer Art sind als die
Informationen, die aus den genannten Absorptions-
spektren erhalten werden, ist die neue Methode eine
wesentliche Bereicherung der Hilfsmittel, die dem Or-
ganiker heute zur Verfiigung stehen. So kann beispiels-
weice die Verkniipfung einzelner Atomgruppen im Mo-
lekiil, die GroBe und Struktur von Seitenketten, die An-
wesenheit und oft auch Zahl von Heteroatomen sowie
in den meisten Fillen das genaue Molekulargewicht aus
dem Spektrum herausgelesen werden. Die sehr geringe
Substanzmenge (Bruchteil eines Milligrammes oder,
wenn notig, einige Mikrogramme), welche zur Auf-
nahme eines Spektrums benétigt wird, ist sicherlich cin
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grofler Vorteil, besonders fiir den Naturstoffchemiker.
Nachteilig ist, daBl die Substanz einen gewissen Dampf-
druck besitzen muB; daher kommt manchmal der Aus-
wahl eines geeigneten Derivates besondere Bedeutung
zu.

2, Prinzip und Arbeitsweise

Die Grundlagen der Funktion eines Massenspektro-
meters diirfen als bekannt vorausgesetzt werden, zumal
hieriiber einige ausgezeichnete Monographien[1—3} zur
Verfiigung stehen. Dagegen sollen cinige spezielle Pro-
bleme, die mit der Handhabung fliissiger oder fester
organischer Substanzen verbunden sind, kurz disku-
tiert werden.

Im Massenspektrum sind dic Haufigkeiten der von der
Substanz unter Elektronenbeschuf3 gebildeten Mole-
kiil- und Fragment-lonen nach ansteigender Masse
aufgezeichnet (Abb. 1). Zur Erzeugung dieser lonen
muf} die Substanz in der sog. lonenquelle als Dampf
unter einem Druck von ca. 10 ¢ Torr anwesend sein;
dieser Druck mufl auch wihrend der Aufnahme des
Spektrums konstant gehalten werden, um reproduzier-
[11 H. Ewald u. H. Hintenberger: Mcthoden und Anwendungen
der Massenspektroskopie, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr.
[1;)]513_: Jenckel u. E. Dérnenburg, in E. Miiller (Herausg.): Metho-
den der Organischen Chemie (Houben-Weyl), Band 11, Teil 1,
S. 693 752, Thicme, Stuttgart 1955.

[3) J. H. Beynon: Mass Spectrometry and its Use in Organic

Chemistry, Elsevier Publishing Co., Amsterdam 1960, D. van
Nostrand Co. Inc., Princcton, N.J., 1960.
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