
Tabelle 1. Diels-Alder-Additionen [ S ]  mit mehrfach uherhruckten Cyclophanen in Benzol. k. R.: keine Reaktion. 

4-Phenyl-1,2,4-triazolin- 20"C, 138 h, 99% (1:2- 2 0 T ,  3 h, 79% ( 1  :I-Ad- 
3,5-dion (6) Addukt) dukt); 2 0 ° C  24 b, 65% 

(1 : 2-Addukt) 

20"C, 3 min, 100% 20 "C, 24 h, k. R. 20°C. 24 h. k. R. 

Tetracyanethylen (7) 100"C, l5h ,~-Komplex;  2 0 ° C  20 h, 59% ( 1 : l -  20% 20 h, wKomplex 100°C. 15 h. n- 
165 "C (in Toluol), 13 h, 
k. R. plex 

Addukt) + 26% n-Kom- K o m p 1 ex 

Maleinsiiure- 
anhydrid (8) 

180°C (in Toluol), 37 h, 100"C, 10 h, 53% (1 : l -  
k. R. Addukt) 

100"C, 16 h, k. R. 100°C. 17 h. k. R. 

~ ~~ ~ ~ ~ ~~~ 

Dicyanacetylen (9) 120°C 32% ( l : l - )  + 2 0 ° C  14 d. 78% ( 1 : l -  
39% (1 : 2-Addukt); Addukt); 81 "C, 24 h, 
170°C. 72% (1:2-Ad- 30% (1 :2-Addukt) 
dukt) [6] 

Acetylendicarbon- k. R. hei erhohter Temp. 170°C. 1 h, 6196 (1 : 1- 
sauredimethylester (10) [7] Addukt) [7] 

~ 

170"C, 1 h, k. R. 

Maleinsaure- 
dimethylester (1 1) 

165"C, 13 h, k. R. lOO"C, 10 h, k. R 

sp3-Hybridisierung nach innen verlagert werden. Solange es 
sich bei den Substituenten um Wasserstoffatome handelt - 
wie bei ( I )  bis (3) - bietei das Molekulinnere offenbar genu- 
gend Platz. Bei (4) oder (5) (und wahrscheinlich auch bei 
noch hoher verklammerten Phanen) muBten jedoch die 
mehr Raum beanspruchenden Methylengruppen der Briik- 
ken nicht nur nach innen bewegt, sondern auch stark aufein- 
andergepreBt werden. Diese Anforderungen konnen die bei- 
den Molekule nicht erfullen. 

Weniger reaktive Dienophile verhalten sich gegenuber 
(1)-(5) ahnlich wie 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (6) (Ta- 
belle 1); das Cyclophan (2) bildet selbst rnit Acetylendicar- 
bonsauredimethylester (10) (der ca. 106mal weniger reaktiv 
als (6) ist"]) das I : l-Addukt[']. Erst Maleinsauredimethyl- 
ester (11) (der ca. 70mal weniger reaktiv als (10) istfgl), rea- 
giert nicht mehr. Mit Tetracyanethylen (7) konnte nur (2) zu 
einem (thermisch labilen) Addukt umgesetzt werden, in den 
anderen Fallen bilden sich n-Komplexe, die beim Erwarmen 
in die Edukte zerfallen. 

DaB schlieBlich die hohe Dienreaktivitat von (1)-(3) nicht 
lediglich durch den aktivierenden Effekt von Alkylsubstitu- 
enten hervorgerufen wird, zeigen Kontrollexperimente mit 
den ,,Halften" dieser Molekule: p-Xylol, I ,2,4-Trimethylben- 
zol und Durol haben nach 52 d bei Raumtemperatur nicht 
rnit (6) reagiert. 
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Acetaldehyd als Hauptprodukt der Oxidation von 
Ethylenoxid an einem Silberkontakt'"' 
Von Gunther Prauser, Guillermo Fischer und Kurt Dialer"] 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Direktoxidation von Ethylen zu Ethylenoxid an 
Silberkontakten entsteht Acetaldehyd hochstens in Spuren. 
In Abwesenheit von Sauerstoff oder bei Sauerstoffunter- 
schuB reagiert Ethylenoxid an Silber allerdings teilweise 
auch zu Acetaldehyd",'"; so wurde z. B. fur vollstandigen 
Ethylenoxidumsatz bei 200 "C ohne Sauerstoff in der Gas- 
phase ein Produktverhaltnis von CH3-CHO:C2H4:CO2 
= 3 : 1 : 1.2 gefundenl21. Bei SauerstoffuberschuR ist dagegen 
bei 200-320°C nur die Totaloxidation von Ethylenoxid zu 
COz und H 2 0  beobachtet ~o rden[ ' -~ l .  

Wir haben die Kinetik der Oxidation von Ethylenoxid in 
einem Kreislaufreaktor zwischen 190 und 300°C rnit dem 
Ziel studiert, die unerwiinschte Nachverbrennung von Ethy- 
lenoxid bei der Direktoxidation von Ethylen isoliert zu erfas- 
sen, um ein Model1 der Gesamtreaktion formulieren zu kon- 
nen. Dabei stellten wir iiberraschend fest, daB an einem un- 
modifizierten Silberk~ntakt'~] selbst bei sehr hohem Sauer- 
stoffuberschuB (Molverhaltnis O2 : C2H40 bis 50 : 1) Acetal- 
dehyd als Hauptprodukt rnit einer Selektivitat bis zu 70% ge- 
bildet wird. AuBerdem entstehen C02, H 2 0  und weitere Ne- 
benprodukte, von denen Essigsaure und Crotonaldehyd 
identifiziert wurden. 

Als Beispiel sind in Abbildung 1 die Ausbeuten von Acet- 
aldehyd (AAcH) und Kohlendioxid (Aco2) sowie die aus dem 
Bilanzdefizit ( UEO-AAcH -Aco2) errechnete Ausbeute der 
ubrigen Nebenprodukte (A Np) iiber der modifizierten Ver- 
weilzeit 7* aufgetragen ( UEO = Ethylenoxidumsatz). Bei die- 
ser Versuchsreihe betrug die Reaktionstemperatur 270 "C. 
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Ahb. 1 .  Abhangigkeit des Ethylenoxidumsatzes ( ULo) und der Produktausbeu- 
ten / A )  von der modifizierten Verweilzeit T*. TK = 270 "C. pR = 1.3 bar, x;.,, = 
0.0223. x;)~ = 0.20. Rest He. 

Die auf Kohlendioxid bezogene Selektivitat Sco2 =ACo2/  
UEo betragt fur Temperaturen 5 2 7 0 ° C  uber einen weiten 
Verweilzeitbereich unabhangig vom Umsatz UEo und von 
der Zustromkonzentration des Ethylenoxids etwa 27%. Da- 
gegen nimmt die Selektivitat des Acetaldehyds SAcH = AAcH/ 
UEo mit zunehmender Reaktionstemperatur, zunehmender 
Verweilzeit und zunehmendem Ethylenoxidumsatz ab. Aus 
diesem Verhalten ist zu schlieBen, daB sich die Isomerisie- 
rung von Ethylenoxid parallel zu seiner Totaloxidation voll- 
zieht und daR Acetaldehyd bei T R s 2 7 0 " C  nicht nennens- 
wert zu COz und H 2 0  weiterverbrennt, sondern in einer Fol- 
gereaktion im wesentlichen zu Essigsaure reagiert. 

Eine Isomerisierung von Ethylenoxid am verwendeten 
Tragermaterial a-A1203 ( Olp0 = 0.06 m2/g) ist unter den ge- 
wahlten Bedingungen auszuschlieflen, wie Untersuchungen 
am Trager und an Gemischen aus Trager und Silberkontakt 
(Ospez = 0.92 m2/g) bei einem Verdunnungsverhaltnis 5 : 1 er- 
geben haben. Ebenso ist eine Isomerisierung in der Gasphase 
im Ruckfuhrungsteil des Kreislaufreaktors nicht in Betracht 
zu ziehen. Auch im einfach durchstromten Schuttschichtre- 
aktor war Acetaldehyd selbst bei ca. 300 "C bei kurzen Kon- 
taktzeiten das Ha~ptprodukt[~] .  

Die beobachtete Isomerisierung ist offensichtlich auf nicht 
modifizierte Silberkontakte beschrankt; an bariumhaltigen 
Kontakten z. B. bleibt sie  US^^]. AuBerdem ist entscheidend, 
daR Ethylenoxid vor dem Eintritt in den Reaktor bei ca. 
50°C uber Silber nachgereinigt wird, wobei vor allem die 
Entfernung von Halogenverbindungen wichtig zu sein 
scheint. 

In parallelen Untersuchungen der partiellen Ethylenoxi- 
dation zu Ethylenoxid am gleichen Katalysator wurde Acet- 
aldehyd nur in Spuren gefunden. Es ist demnach davon aus- 
zugehen, daB Ethylen und wahrscheinlich auch Halogenver- 
bindungen die Platze an der Kontaktoberflache blockieren, 
an denen Ethylenoxid isomerisiert. Die Erfahrungen mit 
sauerstofffreien Systemen legen nahe, dafur Silberplatze an- 
zunehmen, die nicht von Sauerstoff bedeckt sind. Vermut- 
lich sind an nicht modifizierten Silberkontakten solche Plat- 
ze selbst bei hohen Sauerstoffkonzentrationen anzutreffen. 

Der aufgezeigte EinfluB von Ethylen auf die Isomerisie- 
rung von Ethylenoxid macht deutlich, daB die isolierte kine- 
tische Untersuchung einer heterogenkatalytischen Teilreak- 
tion - in diesem Fall der Oxidation von Ethylenoxid - zu fal- 
schen Schlussen uber die Relevanz dieser Teilreaktion fur 
die Gesamtreaktion fuhren kann. 
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Aminopyridine 
Von Werner Jiinemann, Hans-Joachim Opgenorth und 
Horst Scheuermann"] 
Professor Matthias Seefelder rum 60. Geburtstag gewidmet 

Eine vielseitige Methode zur Synthese substituierter Pyri- 
dine besteht in der Kondensation von 1,3-Dicarbonylverbin- 
dungen mit Essigsaureamiden, deren Methylengruppe durch 
einen elektronenanziehenden Substituenten zusatzlich akti- 
viert istl']. Die so hergestellten Pyridine enthalten neben die- 
sem Substituenten in 3-Stellung eine oder mehrere Hydroxy- 
gruppen in 2-, 4- und/oder 6-Stellung, daneben gewohnlich 
weitere Substituenten in 4- oder 5-Stellung. Wir berichten 
hier uber die Herstellung von 4,5-unsubstituierten Pyridin- 
diolen (3) aus Propiolester (1) sowie die Synthese des neuen 
3-Phenylsulfonylpyridindiols (3b) und -triols (8) und deren 
Umwandlung in Chlor- und Aminopyridine. 

(5) f 4 )  

(a). R' = CN; ( h l ,  R' = SOzCsHS 

Durch Umsetzung von Propiolsaureethylester (1) rnit 
Cyan- (24 oder Phenylsulfonylacetamid (2b) in methano- 
lischer Natriummethanolat-Losung bei 60 "C erhalt man 3- 
substituierte 2,6-Pyridindiole (3). Die Hydroxygruppen kon- 
nen bei 140°C mit POCI, in Gegenwart tert. Amine gegen 
Chlor ausgetauscht werden. Fur (3a) + (4a) bewahrte sich als 
Base vor allem Triethylamin (Verfahren A), wahrend (3b) 
nur mit s-Collidin in die Dichlorverbindung (46) umgewan- 
delt werden konnte (Verfahren B). (3b) bildet mit Triethyl- 
amin das Aminopyridinol (6). 

Der Austausch der Chloratome in (4) zum Diaminopyri- 
din (5) gelingt mit uberschussigem Amin ab  100°C. Bei 
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