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Abb. 1. Abhingigkeit des Ethylenoxidumsatzes (Uy) und der Produktausbeu-

ten (A) von der modifizierten Verweilzeit 7. Tr =270°C, pr=1.3 bar, x{o=
0.0223, x@,="0.20, Rest He.

Die auf Kohlendioxid bezogene Selektivitit Sco,=Aco./
Ugo betragt fiir Temperaturen =270 °C iiber einen weiten
Verweilzeitbereich unabhingig vom Umsatz Ugo und von
der Zustromkonzentration des Ethylenoxids etwa 27%. Da-
gegen nimmt die Selektivitiat des Acetaldehyds Sacn=A4acu/
Uro 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 daB3 Acetaldehyd bei Tx =270 °C nicht nennens-
wert zu CO, und H,0 weiterverbrennt, sondern in einer Fol-
gereaktion im wesentlichen zu Essigsdure reagiert.

Eine Isomerisierung von Ethylenoxid am verwendeten
Tragermaterial a-AlLLO; (O, = 0.06 m?/g) ist unter den ge-
wihlten Bedingungen auszuschliefen, wie Untersuchungen
am Triger und an Gemischen aus Trager und Silberkontakt
(Ospe =0.92 m?/g) bei einem Verdiinnungsverhiltnis 5:1 er-
geben haben. Ebenso ist eine [somerisierung in der Gasphase
im Riickfithrungsteil des Kreislaufreaktors nicht in Betracht
zu ziehen. Auch im einfach durchstrémten Schiittschichtre-
aktor war Acetaldehyd selbst bei ca. 300 °C bei kurzen Kon-
taktzeiten das Hauptprodukt!®.,

Die beobachtete Isomerisierung ist offensichtlich auf nicht
modifizierte Silberkontakte beschrinkt; an bariumhaltigen
Kontakten z. B. bleibt sie aus'*. AuBBerdem ist entscheidend,
daf3 Ethylenoxid vor dem Eintritt in den Reaktor bei ca.
50°C iber 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, daf} Ethylen und wahrscheinlich auch Halogenver-
bindungen die Pldtze an der Kontaktoberfliche blockieren,
an denen Ethylenoxid isomerisiert. Die Erfahrungen mit
sauerstofffreien Systemen legen nahe, dafiir Silberplitze an-
zunehmen, die nicht von Sauerstoff bedeckt sind. Vermut-
lich sind an nicht modifizierten Silberkontakten solche Plit-
ze selbst bei hohen Sauerstoffkonzentrationen anzutreffen.

Der aufgezeigte Einflul 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 Schliissen iiber die Relevanz dieser Teilreaktion fur
die Gesamtreaktion fithren kann.
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Aminopyridine

Von Werner Jiinemann, Hans-Joachim Opgenorth und
Horst Scheuermann!™

Professor Matthias Seefelder zum 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 elektronenanziechenden Substituenten zusitzlich akti-
viert ist!'l. 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 gewdhnlich
weitere Substituenten in 4- oder 5-Stellung. Wir berichten
hier iiber 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.

Z R! R!
7 1) NaOCH N

‘/ . ( 3 ﬁ

CO,C H; C=0 2) aqu. HCl HO N/ OH

H,N
(1) (2) (3)
IA,B

R2HN"N” “NHR? C1I Wl
(5) (4)

(a), R' = CN; (bJ, R' = SO,CgHs

Durch Umsetzung von Propiolsdureethylester (1) mit
Cyan- (2a) oder Phenylsulfonylacetamid (2b) in methano-
lischer Natriummethanolat-Losung bei 60 °C erhilt man 3-
substituierte 2,6-Pyridindiole (3). Die Hydroxygruppen kon-
nen bei 140 °C mit POCl; in Gegenwart tert. Amine gegen
Chlor ausgetauscht werden. Fir (3a) - (4a) bewihrte sich als
Base vor allem Triethylamin (Verfahren A), wihrend (3b)
nur mit s-Collidin in die Dichlorverbindung (4b) umgewan-
delt werden konnte (Verfahren B). (3b) bildet mit Triethyl-
amin das Aminopyridinol (6).

POCl3/(C5Hs) SO,CgH,
(3) 3/(CaHs)N m 2CeHs
(HsCp),N N/ OH

(6)

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

[*] Dr. W. Jiinemann, Dr. H.-J. Opgenorth, Dr. H. Scheuermann
BASF AG, Farbenlaboratorium WF
D-6700 Ludwigshafen
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niedrigerer Temperatur entsteht lediglich ein Gemisch iso-
merer Monoaminoverbindungen, auf deren Isolierung ver-
zichtet wurde.

Tabelle 1. Eigenschaften der synthetisierten Pyridine.

Verb. R! R? Ausb. Fp umkrist.
(2] %] [°cl aus
(3a) CN 79 ab 200
Zers.
(3b) SO,CsHs 48 ab 200 Glykol/
Zers. EtOH
(4a) (b} CN 76 124-126 c-CcH»
(4b) [c} SO,CeHs 51 149-151 c-CeHis
(5a) CN (CH;),0CH, 80 102 iBuOH
(5b) SO,CHs (CH,),C«H; 81 118 iBuOH
(6) [b) 98 238-243 BuOH
(8) 36 ab 256 EtOH/
Zers. H,0
(9) [c] 60 91 ¢-CeHj,
{10) (CH:),C«Hs 66 128 iBuOH

{a] Samtliche Verbindungen ergaben korrekte Analysenwerte. [b] Nach Verfah-
ren A hergestellt. [c] Nach Verfahren B hergestelit.

Analog erhilt man aus Malonsidurediethylester (7) und
Phenylsulfonylacetamid (2b) iiber das Pyridintriol (8) und
das Trichlorderivat (9) (Verfahren B) die Triaminoverbin-
dung (10). — Die synthetisierten Pyridine sind in Tabelle 1
und 2 zusammengefaft.

OH
CO,C,Hy 0:CsHs ) naocu, A_S0:CeHs
¢ + — l
CO3C H; ¢=0 BaquRA HO XN SOH

N
H,N
(7) (2b) (8)
ln
NHR? C1
\SO:2C6Hs RPN, N_SO:CeH;
2 , 2 l
R’HN" SN “NHR? Cl1¥y">c1
(10) (9)

Tabelle 2. '"H-NMR- [a] und IR-Daten [b] der synthetisierten Pyridine.

(3a): (ID,-DMSO0) 5.7 (d, 1H. Hp), 7.8 (d, 1H, Hy), 10.5 (s, 2H, OH); 2250
(CN)

(35): (ID(-DMSO0) 5.85 (d, 1 H, Hy), 7.5-8.2 (m, SH, C,Hs). 8.2 (d, 1H, H.),
12.5 (s, 2H, OH); 2420 (OH), 1300, 1160 (SO5)

4a): (CDCl3) 7.4 (d, 1H, Hy), 7.95 (d, 1H, H,); 2260 (CN)

(4b): (CDC13) 7.5 (d, 1H, Hp), 7.2-8.2 (m, SH, CeHy). 855 (d. 1 H, H,): 1325,
1140 (SO,)

(5a): (CDCly) 34 (s, 6H, CHy), 3.1-3.9 (m, 8H, CH,), 5.35 (br. s, 2H, NH),
5.65 (d, 1H, Hg), 7.25 (d, 1 H, H.); 3350 (NH), 2180 (CN)

(5b): (CDCl;) 2.85 (m=2 tr, 4H, CH,), 3.6 (m, 4H, CH,), 4.9 (tr, 1 H, NH),
5.6 (d, 1H, Hy), 6.8 (tr, 1H, NH), 6.9-7.8 (m, 15H, C,Hs)., 7.6 (d, 1H,
H,); 3400 (NH), 1130 (S0,)

(6):  (IDe-DMSO) 1.1 (tr, 6 H, CH), 3.45 (q, 4H, CHy), 5.85 (d. 1H, Hy),
7.3-8.1 (m, SH. C.Hs), 7.85 (d. 1H, H,), 11 (br. 5, 1 H, OH); 1270, 1130
(50,)

(8):  ({D.]-DMS0) 525 (s, { H, Hy), 7.2-8.2 (m, SH. CeHs), 11.5 (s, 3H, OH);
2350 (OH), 1305 (SO)

(9):  (CDCly) 74 (s, 1 H, Hy), 7.2-8.2 (m, 5H, C.Hs); 1350, 1170 (SO>)

(10):  (CDCl;) 2.6-3.9 (m, 12H, CHy), 4.5 (tr. 1H, NH), 4.9 (s, 1 H, Hyg), 6.9-

7.6 (m, 22H, CoHs, NH); 3380 (NH), 1350, 1130 (SO,)

{a] TMS intern, 3-Werte. [b] In KBr, § in cm ™ '.

Arbeitsvorschrift

(3): Zu 1 mol (2), in 190 ml CH,OH suspendiert, werden
54 g (1 mol) NaOCH; in 160 ml CH,OH gegeben und da-
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nach 84 g (1 mol) (1) zugetropft. Nach 1 h [bei (3b)] oder 3 h
[bei (3a)] Erhitzen unter Riickflu3 und Erkalten wird abge-
saugt, in warmem Wasser gelost, durch Ansiduern mit HCI
gefillt, nochmals abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet.

(4a), Verfahren A: In 160 ml POCI; werden 136 g (1 mol)
(3a) eingetragen und anschlieBend unterhalb 95°C 227 ml
Triethylamin zugetropft. Nach 10 h Rithren bei 140 °C wird
auf Eiswasser gegossen; der Niederschlag wird abgesaugt
und getrocknet (150 g Rohprodukt; Cl: 38.8%). Die Reini-
gung erfolgt durch Extraktion mit Cyclohexan in einer Soxh-
let-Apparatur; Ausbeute 132 g (76%), Fp=124-126 °C (119-
121°C),

(4b), Verfahren B: 251 g (1 mol) (3b) werden in 400 ml
POCl; eingetragen. Dann werden 50 ml s-Collidin zuge-
tropft; der Ansatz wird 2 h bei 120 °C und weitere 5 h bei
150°C geriihrt. Nach Erkalten wird auf Eiswasser gegossen;
der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, an
der Luft getrocknet und aus Isobutylalkohol umkristallisiert;
Ausbeute 147 g (51%), Fp=149-151°C.

(5b): 28.8 g (0.1 mol) (4b) werden bei 110-120 °C portions-
weise in 72.6 g (0.6 mol) B-Phenylethylamin eingetragen.
Nach 4.5 h Riihren bei 145 °C werden beim Abkiihlen 42 ml
Dimethylformamid zugegeben. Man tropft die erhaltene Lo-
sung in ein Gemisch aus 33 ml konz. HCI und 830 ml H,O,
saugt die Kristalle ab, wischt mit H,O, trocknet und kristal-
lisiert aus Isobutylalkohol um; Ausbeute 37 g (81%);
Fp=118°C.

(8): Im Autoklaven wird das Gemisch von 180 g (1 mol)
einer 30proz. NaOCH;-Losung in CH;0H, 80 g (0.5 mol)
(7), 800 ml Ethanol und 99.5 g (0.5 mol) (2b) 10 h bei 110-
120°C erhitzt. Die Kristalle werden abfiltriert, in heiflem
Wasser gelost, mit konz. HCI gefillt, abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet; Ausbeute 95 g (36%); Fp=256 °C
(Zers.).
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Phthalocyaninatoeisen mit Pyrazin als zweiziihnigem
Briickenliganden!""!

Von Otte Schneider und Michael Hanack!"!
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Wir beschrieben kiirzlich als neuen Typ eindimensionaler
Leiter quadratisch-planare Metallkomplexe, die bisaxial
iiber lineare zweizdhnige Liganden mit ein oder zwei ge-
kreuzten longitudinalen w-Systemen zu linearen Polymer-

[*] Prof. Dr. M. Hanack, Dipl.-Chem. O. Schneider
Institut fiir Organische Chemie der Universitit, Lehrstuhl fiir Organische
Chemie II
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

[**] Synthese und Eigenschaften neuartiger eindimensionaler Leiter, 6. Mittei-
lung. Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk unterstiitzt. Wir
danken Prof. Dr. D. Krug, Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Tii-
bingen, fir die thermogravimetrischen Messungen. - 5. Mitteilung: W. Hiller, J.
Strahle, M. Hanack, K. Mitulla, Justus Liebigs Ann. Chem., im Druck.
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