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THEO HERBERTZ 

Studie zur Chemie der Acetylene, 111, 

Von aliphatischen Acetylenkohlenwasserstoffen 
ausgehende Synthesen 

Aus dem Laboratorium der Gasabteilung der Chemischen Werke Hiils 
(Eingegangen am 2. Juli 1958) 

Verschiedene Acetylenkohlenwasserstoffe werden an Carbonylverbindungen 
zu ungesattigten Carbinolen angelagert. Sie sind zum groBen Teil partiell 
hydrierbar. - Durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an ein technisches 
Gemisch von Vinylacetylen und Diacetylen unter geeigneten Bedingungen wird 
das Vinylacetylen in Chloropren iibergefiihrt, wlhrend das Diacetylen unver- 

andert bleibt. 

Die Umsetzung von Acetylen rnit Benzaldehyd wurde bereits friiher von K. HESS 
und H. MUNDERLOH~) untersucht, die beim Versuch, Acetylennatrium in Ather bei 
- 5" mit Benzaldehyd umzusetzen, als einziges Reaktionsprodukt Benzylbenzoat 
erhielten. 

Diese Umsetzung wurde erneut aufgegriffen, um aus Acetylen und Benzaldehyd 
a-Phenyl-propargylalkohol (I) darzustellen. Die Nacharbeitung des oben zitierten 
Verfahrens blieb erwartungsgemal3 erfolglos, dagegen wurde beim Durchleiten von 
Acetylen durch eine Suspension von gepulvertem Kaliumhydroxyd in trockenem 
Ather bei gleichzeitiger Zugabe von Benzaldehyd statt I in 22-proz. Ausbeute u- 
Phenyl-allylalkohol(I1) erhalten. 

Wurde Acetylennatrium in flussigem Ammoniak mit Benzaldehyd umgesetzt, SO 

entstand neben 25% d. Th. I1 iiberraschenderweise die etwa gleiche Menge Zimt- 
saure (111). 

C~H~.CH:CH.COIH t--- C6H5.CH(OH).CI CH -4 C6H5.CH(OH).CH:CH2 
111 I I1 

I1 ist bereits beschrieben,). 
Die Umsetzung von Acetylen mit Acetophenon wurde bereits von H. RUPE und L. 

GIESLER~) beschrieben, die bei der Umsetzung des Natriumsalzes des enolisierten 
Ketons rnit Acetylen 10% d. Th. 3-Phenyl-butin-(l)-o1-(3) (IV) erhielten : 

H3C. C(0H). C ICH H3C. (H0)C. C i C .  C(OH)*CH3 
I I I 

IV V 
C6H2 C6H5 C6H5 

1 )  I. Mitteil.: T. HERBERTZ, Chem. Ber. 85, 475 [1952]. 
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 384 [1918]. 
3)  Au. KLAGES und K. KLENK, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2553 [19061. 
4) Helv. chim. Acta 11, 656 I192.81. 
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Leitete man in eine Suspension von Natriumamid in trockenem Ather Acetylen ein 
und lie0 dann unterhalb von + 10" langsam Acetophenon zutropfen, so wurden 11 % 
davon zu dem bereits beschriebenen Carbinol IV, weitere 35 % aber zu 2.5-Diphenyl- 
hexin-(3)-diol-(2.5) (V) umgesetzt. Der Rest blieb unverandert. Bei Ersatz des Natri- 
umamids durch gepulvertes Kaliumhydroxyd ging der Umsatz auf rund die Halfte 
zuruck. 

Die von R. LESPIAU und R. LOMBARD~) mit 25-proz. Ausbeute beschriebene Um- 
setzung von Acetylenmagnesiumbromid mit Crotonaldehyd (VI) zum Hexen-(4)-in- 
(1)-01-(3) (VII) variierte ich in der Weise, da13 Acetylennatrium in Gegenwart von 
iiberschussigem Acetylen in flussigem Ammoniak mit VI umgesetzt wurde. Die Aus- 
beute uberstieg dabei jedoch nicht 25 %. 

HCiCH + OHC. CH: CH. CH3 --+ HC IC.CH(OH). CH :CH.CH3 

VI VII 

Die bisher einfachste Darstellung des Dimethylacetylens aus Methyljodid und 
Methylacetylen stammt von G. B. HEISIG und H. M. DAVIS~). Ich konnte es aus 
Acetylennatrium, Natriumamid und Dimethylsulfat in fliissigem Ammoniak rnit 
50-proz. Ausbeute darstellen und durch Wasseranlagerung glatt in Methylathylketon 
uberfuhren. 

Methylacetylen (VIII) wurde in die Versuche einerseits so eingesetzt, wie es aus 
rohem Lichtbogenacetylen isoliert worden war, andererseits m m  Vergleich aus 
Acetylennatrium rnit Dimethylsulfat in flussigem Ammoniak in Anlehnung an 
P. LEBEAU und M. PICON 7) dargestellt. 

Nach diesen Autoren 8) sol1 Methylacetylennatrium beim Einleiten von VIlI in eine 
Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak entstehen. Ich konnte die Verbindung 
auf diese Weise nicht erhalten, wohl dagegen nach M. YVON~)  durch Einleiten von 
VIII in eine Suspension von Natriumamid in trockenem Ather. Es entspricht dies 
auch meiner Beobachtung, da13 Diacetylen durch eine Losung von Natrium in flussi- 
gem Ammoniak sowohl mono- wie di-metalliert, Acetylen jedoch nur mono-metal- 
liert werden kann, wahrend mittels Natriumamids Di-natrium-acetylid entsteht. 
VIII reagiert mit Methylathylketon. In Gegenwart von gepulvertem Kaliumhydroxyd 
in trockenem Ather wurde in 80-proz. Ausbeute das bisher unbekannte 3-Methyl-hexin- 

H3C.CICH + OC.CHz.CH3 + H3C. C C .  C(OH).CHz.CH, 
I 

CH3 IX 
I 

VIII CH3 

(4)-01-(3) (IX) erhalten, das mittels Raney-Nickels zu dem von M. GRY 10) als frucht- 
artig riechende Fliissigkeit beschriebenen 3-Methyl-hexen-(4)-01-(3) hydriert wurde. 

~ 

j )  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 198, 2179 [1934]. 
6) J .  Amer. chem. SOC. 57, 339 119351. 
7) C R. hebd. Seances Acad. Sci. 156, 1077 [1913]. 
8) C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 157, 138 [1913]. 
9) C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 180, 748 [1925]. 

1") Bull. SOC. chim. France [4] 3, 379 [1908]. 
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Parallel zu Anlagerungsversuchen an andere Acetylene wurde auch an VIII nach 
verschiedenen Methoden Chlorwasserstoff angelagert. In der zur Darstellung von 
Chloropren nach W. H. CAROTHERS 11) benutzten Kupfer(1)-chloridlosung entsteht 
bei 40" 2-Chlor-propen-( 1). 

Beim Durchleiten durch die mr Anlagerung von Chlorwasserstoff an Vinylacetylen 
(X) weiter unten beschriebene Kontaktapparatur entstand bei einer Temperatur des 
Quecksilbers und des Kontaktes von je 130" aus einem Gemisch VIII: Chlorwasser- 
stoff = 1 : 1 bei einer Durchleitgeschwindigkeit von 10 l/Stde. bei einem einmaligen 
Durchsatz das 2-Chlor-propen-( 1) in 65-proz. Ausbeute; dagegen entstand beim 
Behandeln von VIII mit Chlorwasserstoff bei -35" ohne Katalysator 2.2-Dichlor- 
propan, wie ja auch bereits von G.  REBOUL~~) die Darstellung von 2.2-Dichlor- 
propan aus VIII mit rauchender Salzsaure in der Kalte beschrieben wurde. 

Ich hoffte nun, beim Anlagem von Chlorwasserstoff an das bei der Acetylenher- 
stellung nach dem Lichtbogenverfahren als Nebenprodukt anfallende Gemisch von 
Diacetylen und X leicht trennbare und gleichzeitig gut verwendbare Reaktions- 
produkte zu erhalten. Wahrend nun X in der Kupfer(1)-chloridlosung nach CARO- 
THERS~~, 13) spielend in Chloropren iibergefiihrt wird, konnte das Diacetylen bei 
Temperaturen zwischen 40 und 80" nur zu einem geringen Teil (unter 10%) in Di- 
chlorbutadien umgewandelt werden, wahrend ein Teil unumgesetzt blieb, der grol3te 
Teil jedoch ein zunachst rotes, dann braun werdendes Polymerisat bildete. 

HC1 
H2C:CH.CiCH ~ + H*C:CH.CCI:CHz 

.I x 

Versuche, das gebildete Dichlorbutadien durch Losungsmittel laufend aus der 
Kontaktlosung auszuziehen, fiihrten nicht zur Verringerung der Polymerisatmenge. 
Hieraus und aus der Chlorfreiheit des entstandenen Polymerisats kann geschlossen 
werden, dal3 das Diacetylen als solches in der Kontaktlosung polymerisiert wird und 
daB diese Polymerisation schneller verlauft als die Anlagerung von Chlorwasserstoff. 

Da sich zur Anlagerung an Diacetylen die vorstehende Methode nicht eignet, 
wurde in der Folge die Anlagerung in der Gasphase iiber A-Kohle bei erhohter Tem- 
peratur (90") versucht, wobei das Reaktionsgemisch vor dem Eintritt in das Kontakt- 
rohr mit einer geringen Menge Quecksilberdampf beladen wurde. Reines X wird nach 
dieser Methode glatt in Chloropren iibergefiihrt, wahrend mit reinem Diacetylen und 
Chlorwasserstoff im Verhaltnis 1 : 1 bei 80" eine stark exotherme Polymerisation ein- 
trat. Beim Mischungsverhaltnis 1 : 10 erfolgte selbst bei der Kontakttemperatur 120" und 
starkerer Beladung mit Quecksilberdampf keine Reaktion mehr, wahrend beim Ver- 
haltnis 1:8 bei 120" etwa 10% des Diacetylens zu einem Gemisch verschiedener 
Chlorierungsprodukte umgesetzt wurden und der Rest unverandert blieb. 

Da die vorangehenden Versuche gezeigt hatten, daB X erheblich leichter mit Chlor- 
wasserstoff reagiert als Diacetylen, schien es moglich, technische Gemische von beiden 
auf dieser Grundlage zu trennen. Wahrend sich Umsetzungen mittels Kupfer(1)- .- 

' I )  W. H. CAROTHERS und Mitarbb., J. Amer. chem. S O ~ .  53, 4203 [1931]. 
'2) C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 76, 1270 [1873]. 
13) Vgl. Dtsch. Reichs-Pat. 636309, Erfinder: W. H. CAROTHERS, E. I. du Pont de Nemours 

&Co. (15. Okt. 1936); C. A. 31, 39415 [1937]. 
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chlorids als unbrauchbar erwiesen, weil stets Polymerisation des Diacetylens eintrat, 
konnte in der Gasphase der gewiinschte Effekt erzielt werden. Es erwies sich, daB bei 
einem Gemisch von Diacetylen und X die Verdiinnung mit Chlorwasserstoff nicht an- 
nahernd so weit getrieben zu werden brauchte wie bei reinem Diacetylen, um eine Poly- 
merisation zuvermeiden.Vielmehr geniigt bei einem technischenGemisch von Diacetylen 
undX eineverdiinnung mit Chlorwasserstoff imverhaltnis 1 : 1 fur denerstenDurchgang, 
urn jede Polymerisation zu vermeiden. Auf Grund der giinstigen Versuchsergebnisse 
wurde eine groBere Apparatur mit zwei hintereinander geschalteten Kontaktrohren 
gebaut, bei der das Chloropren zwischen den beiden Kontaktrohren aus der Reaktion 
herausgenommen wurde. Mit dieser Apparatur konnte aus einem Gemisch von etwa 
65 % Diacetylen und 35 % X bei einem einmaligen Durchsatz bei 90" sofort 98-proz. 
Diacetylen erhalten werden. 

Pentadiin-(l.3) (Xl) wurde fur die Versuche sowohl aus Diacetylen und Dimethyl- 
sulfat nach der friiher beschriebenen Methode 14) dargestellt als auch aus einem techni- 
schen Tiefkiihlkondensat des Lichtbogenacetylens isoliert. 

H3C. C j C 'C  i C. C(OH).CH3 -+ H3C.CH :CH. CH : CH.C(OH). CH3 
I I 

XI1 CH3 XI11 CH3 

r 
/ 
i 

H3C.CH : CH. CH :CH. C(0H) .  CHz. CH3 

xv CH3 
I 

/ H3C.C i C . C  I C.C(OH). CH2. CH3 
CH,.COCHj/ I 

XIV CH3 
H3C.CHz.CHz. CH: CH. C(OH).CHz. CH3 

I 
/ v XVI CH3 

CH3.CO.CHz.CH3 

H3C.C IC-CI CH 
XI \ \ \ \OHCCH(CH3)2 

\ 4  
CH30H\ H3C.CIC.CIC.CH(OH).CH.CH3 --+ 

\ I 
XVIII CH3 

4 H~C.CH~,CHI.CH~.CH~.CH(OH).CH. CH3 
\ 

I 
XIX CH3 

H3C.C I C .  CH : CH * OCH3 
xx 

Aus XI und Aceton wurde 2-Methyl-heptadiin-(3.5)-01-(2) (XlI) erhalten, ein zuvor 
nicht beschriebener tert. Alkohol; rnit Methylathylketon entstand 3-Methyl-octadiin- 
(4.6)-01-(3) (XIV), ein angenehm riechendes, ebenfalls noch nicht beschriebenes 
Carbinol. 

Die Umsetzung von XI rnit Isobutyraldehyd fiihrte zu 2-Methyl-octadiin-(4.6)- 
01-(3) (XVIII), diejenige rnit Methanol zum gleichen 1 -Methoxy-penten-( l)-in-(3) 
(XX) wie die friiher 15) beschriebene Umsetzung von 1 -Methoxy-buten-(l)-in-t3)- 
natrium rnit Dimethylsulfat. 

Die aus XI dargestellten tertiaren Alkohole rnit konjugierten Dreifachbindungen 
wurden hydriert, wobei aus XlI das 2-Methyl-heptadien-(3.5)-01-(2) (XIII) erhalten 

14) l . c . l ) ,  S.479. 15) I . c . ~ ) ,  S.481.  
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wurde, ein nicht beschriebenes Dienol von angenehm terpenartigem Geruch. XIV 
lieferte beim Hydrieren je nach den Reaktionsbedingungen 2 verschiedene Alkohole, 
das nicht beschriebene 3-Methyl-octadien-(4.6)-01-(3) (XV) und entweder 3-Methyl- 
octen-(4)-01-(3) (XVI) oder 3-Methyl-octen-(6)-01-(3) (XVII). 

Beide Alkohole finden sich nicht beschrieben, und der Nachweis, welcher von beiden 
entstanden war, oder ob ein Gemisch vorlag, konnte aus Zeitmangel noch nicht er- 
bracht werden. 

Die Hydrierung von XVIII schlieBlich fiihrte zu 2-Methyl-octanol-(3), dem bereits 
beschriebenen Isopropylamylcarbino116) (XPX). Um aus dem Tiefkuhlkondensat des 
Lichtbogenacetylens isoliertes Penten-( l)-in-(4) (XXI) zu identifizieren, wurde einer- 
seits das aus dem Kondensat isolierte vermutliche XXI, anderseits solches XXI, das 
nach der Methode von GRIGNARD und Mitarbb.17) hergestellt worden war, mit Ace- 
tonnatrium in atherischer Losung umgesetzt, wobei beide Male das gleiche 2-Methyl- 
hepten-(6)-in-(3)-01-(2) (XXII) erhalten wurde. 

H&C(ONa): CH2 
HzC: CH.CH2.C ICH -__- 4 H2C: CH.CH2.C I C. C(OH).CH3 

I 
XXI XXII CH3 

Zu den Umsetzungen mit Hexadih(1.3) (XXIII) wurde wiederum sowohl aus dem 
Tiefkuhlkondensat isoliertes XMII benutzt, als zum Vergleich solches, das nach der 
friiher beschriebenen Methode14) dargestellt worden war. 

H3CCOCHp ____ + H3C.CHz.C I C. C I CH H3C. CH2. C i C. C I C*C(OH).CH3 
I 

~ Pd/H2 

XXIII XXIV CH3 

1 
j. 4 
[ CH,OH 

H3C.CH2. C i C.  CH : CH.OCH3 H3C. CH2*CH2* CH2. CH2. CH2. C(OH). CH3 
I 

XXVI xxv CH3 

Mit Aceton wurde 2-Methyl-octadiin-(3.5)-01-(2) (XXlV) erhalten, ein wohl- 
riechender bisher nicht beschriebener Alkohol. 

Die Anlagerung von Methanol an XXIII fiihrte zum gleichen 1 -Methoxy-hexen-(1)- 
in-(3) (XXVI) wie die friiher 15) bereits beschriebene khylierung des Methoxy- 
buten-( l)-ins-(3). 

XXIV konnte mit Raney-Nickel nur teilweise hydriert werden, wobei das erhaltene 
Gemisch einen angenehmen, kraftigen Bliitengeruch aufwies. Bei der Hydrierung 
mittels kolloidalen Palladiums wurde das bereits beschriebene 18) 2-Methyl-octanol-(2) 
(XXV) erhalten, eine Substanz mit kraftigem Bliitengeruch. 

16) R. H. PICKARD und J.  KENYON, J. chem. SOC. [London] 101, 629 [1912]. 
17) C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 187, 519 119281. 
18) H. MASSON, C. R.  hebd. SCances Acad. Sci. 132,483 [1901]; A. KIRRMANN, ebenda 184, 

1463 119271; Ann. Chimie [lo] 11, 239, 277 119291. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Zur Durchfuhrung der Versuche dienten durchweg die in 1. c.1) beschriebenen Fiinfhals- 

Urnsetzung von Acetylen mit Benzaldehyd 

a) Im Funfhalsriihrkolben leitete man in die Suspension von 100 g trockenem Kalium- 
hydroxyd in 250 ccm absol. Ather 30 I Acetylen ein und fugte unter Riihren und weiterem 
Durchleiten von Acetylen innerhalb von 2 Stdn. tropfenweise 1 Mol Benzaldehyd zu. Die 
Temperatur wurde unterhalb von + 10" gehalten. Nach 12stdg. Nachriihren wurde in Eis- 
wasser und verd. Schwefelsaure eingegossen, ausgeathert, der Auszug mehrfach rnit Wasser 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und sein Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 31 g 
a- Phenyl-allylalkoltol (11) (22 % d. Th., bezogen auf Benzaldehyd). 

riihrkolben. 

b) In einer Wasserstoffatmosphare wurden in den Kolben 45 g kleine Natriumstreifen 
gegeben, darauf bei -75" Ammoniak kondensiert und in den zu etwa 1/3 gefiillten Kolben 
so lange Acetylen geleitet, bis die tiefblaue Losung entfarbt war; dann fiigte man unter Riihren 
und weiterem Acetylendurchleiten innerhalb von 3 Stdn. 2 Mol Benzaldehyd tropfenweise zu. 
Nach 5stdg. Nachriihren wurde unter langsamem Abdampfen des Ammoniaks auf Raum- 
temperatur erwarmt und wie oben aufgearbeitet. Bei der Vakuumdestillation wurden 60 g 
cr-Phenyl-allylalkohol (11) (25 % d. Th., bez. auf Benzaldehyd) und 50 g Zimtsuure (111) statt 
des erwarteten cc-Phenyl-propargylalkohols erhalten. a-Phenyl-all.vlalkoho1 (11) Sdp.14 91 ", 
d;," 1.0501, nko 1.53987. 

C9HloO (135.2) Ber. H 7.44 Gef. H 7.52 Mol.-Gew. (RAST) 142 

Zimtsaure (111): Schmp. 133". 
CgHsO2 (148.1) Ber. C 72.95 H 5.44 Gef. C 69.67 H 5.63 Mo1.-Gew. 148 

Der Misch-Schmp. rnit Zimtslure anderer Herkunft war ohne Depression. 

Urnsetrung von Acetylen mit Acetophenon: Unter gleichen Bedingungen wie oben unter a) 
wurden 39 g feingepulvertes Natriumamid in 250 ccm absol. Ather suspendiert, Acetylen 
eingeleitet und innerhalb von 2 Stdn. tropfenweise 120 ccm Acetophenon zugefiigt. 

Nach l0stdg. Riihren unterhalb von + 10" wurde aufgearbeitet wie oben. Bei der Vakuum- 
destillation wurden 71 ccm (59 %) unumgesetztes Acetophenon zuriickerhalten, daneben 15 g 
(etwa 10% d. Th., bez. auf Acetophenon) 3-Phenyl-butin-(I)-ol-(3) (IV) vom Sdp.10 93", 
das zu Kristallen vom Schmp. -52" erstarrte, und 40 g (30% d. Th., bez. auf Acetophenon) 
2.5-Diphenyl-hexin- (3)  - d i d  (2.5) (V). 

Umsetzung von Acetylen rnit Crotonaldehyd: Die Umsetzung erfolgt analog zur Umsetzung 
mit Benzaldehyd in flussigem Ammoniak. Angewandt wurden 45 g Natrium und 160 ccm 
Crotonaldehyd bei iiberschuss. Acetylen. Ausb. 42 g Hexen- (4)-in- ( 1 ) d  (3)  (VII), Sdp.18 
60", di3 0.9148, nk3 1.4650. 

C&O (96.1) Ber. C 75.0 H 8.4 Gef. C 74.15 H 8.69 

Dimethylacetylen: Zunachst wurde, wie oben beschrieben, 1 Mol Natriumacetylid dar- 
gestellt, dann 1 Mol gepulvertes Natriumamid zugesetzt und anschlienend bei - 50" tropfen- 
weise 2 Mol Dimethylsulfat zugefiigt. Nach 5stdg. Riihren wurde zunachst das Ammoniak 
aus dem Reaktionskolben abdestilliert und danach durch Unterstellen eines Wasserbades das 
Dimethylacetylen, welches in einem leichten Stickstoffstrom durch Waschflaschen mit verd. 
Schwefelsaure und anschlieRend durch einen Trockenturm rnit Calciumchlorid geleitet und 
endlich in einer Tiefkiihlfalle kondensiert wurde. Ausb. 1/2 Mol (50% d. Th.). 
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Athylacerylen: Unter gleichen Arbeitsbedingungen, jedoch ohne Zusatz von Natriumamid, 
wurde durch Zutropfen von 1 Mol Diathylsulfat in glatter Reaktion in der Tiefkuhlfalle 
Athylacetylen erhalten. 

Wasseranlagerung an Dimethylacetylen: 50 g Dimethylacetylen wurden 24 Stdn. mit 500 ccm 
20-proz. Schwefelsaure, der 0.5 % Quecksilber(I1)-sulfat zugesetzt waren, bei 25" geruhrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde ausgeathert, die b;therlosung mit Wasser gewaschen und uber 
Calciumchlorid getrocknet. 

Bei der Destillation des Abdampfriickstandes wurden 48 g Methylathylketon vom Sdp. 80" 
erhalten, das ein p-Nitro-phenylhydrazon vom Schmp. 120" gab. 

Anlagerung von Methylathylketon an Methylacetylen ( VIII) : 50 g gepulvertes Kalium- 
hydroxyd wurden in 200 ccm trockenem k h e r  vorgelegt. Unter Eiskuhlung und dauerndem 
Riihren lieB man langsam ein Gemisch von in 70 ccm Benzol/Toluol gelostem VIII und 20ccm 
Methylathylketon zutropfen. Nach 8stdg. Riihren wurde wie iiblich aufgearbeitet und der 
hherauszug iiber Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation wurden in der Hauptsache 
3 Fraktionen erhalten: 

36 g vom Sdp.400 35-36" (gab rnit Ilosvayschem Reagenz keinen Niederschlagj, 17 g vom 
Sdp.200 36-39" (mit Ilosvayschem Reagenz Spuren gelb) und 1 1  g vom Sdp.7 49-50" (kein 
Niederschlag mit Ilosvayschem Reagenz) : 80 % d. Th. 3-Methyl-hexin-(4)-ol- ( 3 )  (IX), n'," 
1.4740, di0 0.8988. 

C7H120 (112.1) Ber. C 74.97 H 10.78 Gef. C 75.01 H 10.60 

Die Substanz wurde in 35 g Methanol gelost und rnit einer Messerspitze Raney-Nickel in 

Sdp.aoo 40" (Lit.10): sdp.60 72-73"), di: 0.8590 (Lit.10): d1$5 0.8360); nL0 1.44043 (Lit.10): 
einem kleinen Ruhrautoklaven bei 50" hydriert zu 3-Me/hy!-hexen- (41-01- (31. 

.5 1.4268). 

C7H140 (1 14.1) Ber. C 73.65 H 12.35 Gef. C 74.40 H 12.39 

Anlagerung van Chlorwasserstoffan Methylacetylen ( VIII), Vinylacetylen ( X )  und Diacetylen 
Von uber 50 Anlagerungen nach verschiedenen Methoden konnen hier nur die wichtigsten 

beschrieben werden. Die Umsetzungen erfolgten in der Hauptsache in 2 Apparaturen und 
nach 2 Reaktionsarten : 

a) mittels Kupfer(1)-chloridkatalysators in Mischphase und 
b) uber festen Kontakten in der Gasphase. 

a) Benutzt wurden eine Kupfer(1)-chloridlosung der in I. c.13) beschriebenen Art. Durch 
eine Glasfilternutsche wurde das Gas in die Losung in einem Glasrohr von 80 mm Durch- 
messer und 1 m H6he unten eingedruckt, und zwar 10-20 I/Stde. Die Temperierung erfolgte 
durch einen Heifiwasserglasmantel. Aus dem Abgas wurden leichtsiedende Reaktions- 
produkte nach dem Durchleiten durch einen Calciumchloridtrockenturm in mit Kuhlsole 
betriebenem Kuhler kondensiert. Hohersiedende Reaktionsprodukte wurden rnit Losungs- 
mittel aus der Kontaktlosung ausgewaschen. Aus Methylacetylen (VIIIj entstand bei 40" 
Reaktionstemperatur glatt 2-Chlor-propen- ( I )  vom Sdp. 22". Unter gleichen Bedingungen ent- 
stand aus Vinytacetyten (X) glatt Chloropren. Bei Umsetzungen rnit Diacetylen lieRen sich bei 
Kontakttemperaturen zwischen 40 und 80" aus dem Reaktionsgemisch rnit Ather bzw. 
Methylenchloridsubstanzen extrahieren, deren Sdpp.gozwischen 70 und 80" und deren Analysen 
zwischen folgenden Grenzwerten lagen: C 32.4-36.4 H 4.5-4.96 C1 58.8-63.1. Es handelt 
sich vermutlich urn sehr unreines Dichlorbutadien (10 %). Neben wenig unumgesetztem Di- 
acetylen entstand als Hauptmenge zunachst rotes, spater braunes Polymerisat. 

b) Mittels durchgeleiteten Chlorwasserstoffs wurde das umzusetzende Acetylen in einem 
Tieftemperaturverdampfer vergast, wobei die Temperatur des Verdampfers so reguliert 
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wurde, daR das Gemisch jeweils dem gewiinschten Verhaltnis entsprach. Uber eine grol3e 
Oberflache temperierten Quecksilbers wurde das Gasgemisch rnit Quecksilber beladen und 
durch beheizte, rnit A-Kohle gefullte Kontaktrohre von 30 mm Durchmesser und 1 m Hohe 
geschickt. Das austretende Gas wurde zur Abscheidung gebildeter Anlagerungsprodukte 
gekuhlt, das Restgas danach zur Entfernung von Chlorwasserstoff rnit Wasser gewaschen, 
durch Natronlauge geleitet, in Calciumchloridturmen getrocknet und endlich in Tiefkuhl- 
fallen kondensiert. 

Aus Methylucetylen (VILl) entstehen im Gemisch mit Chlorwasserstoff (1 : 1 )  bei einer 
Quecksilbertemperatur und Kontakttemperatur von 130" und einer Durchleitgzschwindig- 
keit von 10IIStde. bei einmaligam Durchgang durch das Rohr 65 % d. Th. 2-Chlor-propen- ( I )  
vom Sdp. 22". Beim Durchleiten des Chlorwasserstoffs durch VIII im Tieftemperaturver- 
dampfer bei -35" erfolgt ohne Katalysator eine Anlagerung zu 2.2-Dichlor-propan. 

C3H,jC12 (1 13.0) Ber. C 31.9 H 5.35 CI 63.75 Gef. C 33.08 H 5.38 C1 64.10 

Aus Vinylacetylen (X) entsteht unter sonst gleichen Bedingungen bei einer Quecksilber- 
und Kontakttemperatur von je 90" bei einmaligem Durchsatz 50 % d. Th. Chloropren. 

Beim Diacetylen trat unter sonst gleichen Bedingungen, jedoch einer Quecksilber- und 
Kontakttemperatur von go", eine stark exotherme Polymerisation ein, wobei die Temperatur 
im Rohr spontan auf 160' anstieg. Bei einer Mischung Diacetylen rnit Chlorwasserstoff 1 : 10 
trat weder bei 100" noch bei 140" eine Reaktion ein. Bei einer Mischung 1:8 wurde bei 140" 
Quecksilbertemperatur und 120" Kontakttemperatur 10 % eines Chlorierungsproduktes rnit 
4.97 "/, H, 41.62 % C und 47.5 % CI erhalten. Im Verdampfer bildete sich als Ruckstand eine 
tiefblaue Flussigkeit, die sich beim EingieRen in Wasser in ein rotbraunes 0 1  vom Sdp.84 31" 
umwandelte, das Mol.-Gew. (RAST) 96-97.5 besaR und aus 29.05 -29.21 % C, 4.82-4.61 % H 
und 66.05 -66.4 % CI bestand. 

Bei Gemischen von Diacetylen und Vinylacetylen geniigt ein Zusatz von Chlorwassxstoff 
im Verhaltnis I : 1 zum Gesamtacetylen fur den ersten und 2: 1 fur den zweiten Durchsatz, 
urn jede Polymerisation im Kontaktrohr zu verhindern. Beispiel : Technisches Gernisch aus 
25 g Diacetylen und 11 g Vinylacetylen, bei 95" innerhalb 1 Stde. durchgesetzt; erhalten 25 g 
Diacetylen, 2 g Vinylacetylen und 15 g Chloropren. 

Unzsetzung von Pentadiin- (1.3) ( X I )  mit Aceton: Einer Losungvon 1 Mol XI in 1 I Benzol fiigte 
man im Funfhalsruhrkolben bei 0" 1 Mol Natriumamid zu und lieR 150ccm Aceton zu- 
tropfen. Nach 8stdg. Nachriihren bei 0" wurde rnit 5-proz. Schwefelsaure und Wasser ge- 
waschen und die Benzollosung uber Natriumsulfat getrocknet. Bei der Vakuumdest. wurden 
68 g (55 "/, d. Th.) 2-MethyI-heptadiin-(3.5)-01-(2) (XII) vom Sdp.13 78" bzw. Sdp.17 84" und 
Schmp. 46" erhalten. Bei kurzem Erhitzen von methyldiacetylenhaltigem Benzol im Ruhr- 
kolben mit gepulvertem Kaliumhydroxyd und Aceton auf 80" konnte die gleiche Substanz 
in 70-proz. Ausb. dargestellt werden. 

C8H10O (122.2) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.03 H 8.18 MoL-Gew. (RAW) 121 

Umsetzung von XI mit Methylathyiketon: 0.8 Mol XI wurden in 1 1  Benzol rnit 200 g Kalium- 
hydroxydpulver und 200 g Methylathylketon 12 Stdn. bei 0" geruhrt. 

Nach Durchschutteln mit verd. Schwefelsaure und Eisstuckchen und Waschen mit vie1 
frischem Wasser wurde die Benzolschicht iiber Natriumsulfat getrocknet. Bei der Vakuum- 
dest. wurden 62 g (57 % d. Th.) 3-Methyl-octadiin-(4.6)-01-/3) (XIV) erhalten, das angenehm 
riecht. Sdp.8 loo", Sdp.22 1 1 2 ,  d,'O 0.9450, nf 1.51563. 

C9H120 (136.2) Ber. C 79.4 H 8.90 Gef. C 78.6 H 8.96 Mo1.-Gew. (RAST) 139.5 

Umsetzung von X I  rnit fsobutyraldehyd: Je 0.25 Mol XI wurden rnit 300ccm Benzol, 
200 g Kaliumhydroxyd und 75 ccm Isobutyraldehyd 12 Stdn. bei 0" bzw. 80" geruhrt und 
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wie vorstehend aufgearbeitet. Erhalten wurden 37 g (90 % d. Th.) bzw. 34 g (85 % d. Th.) 
2-Methyl-octadiin- (4.6)-01- ( 3 )  (XVIII) vom Sdp.19 128". 

Umsetzung von XI  mzt Methanol: 1 Mol XI in 1 I Benzol wurden rnit 150 g Kaliumhydroxyd 
und 0.5 Mol Methanol 3 Stdn. im Autoklaven bei 125" geriihrt. Erhalten wurde bei der Auf- 
arbeitung I-Merhoxy-penten-(lI-in-(3) (XX) vom Sdp.60 71°, d1$.6 0.9242, nL0 1.49208. 

Hydrierung von XIZ: 60 g XI1 wurden in 250 ccm Methanol rnit einer Messerspitze Raney- 
Nickel bei 35" und 40 atu Wasserstoff im Riihrautoklaven hydriert, bis kein Wasscrstoff 
mehr aufgenommen wurde. Ausb. 58 g 2-Methyl-heptadien- 13.5)-01- ( 2 )  (XIII) vom Sdp.8 
76" und angenehmem terpenartigem Geruch. Sdp.21 80", dZ,' 0.8825, nko 1.44636. 

C ~ H I ~ O  (126.2) Ber. C76.15 H 11.18 Gef. C74.0 H 11.33 

Hydrierung von XIV: Die zur vorstehenden analoge Hydrierung fiihrte bei Raumtem- 
peratur zu 3-M(  thyl-octadi. n-(f.6)-01-0) (XV) vom Sdp.15 66", dZ0 0.9702, nio 1.48483. 

CjH160 (140.2) Ber. C77.10 H 11.50 Gef. C77.10 H 11.14 

Bei 45" wurde eine Verbindung rnit nur einer Doppelbindung (XVI bzw. XVII) erhalten; 
Sdp., 68", Sdp.14 71", dfo 0.8483, nLo 1.44103. 

C HlsO (142.2) Ber. C76.10 H 12.74 Gef. C 76.21 H 12.75 

Hydrierung von XVIII: Bei 35" ergab die analoge Hydrierung 2-Methyl-octanol- ( 3 )  (XIX) 
vom Sdp.7 110". 

CgH200 (144.2) Ber. C 75.00 H 13.96 Gef. C 74.53 H 13.90 

Umsetzung von Penten-(l)-in-(l)  ( X X I )  mit Aceton: Zu 112 Mol Natriumamid in 250 ccm 
trockenem Ather gab man unter Riihren bei 0" 1/2 Mol Aceton und lie0 langsam die Losung 
von l / ~  Mol XXI in 250 ccm Aceton zutropfen. Nach 12stdg. Riihren bei 0" wurde rnit 
verd. Schwefelsaure und reichlich Wasser gewaschen und die Atherschicht uber Natrium- 
sulfat gztrocknet. Die Vakuumdest. lieferte 8 ccm 2-Methyl-hepten- /6)-in- (3)-01- ( 2 )  (XXII) 
vom Sdp.6 39-44", d j 9  0.9133, nLo 1.47322. 

C8HlzO (124.2) Ber. C77.38 H9.74 Gef. C77.32 H 10.17 

Nach kurzem Zwischenlauf folgten 10ccm einer zweiten Substanz vom Sdp.9 75", d:' 
0.9371, nko 1.49251. 

CloHlsO (151.2) Ber. C79.50 H 10.09 Gef. C79.35 H 10.0 

Eine aus Tiefkiihlkondensat des Lichtbogenacetylens isolierte Fraktion, die zwischen 37 
und 47" siedete, wurde in gleicher Weise umgesetzt, wobei das gleiche 2-Methyl-hepten- 
(6)-in- (3) -o l - (2)  (XXII) entstand. 

CgHIZO (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 76.22 H 9.91 MoL-Gew. (RAST) 123 

Umsetzung von Hexadik(1 .3)  (XXIZZ) mif Aceton: Zu 15 g Natriumamid in 250 ccm 
Ather lie0 man bei 0" langsam unter Riihren 29 ccm XXIII rnit 30 ccm Aceton zutropfen. 
Nach 8 Stdn. wurde wie iiblich aufgearbeitet. Man erhielt 35 g (70 % d. Th.) 2-Methyl- 
octadiin- (s.S)-ol- (2)  (XXIV) vom Sdp.14 103", einen wohlriechenden Alkohol mit den Daten 

CgH120 (136.2) Ber. C 79.40 H 8.88 Gef. C 79.30 H 8.82 
d2:.2 0.9071, nL5 1.4992. 

Anlagerung von Methanol an Hexadiin-(1.3) (XXIIZ): 112 Mol XXIII, 430 ccm Methanol 
und 40 g Kaliumhydroxyd wurden 3 Stdn. im Autoklaven bei 140" geriihrt. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurden 40 g des gleichen I-Methoxy-hexen- ( l ) - ins- (3)  (XXVI) vom Sdp.80 
74" erhalten, wie bei der hhylierung von l-Methoxy-buten-(l)-in-(3). Der Vinylather wurde 
durch 3 Min. langes Kochen rnit 4-prOZ. Schwefelsaure verseift, schnell gekuhlt, ausgeathert, 
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gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Man erhielt 24 g Hexin- f 3 ) - a f - f / )  vom 
Sdp.40 110". 

C6H80 (96.1) Ber. C 75.80 H 7.42 Gef. C 72.3 H 7.41 

Hydrierung vun XXIY: 17 g XXIV wurden in Methanol mittels Raney-Nickels im Riihr- 
autoklaven bei 20" bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert. 

Man isolierte 12 g einer Substanz mit kraftigem Bliitengeruch vom Sdp.2~ 120", die sich 
als Gemisch der Ausgangssubstanz mit wenig hydrierter Substanz erwies. 

Eine weitere Hydrierung von 6 ccm XXIV in Methanol mittels kolloidalen Palladiums 
bei 120" und 40 atu Wasserstoff fiihrte glatt zu dem wohlriechenden 2-Methyl-octanol-(2) 
(XXV) vom Sdp.12 8P, d;: 0.8951, nbo 1.43680 (Lit.18): Sdp.12 79-80"). 

CpH2oO (144.2) Ber. C 75.00 H 13.93 Gef. C 74.25 H 13.53 

RUDOLF GOMPPER, ERNST HOYER und HEINZ HERLINGER 

Untersuchungen in der Azolreihe, VII 1 )  

Umsetzungen yon Imidazolen mit Isocyanatenz) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 12. November 1958) 

Bei der Umsetzung 4.5-disubstituierter Imidazole, die mindestens einen Aryl- 
rest tragen, mit siedendem Phenylisocyanat entstehen neben 4.5-disubstitu- 
ierten Imidazol-carbonsaure-(2)-aniliden und N.N'-Diphenyl-harnstoff 2-Phenyl- 
imidazo[1.2-c]hydantoine, die in festem Zustand entsprechend ihrer Farbe 
gelb bis rot fluoreszieren. In siedendem Nitrobenzol setzen sich Imidazole rnit 
Arylisocyanaten zu ImidazoI-carbonsaure-(2)-[N-aryl-amiden] um; bei Raum- 
temperatur wurde die Bildung des 4.5-Diphenyl-imidazol-carbonsaure-( I)-anilids 
beobachtet. - Die Bildungsmechanismen sonie die UV-Absorptions-, Fluores- 
zenz- und IR-Spektren der verschiedenen Verbindungen werden diskutiert. 
Die Reaktionen einiger weiterer Heterocyclen mit Phenylisocyanat werden 

besprochen. 

Der elektrophilen Substitution des Imidazols und seiner Derivate stehen prinzipiell 
zwei Wege offen: Der eine fiihrt zu N-substituierten (Alkylierung, Acylierung), der 
andere zu C-substituierten Derivaten (Bromierung an C-2, C-4 und C-5, Nitrierung an 
C-4). Die C-Acylierung der Imidazole nach Friedel-Crafts ist bis jetzt nicht gelungen. 
Dies kann nicht iiberraschen, lehrt doch die Passivitat vieler Heterocyclen gegenuber 
elektrophilen Agenzien, daB tertiare Stickstoffatome im Ring die Elektronendichte an 

1 )  VI. Mitteil.: R. GOMPPER, Chem. Ber. 90, 382 [1957]. 
2) Teil der Dissertat. E. HOYER, Techn. Hochschule Stuttgart 1956. 




