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U ber die durch Metallcarbonylverbindungen 
katalysierte Umsetzung von Olefinen mit Kohlenoxyd 

und Ammoniak bzw. Aminen 
in Gegenwart von Wasserstoff 

Dr.- Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewiclmet 

Inhaltsubersieht 
Die bekannte Unisetzung vorr Olefinen mit CO und KH, bei erhohter Teniperatur und 

hohem Druck in Gegenwart von Co fuhrt ZU einfachen Carbonsaureamiden. In  Gegenwart 
von Wasserstoff bilden sivh dagegen vorwiegend und bedeutend leichter K-alkylierte 
Carbonsaureaniide, z. B. : 

1-\ .>I' + 3co + 2 ~ ,  + NH, + , H \-co-sH-cH,--< H )  + H,O. 
- \  / \-/ 

Die Anwesenheit von Fe in1 Reaktionsgernisch lenkt die Umsetzung zur Rildung prim.-sek. 
und tert. Amine, und die Arnidbildung wird weitgehend unterdriickt. Auch die Ausbeuten 
gelien zuriick. 

Die Reaktionsprodukte werdcn isoliert und identifiziert, und es wird dor Versuch 
geniacht, den Reaktionsablauf aufzukliiren. Es spielrn siah cine Viclzahl von Reaktionen 
gleichzeitig und nacheinander ab. 

1. Einleitung 

Aus einer Patentanmeldung l) erhielten wir im Jahre 1941 Keiintnis von 
einem Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureamiden durch Umsetzung 
von Olefinen mit CO und NH, in Gegenwart von carbonylbildenden Metallen 
der VIII. Gruppe des Periodischen Systems. Die erforderlichen Reaktions- 
temperaturen lagen im Bereich von 150-350 "C und die Driicke uber 50 at. 

') Badische Ariilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. H. J. NIEXBURG u. E. KEUNECKE), DRP. 
S 6 3 i 9 9  (1911). 
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Art des 
Katalysators 

Tabelle 1 
K a t a l y t i s c h e  U m s e t z u n g  v o n  C y c l o h e x e n  m i t  CO, H, u. PITH, i m  s t a t i s c h e n  

S y s t e m  
Einsatze: 100 g Cyclohexen, 30g PITH,; Temperatur: 180"; Inhalt der Autoklaven: etwa 

1-1.2 1 

Ges.- 
Partialdruck druck 

i. kaltem i. kalt 
Zustand zu- 

Ver- 
such 
Kr . 

% 

bez. 
auf 
inge- 

i 
I i 

I 

Art der 
Reakt. 
Prod. 

H, 
a t  

FISCHER- 
TROPSCH 
(eisenfrei) 
FISCHER- 
TROPSCH 
(eisenfrei) 
FISCHER- 
TROPSCH 
(eisenfrei) 
FISCHER 
TROPSCH 
(eisenfrei) 
FISCHER- 
TROPSCH 
(eisenfrei) 
FISCHER- 
TROPSCH 

stand 

a t  

30 

3 

3 0 

10 

30 

3 
(eisenfrei) 
FISCHER- 
TROPSCH , 30 
(eisenfrei) ~ 

8 Niauf Ton 3 1 erde I 

- 
75 

75 

7 0 

97 

50 

50 

75 

75 

15 

5 

50 

5 0 

100 - 

100 - 

150 

150 

85 

102 

100 

100 

100 

100 

- 

h t o -  
klav. 
Mat. 
hzw. 
putter 

- 

V,A 

c u  

V2A 

V,A 

Fe 

Fe 

Ph 

Fe 

- 

Dauer 
I.Ver- 
wchs 

Std. - 

30 

30 

15 

15 

30 

30 

30 

30 

Ausbeute an ~ 

Rohprodukt 

8 

- 

92 

56 

87 

82 

37 

70 

11 

5 

- 
69 

41 

65 

62 

28 

55 

- 

- 

HBHB 

vorivieg . 
HBHR 

HBHB 

HBHB 

Gemisch 
H B  mit 
fl. Prod. 
fl. Prod. 
+HB 
+HBHB 

H B  

fl. Prod. 

Am Beispiel des Cyclohexens spielt sich die R'eaktion etwa folgendermafien 

H, H2 

Hexahydrobenzoesaureamid (HB) 
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Uas Verfakren erschien uns damals, insbesondere im Hinblick auf eine even- 
tuelle rnogliche Diamidsynthese, interessant. 

I n  Errnangelung an Reinkohlenoxyd verwendeten wir zuniichst statt 
{lessen ein Gemisch von CO und H2 im Verhiiltnis 1 : 1, wie es aus Wasserpas 
erhaltlich ist. Uberraschenderweise bildete sich nicht das einfache Hem- 
hydrobenzoesgureamid (HB), wie das bei Abwesenheit von Wasserstoff der 
Fall ist, sondern ein alkyliertes Amid2), und zwar, wie sich spater heraus- 
stellte, entstand aus Cyclohexen, CO, H, und NH, Hexahydrobenzoes” awe- 

der Zusammen- 
vollzog sich die 

hexahydrohenzylamid (HBHB) vom Fp. 131,s “C: 

/’ ‘-CO-NH-CH,- ~~ H 
:H I \---* 

.J 

Unter Verwendung eines FISCHER-TRoPSCs-Katalysators 
setzung: 30% Co, 2% MgO und 2 %  Tho, auf Kieselgur 
Umsetzung bei etwa 180” und 150 atm Druck mit einer Ausbeute an Roh- 
produkt von 69% d. Th. bezogen auf eingesetztes Cyclohexen. Die Reaktion 
erfolgte auch dann noch, wenn der Partialdruck des Wasserstoffs auf etwa 
5% herabgesetzt wurde. Die Ausbeute an Amid war stark ahhiin&’, r 1 ~  voni 
Material des Autoklaven (Tab. 1). 

Die guten Ausbeuten an Amid wurden nur in Autoklaven mit V,A-Futter 
erzielt. I n  gewohnlichen Stahlautoklaven erhielten wir in schlechter Ans- 
beute Gemische von einfachen Amiden, Alkylamiden und Aminen. I n  Ah- 
wesenheit von H, entstand in schlechter Ausbeute das einfache Cyclohexan- 
carbonsaureamid vom Fp. 183”. 

Infolge der Kriegsereignisse muljten die Arbeiten damals abgebrochen 
merden. Erst im Jahre 1958 ergab sich die Gelegenheit, unsere Versuche wie- 
der a~ifzunehmen~). I n  der Zwischenzeit ist an mehreren Stellen auf dem 
Gebiet der Umsetzung von Olefinen mit CO und NH, oder Aminen gearbeitet 
worden. VC’enig aber ist der EinfluB des Wasserstoffs bei dieser speziellen 
Reaktion untersucht worden. Es sol1 daher zunachst einmal eine kurze Re- 
trachtung der wichtigsten Literaturangaben hieriiber folgen. 

2. Litc.ralurl)rtrachtung.~n zur Uinst+~mg von Olefinrn mil CO urid R’H, odcr 
Aminen 

Bei der bekannten Oxoreaktion oder Hydroformylierung von 0. ROE- 
LEN4) werden Olefine rnit Co und H, in Gegenwart von Co-Verbindungell 

2, Badische Anilin- &, Soda-Fahrik AU (Erf. A. STRIECLER). DRP. 8 5 i  
3) J .  \T’EBER, Dim Halle 19GO. 
4, Chrm. Vt.rwertuiigsgesellscliaft Obc~rhaueen iihH (Erf. 0. Ko1s~cr;). DKP. M!i 548 

(1948). 

(1938). 
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zii Aldehyden umgesetzt : 
K --CH,--CH,--CHO 

R-CH=CH, 1- CO - H, -/' 
R-CK-CH, 

I 
CHO 

An Stelle von H, konnen auch andere H-Donatoren zur Synthese sauer- 
stoffhaltiger Verbindungen aus Olefinen in Gegenwart von carbonylbilden- 
den Metallen verwendet werden. 3Iit Wasser erhilt man Sauren, rnit Alko- 
holen Ester5)'j) : 

R- CH2- CH,COOH 

R - CH -CH, 
I 

COOH 

K-CH =CH,  T ("0 H,O - f 1\ 

Bei Veru endnng von NH, nnd Aminen an Stelle von H, entstehen Amide. 
-4llerdings miissen dann verschsrf te R,eaktionsbedingungen (hoherer Druck 
und hohere Temperatur) angewendet werden. GRESHAM') erhielt aus Olefinen 
in Gegenwart von Kobaltverbindungen bei 230 ~ 260" und CO-Drucken von 
900 - 850 atm. Carbonsiiureamide. W. REPPE und A. MACIIN~) konnten durch 
Verwendung von Komplexsalzen wie K,Ni(CN), oder K,Ni(CN), als Kata- 
lysatoren den Druck fur die Unisetzung auf 100 - 120 atm. und die Tempe- 
ratur auf etwa 110" herabsenken. W. REPPE, M. HEINTZELER und N. TON 

KliTR!PO\v") fanden, da13 bei Verwendung von Eisenpentacarhonyl als Kata- 
lysator bei der Reaktion von Olefinen mit CO und NH, bzw. Aminen in 
Gegenwart von Wasser Amine entstehen. Die Bildung von Amiden und 
Aminen durch Anlagerung von CO und NH, bzw. Aminen erklart sich wohl 
am zwanglosesten mit der Annahme eines Wasserstoff-ifbertragungsmecha- 
nismus. Systematische Untersuchiingen in dieser Richtung wurden von 
G. NATTA, P. PINO u. R. E R C O L I ~ O )  veroffentlicht, wobei die Autoren einige 
nllgemeine ltegeln aufstellten. Die Bniide entstehen nach folgender Clei- 
chung : 

R -CH,--CH,-CO- S H R '  
I.',--CH -CH, + R'-YH, ' CO -/ ' R-CH-CH, 

I 
CY-XHR' 

') \Y. KEmw u. H. Ihorm,  Liebips -Inn. C'hem. 5s.2, 38 (l!b53). 
6 ,  Ci .  SATTA, P. 1'1x0 u. K. ER('oI,I, Third \Vorld Petroleuni Congr., The Hague 1Y51, 

:) E, 1. du l'ont de Senlour.; & ("0. (Erf. IY. P. CKESHUI),  .liner. Pat. 2 5 4 2 7 l X  (1948) 

") \V. Itwm 11. A. MACIN, Phg. Pat. ( i723i6 (1952). 
9, Badische A4n~liri- ck Soda-Fabrik A(+ (Erf. \r. KRPPE, 31. H E i N r r z m m  11. N.  Y O N  

POI\), URP. 1131 H t t i  (19.52) 11. DBP. 83!18(Ifl (1952). 

Srrt. v, s. I .  

Eng. Pat. G2865!) (1!)49). 

(;. SITTA, 1'. PINO 1 1 .  li. ERC'OLI, J. -liner. chern. SOL. il, 4496 (19.52). 
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Amrnoniak reagiert schn-ieriger als Anline und von letzteren v-iederum pri- 
mare schneller als sekundfire. aroniatische schneller als aliphatische oder 
alicyclische Aniine. 

I n  der Reihe : 
H, >, H,O > CH,OH > Aiiiiiie > KH, 

nimnit die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserstoffiibertragung auf Ole- 
fine in Gegenwart von CO und Kobaltkatalysatoren von links nach rechts 
abll) .  

DalJ Kobalt und seine Verbindungen Wasserstoff auch ails anderen 
H-Donatoren als aus molekularem H, zu iibertragen verm6gen. erhellt aus 
der Reaktion von CO mit Anilin in Gegenwart von Dikobaltoctacarbonyl, 
wobei glatt Diphenylharnstoff gebildet wird12). 

Nach AbschluW unserer Versuche erschien eine Arbeit von N. YON KUTE- 
i’ow und H. KINDLER~,) iiber die Xlkoholspnthese nach W. REPPE aus Ole- 
finen, Kohlenmonoxyd und Wasser in einem Einstufenverfahren. Als eigent- 
liche Katalysatoren wurden dabei die als tert.  Ammoniumsalze stabilisierten 
Verbindungen eines dreikernigen Eisencarbonylwasserstoffs angenommen. 

Der erste, der nach uns die Reaktion von Olefinen mit CO und NH, 
in Gegenwart von H, untersucht hat, war A. T. L A R S O N ~ ~ ) .  Als Katalysator 
verwendete er reduziertes Kobalt und Kupfer ; als Olefin wurde Athylen 
eingesetzt. Mit Co erhielt er Gemische von n-Propylaminen, wahrend mit 
Cu in einem Autoklaven mit Silberfutter neben Propionsaureamid auch 3.5- 
Dimethyl-2-athyl-pyridin gebildet wurde. Erstaunlich sind die hohen 
Driicke von 470-8850 atm., die fur die Umsetzung erforderlich waren. Die 
Verwendung von Kupfer fiir diese Reaktion widerspricht allen bisherigen 
Erfahrungen. 

3. Fortsetzung drr eigencn Untmmchungen iiher die lleaktion von Olefirien 
mit CO und NHtt bzw. Aminen in Bcgenwart yon H, 

8.1. Reaktionsbedingutigen 

Unter vergleichharen Bedingungen w urden Cyclohexen, Cyclopenten 
und Athylcn niit GO + H, + NH, in Gegenwart verszliiedener Kataly- 
satoren einmal in einem einfaclien Stahlantoklaven und ein anderes >la1 in 
eineni mit Xilberfutter ausgeriisteten Autoklaven umgesetzt. Hs handelte 
sich 11111 gasbeheizte Hochdruck-Drehautoklaven niit etwa 2 1 Rauniinhalt. 

~ 

**) It. ERCOLI, (‘him. e hid. I!Wilanol 37, 1029 (19.55). 
l‘) Badische A\niliIi- & hocla-Fabrik A(: (Erf. H. KKzlKALL4 u. E. \TOLD.\.?-), DHP.  

1 3 )  S.  YOX KITTEPOW u. H. KTKDLER. Angen. Clieni. i t ? ,  802 (19(<0). 
lJ) E. 1 .  du Pont de Scniours 6 Co. (Erf. A. T. LQI~SON). Aniw. Pat. 2497310 (1930\. 

H(i3800 (1940). 



In1 Standadansatz kamen aid 100 g Cyclohexen bzw. Cyclopenten 30 g 
Katalysator. NH, wurde mittels eines Schauglases mit Kapillarrolir in Men- 
gen von etwa 30 g eingedriickt, CO und H, nacheinauder irn Verhaltnis 1 : 1 
uufgepreBt. I'm Palle der Verwendimg von Athylen als Olefinkomponente 
wurde der Katalysator in 400 g Cyclohexan vorgelegt, NH, eingefiillt und 
etwa 33101 Athylen am eincr Plasche aufgeprefit. Erst danach folgten die 
itrideren Reaktionsteilnehiner. Die giinstigsten Reaktionsbedingungen wurdeii 
in Vorversuchen ermittelt. Piir die Temperatiir eigab sich als Optiniuin der 
Bereich zwischen 180 -200 "C, fiir den Druck 100 - 1S0 atii (Gesamtdruck 
im kalten Zustand). Nach 10 Stunden war die Reaktion iiieistens beendet. 
Dahei stieg der Druck iin Autoklaven voriibergehend auf 200 -300 atm. an. 

Xls Katalysator kaiii zuniichst ein bei 400" niit H, reduzierter FISCHER- 
'hopscH-Kontakt zum Einsatz, der aber vie1 schlechtere Ausbeuten an  
Shureamid brachte als der fruher verwendete Kontakt. ,411s seiner Zusam- 
inensetzung fie1 sofort der Pe,O,-Gehalt von 3,3% auf, der wahrscheinlich 
aus der Kieselgur stammt. Der Eisengehalt war offenbar dafiir verantwort- 
lich, da13 selbst im Silberfutterautoklaven nur  sehr geringe Ausbeuten an 
h i i d e n  erhalten wurden (Tab. 2). Dafiir t ra t  Aminbildung auf. Das war auch 
der Grnnd, weshalb auI3er den1 ~IsoHER-TRoPsCH-Kontakt noch RANEY- 
Co-Kontakt in die Untersuchungen einhezogen wurde. 

3.2. Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 

Fur die Aufarbeitung der Autoklavenansatze, besonders init Cyclohexen 
als Olefinkomponente, kam es vor allem darauf an, sowohl die Amide als 
auch die basischen Produkte zu erfassen. 

Sach dem Erkalten des Autoklaven wurde entspannt. Das halbfeste, 
inanchmal schniierige Reaktionsprodukt wurde niit 200 - 300 ml Nethanol 
durch Kochen am Riickflul) extrahiert und vom unloslichen Riickstand ab- 
filtriert. Der Riickstand wurde dann noch init 100 -200 ml Benzol ausge- 
kocht. Von Methanol wurden die Amide gelost, wahrend Trihexahydroben- 
zylamin in Beiizol loslich ist. Nach restlosem Abdestillieren des Losungs- 
niittels wurde der nilethanolextrakt mit 150 -200 ml Wasser mehrmals aus- 
gekocht. Hierdurch erreichte man eine Trennung des im heillen Wasser 10s- 
lichen Hexahydrobenzamids vom Hexahydrobenzoesaure-hexahydroben- 
zylamid, das in heiBem Wasser unloslich ist. Letzteres wurde aus Methanol - 
\Vasser (1  : 1 )  oder Dioxan umkristallisiert. 

Beim Erkalten der eingeengten waflrigen Losung kristallisiert das Hexa- 
tiydrobenzamid in Form von weil3en Nadeln aus. Das abfiltrierte Hexa- 
hydrobenzamid konnte durch Umkristallisieren aus waSrigem Methanol ( I  : I ) 
oder Dioxan rein erhalten werden. 
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Der Benzolextrakt wurde nach Abtreiben des Losungsmittels aus Atha- 
nol-Benzol (2  : 1) oder aus llioxan umkristallisiert und lieferte im Palle von 
Cyclohexen als Olefinkomponente TrihexahydrobenzyIamin. 

3 . 3 .  EinfluS des Kataljeators und dtbs Autokla\.enmaterials auf din Umsptzung 

3.31. Cy clo hex en  a1 s Olef in  komponen t e  

In  Tab. 2 sind die Ergebnisse einiger typischer Umsetzungen mit Cyclo- 
hexen zixsaiiiiiiengestellt : 

Tabelle 2 
U n i s e t z u n g  v o n  Cyclohexen  rnit CO + H ,  t SH,  

Einsiitze: 100 g Cyclohexen, 30 g NH,, 30 p Katalysator, 7.5 a t  CO, 75 a t  H, 

Katal ysntor 

Nol.-Verhait,nis 
Cyclohexen : NH, 

Teiiiperatur "C 

Hesahydrobenzoe- 
saure - (PI'. hexa - 
hydrobenzy1)- 
anlid (g) 

Hexahydrobenz- 
anlid (g) 

Tri-(hexahydroben- 
zyl)-aniin (9)  

Fe FC! Fe 1 Ag 
I 

Ag 

RANEY-Co 

1,2?:1,i6 

200 

6?,0 
38% d. Th. 

2.7 

Wie au8 Tahelle 2 hervorgeht, erhalt man im Silberautoklaven mit RAXEY-CO die 

Bei einem Ansatz in einem grol3eren Stahlautoklaven mit etwa den 
3fachen Einsatzmengen und FIscHER-'I'RoPsCH-Kontakt als Katalysator 
w urde auf Cyclohexen bilanziert. Nach Destillation und Bromzahl-Bestim- 
mung wurden 87 yo Cyclohexen wiedergewonnen. Nur :30 g feste Substanzen 
wurden erhalten. 

Bereits der geringe Fe-Gehalt des FIsCHER-TRoPsCH-Kontaktes senkt die 
Amid-Ausbeuten stark ab. Das gleiche beobachtet man, w-enn die Umsetzung 
iin Eisenautoklaven durchgefiihrt wird. Die Aminbildung nimmt mit dem 
Eisengehalt im Reaktionsgemisch zu. Ein Ansatz im Silberautoklaven mit 
RANEY-CO und zusatzlich 10 g Fe(CO), ergab nur 7 g Hexahydrobenzoe- 
saurehexahydrohenz~lamid und kein Hexahydrobenzamid. La& man H, 

hesten Ausbeuten an Hexahydrobenzoesaure-N-hexahydrobenzylamid. 
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und NH, bei der Uinsetzung weg und gibt dafiir Hexahydrobenzylaniin zii, 
so erhiilt man sowohl in1 Stahl- wie auch inz versilberten Antoklaven Hexa- 
h.wirobenzoes6urehexahydrobenzylamid in 31 - 32 proz. Ausbeute - ein 
Zeichen, daB die Xlkylamidbildung selbst dnrch Fe kaum gestort wird. 

Bei den Versnchen inz Kisenautoklaven oder mit eisenhaltigem FISCHEK- 
Tltopscx-Kontakt sou ie unter Zusatz von Eisenpentacarbonyl entstanden 
reichlicli olige Produkte. Daher muBte in diesem Falle die Aufarbeitung 
etwas ahgewandelt werden. Die festen Anteile wwrden wie iiblich in Metha- 
nol aufgenommen unci auf dmide aufgearbeitet. Dagegen wurden die Arnine 
&us den ijligen Anteileri iiiit verdiinnter Schwefelsiiure extrahiert. Durch 
fraktionierte llestillation der abgetrennten dniine konnten Hexahydroben- 
zylamin (Kp. 10 mm ' i d " )  und Dihexahydrobenzylamin (Kp. 5 mm 134 his 
1 :)yo), wenn auch in sehr geringen hIengen (0.5- 1,O g), gewonnen werden. 
Trihexahpdrohenzylamin entstand in etwas groDeren Mengen und Iwurde 
aiis dem Benzolextrakt durch Kristallisation dargestellt. 

3.32 C y cl open t en a1 s 0 le f i n ko nip on en t e 

Die gleiche Erscheinnng des Einflusses von Fe aiif die Umsetznng niit 
CO + H, + NH, (Tab. 3). wie wir sie bei Cyclohexen beschrieben, beob- 

achtcten wir auch beini 

tor wurde deshalb nur n ~ h  
RABEY-CO verwendet. 

Bei Urnsetzungen niit 
Cyclopenten niul3te die 

1opcnt;inc arbonamid 41 :: l g  Standardaufark,eitung et- 
r~ c,lopentnncarhorisaure- 40 g P g  was veriindert werden, dn 

Tahelle 3 
Unisetziirig v o n  ( " J  c lopen ten  m i t  C O i H , + N H ,  
Rinstitz: l o o g  ~yc~oprnt* i i ,  30 g R4NEY.Cn,  6n g N H ,  

Bedingungel): Temp. 800", H, 75 at ,  CO 75 a t  

Cyclopenterl. A1s Katalysa- 

Aiitoklav I ~g 1 Fe 

3.53. A t  h y 1 e 11 a Is 0 le f i n k o m p  o rl e ii t e 

Ilie Urnset)zung mit Athylen verlauft verhdtnismbfiig schnell. Bei 200" 
war die TZeaktion bereits nach 2 -4 Stunden beendet. Aus Gasanalysen ging 
hervor, dal3 ini Restgas kauni Athylen inehr gefunden lvurde. Der Auto- 
klavenanfall wurde filtriert. Das Filtrat bestand aus 2 Schichten, die ge- 
trenrit aufgearbeitet wurden. Die gelbliehe obere Schicht enthielt neben ali- 
phatischcn AAn~inen und Alkylpyridinen noch geringe Mengen Amide. Bis 
150" Sunipft,emperatur wurde destilliert iind die Anzine uber die Sulfate ab- 
getrennt. 14uftrennung der Aniine durch einfache Destillation gelang niclit. 
Deshall) wurtlen Mono-, Di- und Tripropylaniin analytisch bestimnit . 
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Der Destillationssumpf uber 150" der oberen Schicht wurde durch 
Extraktion mit heiSem Wasser auf Amide aufgearbeitet. Als basische Be- 
standteile enthielt der Destillationsriickstand noch Pyridinbasen, die uber 
ihre Sulfate isoliert und aufdestilliert wurden. 

Die untere Schicht des Autoklavenanfalls wurde destillativ uber eine 
RAscmc-Kolonne aufgearbeitet. Bei Kp. 3 mm 96 -103 "C ging Propion- 
saure-n-propylamid uber und bei Kp. 5mm 110-116 "C folgte Propionamid 
(Fp.78,5-79,5 aus 
Benzolumkrist.). Zwei 
typische Bnsatze sind 
in Tab. 4 zusammen- 
gestellt. 

Interessant ist, daB 
die Carbonylierung 
von Athylen mit CO 
und NH,, trotz Gegen- 
wart von H,, vorwie- 
gend zum einfachen 
Propionamid fiihrt. 
Der EinfluB des Eisens 
begunstigt aber auch 
hier die Amin- und 
Harz-Bildung. Das 

Prop ylamingemisch 
bestand zu 60% aus 

Di-n-propylamin. 
uberraschend ist die 
leichte Bildungsweise 
der Pyridinba~enl~).  
Da Amine bessere H- 
Donatoren sind als 
NH,, wurde in einigen 
weiteren Versuchen 
mit Athylen als Ole- 

Tabelle 4 
U m s e t z u n g  v o n  A t h y l e n  m i t  CO + H, + NH, 

Einsatz: 400 g Cyclohexan, 84g Athylen (3 Mol), 30g RANEY- 
Kobalt, 75 at H, + CO (1:1) 

Temperatur: 200", Ausbeuten : bez. auf C,H, 

Autoklavenmaterial 

Propionsaure-n-propylamid 

Propionamid 

sek. u. tert. Propylamin 
3,5 ~ Dimethyl - 2 - athylpyridin 
3,5-Dimethyl-4-athylpyridin 

Fe 

Tabelle 5 
U m s e t z u n g  v o n  A t h y l e n  rnit C O  und n - P r o p y l a m i n  

i n  Gegenwar t  v o n  Wassers tof f  
Bedingungen: 400g Cyclohexan, 23Gg n-Propylamin (4 Mol), 
58,5g Athylen (2,08 Mol), 30g RANEY-CO, 70 a t  CO, 70 a t  H, 

Autoklaven: Fe, Temperatur : 200", Dauer: 4 Stunden 

Propionsaure-n-propylamid 

sek. u. tert. Propylamin 

40% d. Th. bez. 
auf Athylen 

Vorwiegend Di- 
u. wenig Tripro- 

pylaniin 

finkomponente das Ammoniak durch n-Propylamin ersetzt und die Um- 
setzung einmal in Gegenwart und zum anderen Ma1 in Abwesenheit von 
Wasserstoff durchgefuhrt. Das Ergebnis ist aus din Tab. 5 und 6 abzulesen. 

In Abwesenheit von H, verlauft die Amidbildung von Athylen mit CO 
und n-Propylarnin sogar leichter und einheitlicher als in Gegenwart von H,. 
AuBerdem ist die Empfindlichkeit gegen Eisen (selbst gegen Eisenpenta- 
carbonyl) weniger ausgepragt, und die Nebenprodukte fallen in geringeren 
19 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29. 
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Ausbeute an Pro- 
pionsiiure-n-pro- 
pylamid 

Tabelle 6 
U m s e t z u n g  yon A t h y l e n  in i t  CO u n d  n - P r o p y l a m i n  i n  A b w e s e n h e i t  von  

Wassers toff  (EinfluB des Eisens) 
Bedingungen: 250 ml Cyclohexan, 177 g n-Propylamin, 84 g Athylen (3 Mol), 30 g RANEY- 

Co bzw. Fe(CO),, Tenlperatur: 200' 

201 g I 189g 1 l 5 4 g  I 104g 
57,6y0 d. Th. ~ 64,5% d. Th. 4-J,2yo d. Th. 30,0y0 d. Th. 

Autoklavenmaterial 1 B g  I Fe 1 Ag I Fe 
I 

CO-Druck i o n a t  I 75at  1 75 a t  

Katalysator 

Mengen an (vgl. auch Tab. 4). Auffallig war die grol3e Reaktionsgeschwin- 
digkeit, wie aus dem plotzlichen Druckabfall zu ersehen war. 

3.4. Konstitutionsaufklarung der Reaktionsprodukte 
Die Alkylamide wurden mit wanrig-niethanolischer Natronlauge im 

Autoklaven bei 200" verseift, die Spaltprodukte isoliert und in charakteri- 
stische Derivate ubergefuhrt. Zum Vergleich wurden sowohl die Amide selbst 
als auch die Verseifungsprodukte nach Literaturangaben hergestellt und 
gleichfalls in die entsprechenden Derivate umgewandelt. Durch Schmelz- 
punkt, Mischschmelzpunkt als auch Analysen wurden die Produkte identifi- 
ziert . 

Die gebildeten Ainine wurden in gleicher Weise behandelt. Dagegen 
u-urden die Alkylpyridine mit Kaliumpermanganat oxydiert und als Pyri- 
dincarbonsauren16)16) 17) identifiziert. 

Die wichtigsten Ergebnisse sind auszugsweise in Tab. 7 zusammenge- 
faBt. 

4. Fersuche zur AufklHrung des Reaktionsablaufes der katalytischen Um- 
setzuiig von Olefinen niit CO, H, und NH, bzw. Aminen 

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse, die wir bei der Umsetzung 
von Olefinen mit CO, H, und NH, bzw. Aminen unter der katalytischen 
JVirkung von Co und Fe erhielten, miissen wir annehmen, dalj eine ganze 
Anzahl von Reaktionen sich gleichzeitig und nacheinander abspielen. Soweit 

l b )  E. D ~ R K O P F  u. M. SCHLA4UCK, Ber. dtsch. cheni. Ges. 21, 832 (1888). 
16) E. D~RKOPP u. H. GOTTSCH, Bcr. dtsch. chem. Ges. 23, 685 (1890). 
17) E. A. TSCHITSCHIBABIN u. BI. P. OPARINA, J. prakt. Chem. 107, 146 (1869). 
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wir sie bisher iibersehen konnen, seien die wichtigsten am Beispiel des Cyclo- 
hexens in Formeln dargestellt : 

'F' CH-0 + NH, --+ /H\ CH=NH + H,O \. -/- \-/- (4) 

\NH 
/ 

/ H)- CH,/ \- 
(5 )-CO -NH, + 
\- 

-+<a\ -/- CO-NH- CH2--/'> \ -/ + KH, (9). < H\-co-NH-cH,--/K\ + 2 H, -/ \ -./ 

Die Entstehung des einfachen Amids (1) ist verhaltnismafiig leicht' er- 
klarbar. Wasserstoff ist hierfur nicht erforderlich. Die Reaktion diirfte sich 
sowohl in Gegenwart von Kobalt- als auch von Eisenverbindungen ab- 
spielen. 

Allerdings sind erhebliche Drucke erforderlich, um einigermaaen ver- 
niinftige Ausbeuten zu erhalten. Bedeutend glatter verlauft die Reaktion, 
wenn statt NH, primares Amin eingesetzt wird. Auch dazu ist kein Wasser- 
stoff erforderlich. Umsetzungen mit Cyclohexen, CO und Hexahydroben- 
zylamin mit Co als Katalysator ergaben in 31--32proz. Ausbeute Hexa- 
hydrobenzoesaure-hexahydrobenzylamid, und zwar sowohl in Gegenwart als 
auch in Abwesenheit von Eisen. Noch deutlicher kommt das zum Ausdruck, 
wenn h h y l e n  als Olefinkomponente und entsprechend n-Propylamin als 
Amin eingesetzt wird. Hier sind die entsprechenden Ausbeuten mit Co in 
Abwesenheit von Fe 57,6% und in Gegenwart von Fe 54,5%. Die Amidbil- 
dung wird sogar von Fe(CO), allein katalysiert (Ausbeute 30%). 
19* 
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- 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

S 

9 

10 

11 

12 

1 2  

1 4  

1 E  

1c 

Isoliertes 
Umsetzungsprodu k t  

Hcxahydrobenzoesaure- 

Hexahydrobenzoesaure- 
(N-Hexahydroben- 
zy1)-amid 

Hexahydrobenzylamin 

amid 

Di- (hexahydrobenzyl) - 

Tri- (hexahydrobenz yl) - 
amin 

amin 

Hexahydrobenzoesiure 

Cyclopentancarbon- 

Cy clopen tancarbon- 
saurcamid 

saure- (N-cyclopentyl- 
methyl) -amid 

Di-( cyclopentylmethyl) 
amin 

PropionsBureamid 

PropionsPuro- (n-pro- 
py1)-amid 

n-Propylamin 

Tri-(n-propy1)-amin 

Propionsaure 

3,6-Dimethyl-2-athyl- 
pyridin 

3,5-Dimethyl-4-Lthyl- 
pyridin 

Fp. "C 

186 

130- 131,5 

- 

- 

99-101 

30 
(30 Lit.) 

179,5 

86-87 

78,5-79,5 
(79 Lit.) 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

Tabelle 7 
Char  a k t e r i s i  e r u n  g d e r i s  o 1 i e r t e n 

Kp. "C 

- 

- 

161-lG2 

134-137 
(5 mm) 
- 

106-110 
(6 mm) 
- 

- 

113-115 
(6 mm) 

110-116 
(3 mm) 
96-103 
(3 mm) 
- 

154-156 

- 

196-200 

216-220 

n20 
D 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

1,4760 

- 

1,4350 

- 

1,4x73 
(1,4176 Lit.) 

- 

1,4933 

n:I7 
1,4955 

(1,5064 Lit.) 

Elementar- 
analyse yo N 

gef . 
11,09 

G,28 

__I 

16,40 

- 

4,41 

- 

12,03 

7,38 

13,49 

19,35 

11,87 

- 

- 

- 

15,41 

14.96 

ber. 

L1,OO 

G,2S 

- 

L6,35 

- 

4,66 

- 

12,40 

7,lG 

13,45 

19,w 

12,15 

- 

- 

- 

16,40 

15,40 
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U m s e t z u n g s p r o d u k t e  

Aminzahl Mol.-Gew. 
Derivate bzw. auf 

ubersichtlichem Wege 
synthetisierte 

Praparate 

Herahydrobenzoe- 
saureamid 

Hexahydrobenzoe- 
saure-(N-hexahydro- 
benzyl) -amid 

Pikrat 
Benzoeeaure-hexa- 

Pikrat 
hydrobenzy1)-amin 

Tri(hexahydrobenzy1)- 

Pikrat 
p-Bromphenacylester 

amin 

Cyclopentancarbon- 
saure- (N-cyclopen - 
ty1)-amid 

Pikrat 

Propionsaure-(n-pro- 

N-n-Propyl-N'-phenyl- 

Pikrat 

pyl) -amid 

harnstoff 

p-Bromphenacylester 

Pikrat 
Pyridintricarbon- 

saure-2,3,5 
Pikrat 
4-Athyl-pyridin-dicar- 

bonsaure-3,5 

gef. 

Fp. "C 

187 - 188 

30,5--131,E 

.85,5-187 
105-107 

143-144 

99-101 

151-152 
93 

- 

86-87 

166-168 

- 

- 

113-114 

116 

62,5-63,5 

156-158 

314 - 316 
155-156 

258-261 

Lit. 

186 

- 

186 
107-108 

- 

- 

91-92 

179 

- 

- 

79-80 

- 

114-116 

114-116 

59 

156-157 

316-318 
155-166 

261 
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Komplizierter wird der Reaktionsablauf in Gegenwart von Wasserstoff. 
Bei Verwendung von Co als Katalysator in Abwesenheit von Eisen erhalt 
man vorwiegend N-alkylsubstituierte Amide. Zur Erklarung ihrer Entste- 
hung nehmen wir an, daB sich die Reaktionen (3), (4), (5) nacheinander ab- 
spielen, wobei die Aminkomponente gebildet wird, die sich dann nach G1. (2) 
zum N-Alkylamid umsetzt. Reaktion (2)  verlguft bei Cyclohexen offenbar 
so schnell, dalJ das gebildete Hexahydrobenzylamin sofort abgefangen 
wird und kaum Gelegenheit zur Bildung von sekundarem (6), (7 )  und ter- 
tiarem (8) Amin hat. Die Reaktion (1) lauft nebenher, ist aber unbedeutend. 
Die Moglichkeit einer Umamidierung nach Formel (9) ist zwar moglich, 
aber wenig wahrscheinlich, um damit die Bildung von N-Alkylamid zu er- 
klaren, weil dann die bekanntlich sehr trage Amidbildung nach Formel (1) 
geschwindigkeitsbestimmend ware. 

Noch schwieriger wird es, den EinfluB des Eisens zu erklaren. Eisen 
allein ist ein schlechter Katalysator fur die Oxosynthese (3). Andererseits 
stort es aber diese Reaktion auch nicht, denn fur technische Oxo-Anlagen 
verwendet man einfachen Stahl als Konstruktionsmaterial. Wenn aber weder 
die Oxo-Reaktion (3) noch die N-Alkylamidbildung durch Eisen gehemmt 
werden, dann ist nicht zu verstehen, warum in Gegenwart von Fe die Amid- 
bildung zuruckgedrangt und dafiir die Aminbildung bevorzugt wird. AuSer- 
dem muB man sich fragen, warum dann die Gesamtprodukt-Ausbeuten ab- 
fallen. Man mu13 wohl unter den gegebenen Reaktionsbedingungen den1 Fe, 
in Form einer Carbonyl-Wasserstoff-Verbindung, etwa ahnlich dem von 
KUTEPOW und KINDLER fur die REPPEsche Alkoh~lsynthesel~) vermuteten 
Komplex, eine starke Wasserstoffdonatorwirkung zuschreiben. Damit 
konnte gebildetes Amid sofort zum Amin durchhydriert (10) werden. 

Ob Amide unter den von uns gewahlten Reaktionsbedingungen durch 
Eisencarbonyl zu Aminen hydriert werden, ist noch zu beweisen. Die schlech- 
ten Ausbeuten bei Umsetzungen in Gegenwart von Eisen lassen sich damit 
aber nicht erklaren. Wie wir gezeigt haben, wird Cyclohexen unter den ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen nicht hydriert. Es ist auch kaum anzuneh- 
men, daB CO zu Methan hydriert wird. Sonst ware die Oxosynthese kaum 
wirtschaftlich durchfuhrbar. Sicherlich spielt auch eine direkte Aminbildung 
aus CO, H, und NH, (bzw. Aminen), wie sie von BASCHKIROW und Mit- 
arbeiternl8)lS) an Eisenschmelzkontakten beobachtet wurde, eine Rolle. 

1 8 )  A. N. BASCHKIROW, J. B. KAGAN, G. A. KLIGER, Vortrage der Akademie der Wis- 
senschaften der UdSSR, dbt .  Chemie 109, 774 (1956) und Berichte der Akademie der 
Wissenschaften der UdSSR, Abt. Chemie 1958, 504. 

19) J. B. KAUAN, A. N. BASCHKIROW, G. A. KLIGER u. LUI GUAN-JUI, Petrolchemie 4, 
Nr. I, 106 (196-1) [russ.]. 
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Die Entstehung von Pyridinbasen aus Propionaldehyd und NH, ist seit 
langem bekannt 16)17)20). 

3,5-Dimethyl-2-athylpyidin hatte bereits A. T. LARS0Nl4) gefunden. 
Wir konnten bei unseren Versuchen mit khylen  als Olefinkomponente auch 
das 3,5-DimethyI-Q-athylpyridin isolieren. Die Entstehung dieser Basen ist 
gleichzeitig ein Beweis dafiir, da13 bei unserer Alkylamidreaktion intermedi- 
are Aldehyde nach der Oxosynthese gebildet werden. 

Der Werkleitung des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" danken wir 
fiir die Genehmigung zur Veroffentlichung und Herrn Prof. Dr. F, RUNGE 
fur sein reges Interesse an dieser Arbeit. 

20) E. H. RODD, Chemistry of Carbon Compounds, Bd. IVA, Amsterdam 1957, S. 493. 

Leuna ,  Kreis Merseburg, VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbrioht" Ver- 
suchsabteilung und Organische Abteilung. 

Bei der Redaktion eingegangen a,m 1. Februar 1965. 




