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Uber die durch Metallcarbonylverbindungen
katalysierte Umsetzung von Olefinen mit Kohlenoxyd
und Ammoniak bzw. Aminen
in Gegenwart von Wasserstoff

Von ARNDT STRIEGLER und JoAcHIM WEBER
Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Die bekannte Umsetzung von Olefinen mit CO und NH, bei erhohter Temperatur und
hohem Druck in Gegenwart von Co fahrt zu einfachen Carbonsiureamiden. In Gegenwart
von Wasserstoff bilden sich dagegen vorwiegend und bedeutend leichter N-alkylierte
Carbonsidureamide, z. B.:

S - PN T RS 4 ' ]
2/ > + 200 + 2H, + NHy > (_H -—C0—NH—CH, —( H\/ + H,0.

AN

Die Anwesenheit von Fe im Reaktionsgemisch. lenkt die Umsetzung zur Bildung prim.-sek.
und tert. Amine, und die Amidbildung wird weitgehend unterdriickt. Auch die Ausbeuten
gehen zuriick.

Die Reaktionsprodukte werden isoliert und identifiziert, und es wird der Versuch
gemacht, den Reaktionsablauf aufzukliren. Es spielen sich cine Vielzahl von Reaktionen
gleichzeitig und nacheinander ab.

1. Einleitung

Aus einer Patentanmeldung?!) erhielten wir im Jahre 1941 Kenntnis von
einem Verfahren zur Herstellung von Carbonsdureamiden 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 iiber 50 at.

1y Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. H. J. NIENBURG u. E. KEUNECKE), DRP.
863799 (1941).
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Tabelle 1
Katalytische Umsetzung von Cyclohexen mit CO, H, u. NH; im statischen
System
Einsatze: 100 g Cyclohexen, 30g NH,; Temperatur: 180°; Inhalt der Autoklaven: etwa
1-1,21
Ausbeute an !
Rohprodukt -
Partialdruck (gzs(;k Auto- |3 o L%
Ver- Art des i kaltem |, o 10 klav. d.Ver- d.Th. | Art der
such Katalysators Zustand ' Zoa ' bMat. suchs bei- Reakt.
* ZwW. au
R stand Futter g einge- Frod.
setztes.
co H, Cyclo--l
| ¢ . at at at Std. | hexen
F1scHER- i ‘ ; }

1 TrOPSCH 30 ¢ 75 75 150 | V,A = 30 92 69 | HBHB
(eisenfrei) | |
FIScHER-

2 TROPSCH 3 5 5 150 | Cu 30 bb 41 | vorwleg.
(eisenfrei) HBHB
F1sCHER-

3 TroPscH 30 70 15 85 | V,A 15 87 65 | HBHB
(eisenfrei)

i FISCHER

4 TrOPSCH 10 97 b 102 | V,A 15 82 62 | HBHB
(eisenfrei)

FiscHER- Gemisch

5 TrRoOPSCH 30 50 50 100 | Fe 30 37 28 | HB mit
(eisenfrei) fl. Prod.
Fi1scHER- fl. Prod.

6 TroPsSCcH | 3 50 50 100 | Fe 30 70 55 | +HB
(eisenfrei) | +HBHB
FISCHER-

7 TropscE ; 30 | 100 = — 100 | Pb 30 11 — | HB
(eisenfrei) ‘

8  NiaufTon! 3 100 — 100 | Fe 30 b — | fl. Prod.

’ erde ’ l

Am Beispiel des Cyclohexens spielt sich die Reaktion etwa folgendermaflien

ab: H, H,
/© SO
H,e' “\CH H,” CH—CO -NH,
H(|J ﬂHJFCOJrNHa_)H‘C (':H
2 \\C// 2 \C/ 2
H, H,

Hexahydrobenzoesdureamid (HB)
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Das Vertahren erschien uns damals, insbesondere im Hinblick auf eine even-
tuelle mogliche Diamidsynthese, interessant.

In Ermangelung an Reinkohlenoxyd verwendeten wir zunichst statt
dessen ein Gemisch von CO und H, im Verhéltnis 1:1, wie es aus Wassergas
erhiltlich ist. Uberraschenderweise bildete sich nicht das einfache Hexa-
hydrobenzoesidureamid (HB), wie das bei Abwesenheit von Wasserstoff der
Fall ist, sondern ein alkyliertes Amid?), und zwar, wie sich spéater heraus-
stellte, entstand aus Cyclohexen, CO, H, und NH, Hexahyvdrobenzoesiure-
hexahydrobenzylamid (HBHB) vom Fp. 131,5°C:

N _CO—NH_CH,— H >
'H \ N

N
N4

Unter Verwendung eines FiscHER-TroprscH-Katalysators der Zusammen-
setzung: 309, Co, 2%, MgO und 2%, ThO, auf Kieselgur vollzog sich die
Umsetzung bei etwa 180° und 150 atm Druck mit einer Ausbeute an Roh-
produkt von 699%, 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 abhingig vom
Material des Autoklaven (Tab. 1).

Die guten Ausbeuten an Amid wurden nur in Autoklaven mit V,A-Futter
erzielt. In gewohnlichen Stahlautoklaven erhielten wir in schlechter Aus-
beute Gemische von einfachen Amiden, Alkylamiden und Aminen. In Ab-
wesenheit von H, entstand in schlechter Ausbeute das einfache Cyclohexan-
carbonsidureamid vom Fp. 183°.

Infolge der Kriegsereignisse muliten die Arbeiten damals abgebrochen
werden. Erst im Jahre 1958 ergab sich die Gelegenheit, unsere Versuche wie-
der aufzunehmen?). In der Zwischenzeit ist an mehreren Stellen auf dem
Gebiet der Umsetzung von Olefinen mit CO und NH; oder Aminen gearbeitet
worden. Wenig aber ist der EinfluB des Wasserstoffs bei dieser speziellen
Reaktion untersucht worden. Es soll daher zunéchst einmal eine kurze Be-
trachtung der wichtigsten Literaturangaben hieriiber folgen.

2. Literaturbetrachtungen zur Umsetzung von Olefinen mit CO und NH; oder
Aminen

Bei der bekannten Oxoreaktion oder Hydroformylierung von O. RoE-
LEN?) werden Olefine mit CO und H, in Gegenwart von Co-Verbindungen

2) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. A. STriEGLER), DRP. 877756 (1942).
3) J. WEBER, Diss. Halle 1960.

1) Chem. Verwertungsgesellschaft Oberhausen mbH (Erf. O. RorrLEx), DRP. 849548
(1938).
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zu Aldehyden umgesetzt:
. R—CH,—CH,—CHO
R—CH=CH, = CO = H, —¢
* R—CH—-CH,
\
CHO

An Stelle von H, kénnen auch andere H-Donatoren zur Synthese sauer-
stofthaltiger Verbindungen aus Olefinen in Gegenwart von carbonylbilden-
den Metallen verwendet werden. Mit Wasser erhédlt man Siuren, mit Alko-

holen Ester?)$):

_ R—CH,—CH,COOH

R—CH =CH, + CO + H,0 —
* R—CH—CH,

!
COOH

Bei Verwendung von NH,; und Aminen an Stelle von H, entstehen Amide.
Allerdings miissen dann verschirfte Reaktionsbedingungen (héherer Druck
und hohere Temperatur) angewendet werden. GRESHAM?) erhielt aus Olefinen
in Gegenwart von Kobaltverbindungen bei 230 —260° und CO-Driicken von
500 —850 atm. Carbonsdureamide. W. REPrE und A. Macin®) konnten durch
Verwendung von Komplexsalzen wie K,Ni(CN), oder K,Ni(CN), als Kata-
lysatoren den Druck fiir die Umsetzung auf 100—120 atm. und die Tempe-
ratur auf etwa 110° herabsenken. W. REppPE, M. HEINTZELER und N. von
Kurerow?) fanden, daB bei Verwendung von Eisenpentacarbonyl 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 dureh Anlagerung von CO und NH, bzw. Aminen erklart sich woh!
am zwanglosesten mit der Annahme eines Wasserstoff-Ubertragungsmecha-
nismus. Systematische Untersuchungen in dieser Richtung wurden von
G. Natra, P. Pivo u. R. Ercorr!?) versffentlicht, wobei die Autoren einige
allgemeine Regeln aufstellten. Die Amide entstehen nach folgender Glei-

chung:

R -CH,—CH,—CO— NHR’
R—CH=CH, -+ R'—NH, + €0 —(

R-CH CH,

|
CO—NHR’

>} W. RErrr u. H. KROPER, Liebigs Ann. Chem. 582, 38 (1953).

%) G. Narra, P. PiNxo u. R. Ercorr, Third World Petroleum Congr., The Hague 1951,
Seet. V, 8. 1.

7y E. . du Pont de Nemours & Co. (Erf. W. . GresHAM), Amer. Pat. 2542766 (1948)
Eng. Pat. 628659 (1949).

%) W. Rerri u. A. Maciy, Eng. Pat. 672376 (1952).

9) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. W. Rerre, M. HElnTzELER u. N. voN
Kuvrerow), DBP. 931948 (1952) u. DBP. 839800 (1952).

1) (. Narra, P Pixo u. R, Ercocr, J. Amer. chenm. Soc, 74, 1496 (1952).
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Ammoniak reagiert schwieriger als Amine und von letzteren wiederum pri-
mére schneller als sekundire, aromatische schneller als aliphatische oder
alieyclische Amine.
In der Reihe:
H, > H,0 > CH,0H > Amine > NH;

nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserstoffitbertragung auf Ole-
fine in Gegenwart von CO und Kobaltkatalysatoren von links nach rechts
ab11).

Daf3 Kobalt und seine Verbindungen Wasserstoff auch aus anderen
H-Donatoren als aus molekularem H, zu iibertragen vermdégen, erhellt aus
der Reaktion von CO mit Anilin in Gegenwart von Dikobaltoctacarbonyl,
wobei glatt Diphenylharnstoff gebildet wird12).

Nach Abschluf} unserer Versuche erschien eine Arbeit von N. vox KuTE-
row und H. KinpLER!3) iiber die Alkoholsvnthese 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. Larson14). Als Katalysator
verwendete er reduziertes Kobalt und Kupfer; als Olefin wurde Athylen
eingesetzt. Mit Co erhielt er Gemische von n-Propylaminen, wihrend mit
Cu in einem Autcklaven mit Silberfutter neben Propionsdureamid auch 3,5-
Dimethyl-2-dthyl-pyridin gebildet wurde. Erstaunlich sind die hohen
Driicke von 470—850 atm., die fiir die Umsetzung erforderlich waren. Die
Verwendung von Kupfer fiir diese Reaktion widerspricht allen bisherigen
Erfahrungen.

3. Fortsetzung der eigenen Untersuchungen iiber die Reaktion von Olefinen
mit CO und NH,;, bzw. Aminen in Gegenwart von H,

3.1. Reaktionsbedingungen

Unter vergleichbaren Bedingungen wurden Cyclohexen, Cyclopenten
und Athylen mit CO 4+ H, 4 NH, in Gegenwart verschiedener Kataly-
satoren einmal in einem einfachen Stahlautoklaven und ein anderes Mal in
einem mit Silberfutter ausgeriisteten Autoklaven umgesetzt. s handelte
sich um gasbeheizte Hochdruck-Drehautoklaven mit etwa 2 1 Rauminhalt.

my R. Ercort, Chim. e Ind. | Milano]} 87, 1029 (1955).

12) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. H. Krzikarra u. E. WoLbax), DBP.
863800 (1940).

13} N. vox KvrErow u. H. KinDLER, Angew. Chem. 72, 802 (1960).

4) E. 1. du Pont de Nemours & Co. (Erf. A. T. Larson), Amer. Pat. 2497310 (1950).
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Im Standardansatz kamen auf 100 g Cyclohexen bzw. Cyclopenten 30 g
Katalysator. NH,; wurde mittels eines Schauglases mit Kapillarrohr in Men-
gen von etwa 30 g eingedriickt, CO und H, nacheinander im Verhéltnis 1:1
aufgepreBt. Im Falle der Verwendung von Athylen als Olefinkomponente
wurde der Katalysator in 400g Cyclohexan vorgelegt, NH, eingefiillt und
etwa 3Mol Athylen aus einer Flasche aufgepreBt. Krst danach folgten die
anderen Reaktionsteilnehmer. Diegiinstigsten Reaktionsbedingungen wurden
in Vorversuchen ermittelt. Fiir die Temperatur ergab sich als Optimum der
Bereich zwischen 180 —200°C, fiir den Druck 100-—150 atii (Gesamtdruck
im kalten Zustand). Nach 10 Stunden war die Reaktion meistens beendet.
Dabei stieg der Druck im Autoklaven voriibergehend auf 200 —300 atm. an.

Als Katalysator kam zunichst ein bei 400° mit H, reduzierter FiscHER-
TropscH-Kontakt zum Einsatz, der aber viel schlechtere Ausbeuten an
Sidureamid brachte als der frither verwendete Kontakt. Aus seiner Zusam-
mensetzung fiel sofort der Fe,0;-Gehalt von 3,39 auf, der wahrscheinlich
aus der Kieselgur stammt. Der Eisengehalt war offenbar dafiir verantwort-
lich, daB selbst im Silberfutterautoklaven nur sehr geringe Ausbeuten an
Amiden erhalten wurden (Tab. 2). Dafiir trat Aminbildung auf. Das war auch
der Grund, weshalb auller dem FiscHERr-TrOPSCH-Kontakt noch RANEY-
Co-Kontakt in die Untersuchungen einbezogen wurde.

3.2. Aufarbeitung der Reaktionsprodukte

Fiir die Aufarbeitung der Autoklavenansitze, besonders mit Cyclohexen
als Olefinkomponente, kam es vor allem darauf an, sowohl die Amide als
auch die basischen Produkte zu erfassen.

Nach dem Erkalten des Autoklaven wurde entspannt. Das halbfeste,
manchmal schmierige Reaktionsprodukt wurde mit 200 —300 ml Methanol
durch Kochen am Riickflul} extrahiert und vom unléslichen Riickstand ab-
filtriert. Der Riickstand wurde dann noch mit 100-—200 ml Benzol ausge-
kocht. Von Methanol wurden die Amide gelost, wihrend Trihexahydroben-
zylamin in Benzol 16slich ist. Nach restlosem Abdestillieren des Losungs-
mittels wurde der Methanolextrakt mit 150 —200 ml Wasser mehrmals aus-
gekocht. Hierdurch erreichte man eine Trennung des im heilen Wasser 16s-
lichen Hexahydrobenzamids vom Hexahydrobenzoesiure-hexahydroben-
zylamid, das in heiBem Wasser unléslich ist. Letzteres wurde aus Methanol —
Wasser {1:1) oder Dioxan umkristallisiert.

Beim Erkalten der eingeengten wilirigen Losung kristallisiert das Hexa-
hydrobenzamid in Form von weillen Nadeln aus. Das abfiltrierte Hexa-
hydrobenzamid konnte durch Umkristallisieren aus wéiirigem Methanol (1:1)
oder Dioxan rein erhalten werden.
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Der Benzolextrakt wurde nach Abtreiben des Losungsmittels aus Atha-
nol-Benzol (2:1) oder aus Dioxan umkristallisiert und lieferte im Falle von
Cyclohexen als Olefinkomponente Trihexahydrobenzylamin.

3.3. EinfluB} des Katalysators und des Autoklavenmaterials auf die Umsetzung
3.31. Cyclohexen als Olefinkomponente

In Tab. 2 sind die Ergebnisse einiger typischer Umsetzungen mit Cyclo-
hexen zusammengestellt:
Tabelle 2
Umsetzung von Cyclohexen mit CO + H, + NH,
Einsédtze: 100 g Cyclohexen, 80 g NH;, 30 g Katalysator, 75 at CO, 75 at H,

Autoklavmaterial Fe Fe Fe Ag Ag
Katalysator FiscHER Raxky-Co | Raney-Co Fiscuer | Raxgy-Co
TROPSCH | TroPSCH

Mol.-Verhiltnis
Cyclohexen:NH, 1,22:1,76 1,22:1,76 2,44:1,76 1,22: 1,76 1,22:1,76

Temperatur °C 180 200 200 180 200
Hexahydrobenzoe-
sdure-(N-hexa- 0,0 7,7 35 21,0 52,0
hydrobenzyl)- 69 d. Th. | 2695 d. Th. | 159, d. Th. | 389, d. Th.
amid (g)
Hexahydrobenz-
amid (g) 5,0 3,3 0 1,7 2,7

Tri-(hexahydroben-
zyl)-amin (g) 20,0 16,6 0,0 0,0 0,0

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, erhdlt man im Silberautoklaven mit Raxey-Co die
besten Ausbeuten an Hexahydrobenzoesiure-N-hexahydrobenzylamid.

Bei einem Ansatz in einem gréfleren Stahlautoklaven mit etwa den
3fachen Einsatzmengen und FiscHER-TropPscH-Kontakt als Katalysator
wurde auf Cyclohexen bilanziert. Nach Destillation und Bromzahl-Bestim-
mung wurden 87%, Cyclohexen wiedergewonnen. Nur 30 g feste Substanzen
wurden erhalten.

Bereits der geringe Fe-Gehalt des Fiscaer-TrorscH-Kontaktes senkt die
Amid-Ausbeuten stark ab. Das gleiche beobachtet man, wenn die Umsetzung
im Eisenautoklaven durchgefiihrt wird. Die Aminbildung nimmt mit dem
Eisengehalt im Reaktionsgemisch zu. Ein Ansatz im Silberautoklaven mit
Raxey-Co und zusétzlich 10 g Fe(CO); ergab nur 7g Hexahydrobenzoe-
sdurehexahydrobenzylamid und kein Hexahydrobenzamid. Lift man H,
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und NH; bei der Umsetzung weg und gibt dafiir Hexahydrobenzylamin zu,
so erhilt man sowohl im Stahl- wie auch im versilberten Autoklaven Hexa-
hydrobenzoesidurehexahydrobenzylamid in 31-—32proz. Ausbeute — ein
Zeichen, dafl die Alkylamidbildung selbst durch Fe kaum gestort wird.

Bei den Versuchen im Kisenautoklaven oder mit eisenhaltigem FIscHER-
Trorscu-Kontakt sowie unter Zusatz von Eisenpentacarbonyl entstanden
reichlich dlige Produkte. Daher mufite in diesem Falle die Aufarbeitung
etwas abgewandelt werden. Die festen Anteile wurden wie iiblich in Metha-
nol aufgenommen und aut Amide aufgearbeitet. Dagegen wurden die Amine
aus den dligen Anteilen mit verdiinnter Schwefelsdure extrahiert. Durch
fraktionierte Destillation der abgetrennten Amine konnten Hexahydroben-
zylamin (Kp. 10 mm 72°) und Dihexahydrobenzylamin (Kp. 5 mm 134 bis
137°), wenn auch in sehr geringen Mengen (0,5—1,0 g), gewonnen werden.
Trihexahydrobenzylamin entstand in etwas gréferen Mengen und ;wurde
aus dem Benzolextrakt durch Kristallisation dargestellt.

3.32 Cyclopenten als Olefinkomponente

Die gleiche Erscheinung des Einflusses von Fe auf die Umsetzung mit
CO + H, -+ NH,; (Tab. 3), wie wir sie bei Cyclohexen beschrieben, beob-

Tabelle 5 achteten wir auch beim

Umsetzung von Cyclopenten mit CO+-H,+NH,
Einsatz: 100 ¢ Cyclopenten, 30 ¢ Raxgy-Co, 50 ¢ NH,
Bedingungen: Temp. 200°, H, 76 at, CO 75 at

Cyclopenten. Als Katalysa-
tor wurde deshalb nur noch
Raxey-Co verwendet.

Bei Umsetzungen mit

Autoklav Ag Fe _
Cyclopenten muBlite die

Cvelopentancarbonamid 44¢ lg Standardaufarbeit,ung et-
Cyclopentancarbonsiure- 40 g 8¢g was verdndert werden, da
cyclopentylmethylamid | 289, d. Th. | 59, d. Th. mehr Ohge Produkte ge-

Di-{¢yvelopentylmethyl)-

amin — hg

bildet wurden?).

3.33. Athylen als Olefinkomponente

Die Umsetzung mit Athylen verlduft verhiltnismiBig schnell. Bei 200°
war die Reaktion bereits nach 2 —4 Stunden beendet. Aus Gasanalysen ging
hervor, dall im Restgas kaum Athylen mehr gefunden wurde. Der Auto-
klavenanfall wurde filtriert. Das Filtrat bestand aus 2 Schichten, die ge-
trennt aufgearbeitet wurden. Die gelbliche obere Schicht enthielt neben ali-
phatischen Aminen und Alkylpyridinen noch geringe Mengen Amide. Bis
150° Sumpftemperatur wurde destilliert und die Amine iiber die Sulfate ab-
getrennt. Auftrennung der Amine durch einfache Destillation gelang nicht.
Deshalb wurden Mono-, Di- und Tripropylamin analytisch bestimmt.
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Der Destillationssumpf iitber 150° der oberen Schicht wurde durch
Extraktion mit heiBem Wasser auf Amide aufgearbeitet. Als basische Be-
standteile enthielt der Destillationsriickstand noch Pyridinbasen, die iiber
ihre Sulfate isoliert und aufdestilliert wurden.

Die untere Schicht des Autoklavenanfalls wurde destillativ iiber eine
Rascuig-Kolonne aufgearbeitet. Bei Kp.3mm 96 —103°C ging Propion-
siure-n-propylamid iiber und bei Kp.5mm 110—116°C folgte Propionamid
(Fp.78,6—179,b aus

Benzolumkrist.). Zwei
typische Ansdtze sind
in Tab. 4 zusammen-
gestellt.
Interessantist, daf3
die  Carbonylierung
von Athylen mit CO
und NH,, trotz Gegen-
wart von H,, vorwie-
gend zum einfachen
Propionamid  fithrt.
Der Einflu8 des Eisens
begiinstigt aber auch
hier die Amin- und
Harz-Bildung.  Das
Propylamingemisch
bestand zu 609, aus
Di-n-propylamin.
Uberraschend ist die
leichte Bildungsweise
der Pyridinbasen!4).
Da Amine bessere H-
Donatoren sind als
NH,, wurde in einigen
weiteren  Versuchen
mit Athylen als Ole-

Tabelle 4
Umsetzung von Athylen mit CO 4 H, + NH,
Einsatz: 400 g Cyclohexan, 84g Athylen (3 Mol), 30g Raxty-
Kobalt, 75at H, + CO (1:1)
Temperatur: 200°, Ausbeuten: bez. auf C,H,

Autoklavenmaterial Ag | Fe

Propionsdure-n-propylamid 13¢g 0,8¢g
7% d. Th.

Propionamid 64 g 15¢g
299, d. Th. | 7% d. Th.

sek. u. tert. Propylamin — i 78

8, 5-Dimethyl-2-athylpyridin 19¢g 22¢g

3, 5-Dimethyl-4-athylpyridin 8g —

Tabelle 5
Umsetzung von Athylen mit CO und n-Propylamin
in Gegenwart von Wasserstoff
Bedingungen: 400 g Cyclohexan, 236g n-Propylamin (4 Mol),
58,6 g Athylen (2,08 Mol), 30g Rawry-Co, 70 at CO, 70 at H,
Autoklaven: Fe, Temperatur: 200°, Dauer: 4 Stunden

Propionsdure-n-propylamid 95 g 409, d. Th. bez.
auf Athylen
sek. u. tert. Propylamin 14 g | Vorwiegend Di-
u. wenig Tripro-
pylamin
3, 5-Dimethyl-2-athylpyridin ‘, 6g
3,5-Dimethyl-4-dthylpyridin°. | 3g

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

In Abwesenheit von H, verlduft die Amidbildung von Athylen mit CO
und n-Propylamin sogar leichter und einheitlicher als in Gegenwart von H,.
AuBerdem ist die Empfindlichkeit gegen Eisen (selbst gegen Eisenpenta-
carbonyl) weniger ausgeprigt, und die Nebenprodukte fallen in geringeren

19 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29.
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Tabelle 6
Umsetzung von Athylen mit CO und n-Propylamin in Abwesenheit von
Wasserstoff (Einflufl des Eisens)
Bedingungen: 250 ml Cyclohexan, 177 g n-Propylamin, 84 g Athylen (3 Mol), 30 g¢ RaxgY-
Co bzw. Fe(CO);, Temperatur: 200° '

Autoklavenmaterial ‘ Ag I Fe Ag I Fe
CO-Druck | 100at | 100 75 at 75 at

Katalysator | Ranev-Co ‘ Raxev-Co Raxey-Co Fe(CO);
| + 5 g Fe(CO),
Ausbeute an Pro- ;
pionsdure-n-pro- 201 g ' 189 ¢ 154 g 104 g
pylamid 57,69% d. Th. | 54,59 d. Th. 44,29% d. Th. 30,0% d. Th.

Mengen an (vgl. auch Tab. 4). Auffillig war die groBBe Reaktionsgeschwin-
digkeit, wie aus dem plétzlichen Druckabfall zu ersehen war.

3.4. Konstitutionsaufklirung der Reaktionsprodukte

Die Alkylamide wurden mit wéiBrig-methanolischer Natronlauge im
Autoklaven bei 200° verseift, die Spaltprodukte isoliert und in charakteri-
stische Derivate tibergefiihrt. 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 Amine wurden in gleicher Weise behandelt. Dagegen
wurden die Alkylpyridine mit Kaliumpermanganat oxydiert und als Pyri-
dincarbonsduren8)16)17) identifiziert.

Die wichtigsten Ergebnisse sind auszugsweise in Tab. 7 zusammenge-
fal3t.

4. Versuche zur Aufklirung des Reaktionsablaufes der katalytischen Um-
setzung von Olefinen mit CO, H, und NH; bzw. Aminen

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

15) E. DURKOPF u. M. SCHLAUGK, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 832 (1888).
16) B, DUrgopPF u. H. GorrscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 685 (1890).
17) E. A. TscHITSCHIBABIN u. M. P. OPARINA, J. prakt. Chem. 107, 146 (1869).
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wir sie bisher iibersehen kénnen, seien die wichtigsten am Beispiel des Cyclo-
hexens in Formeln dargestellt:

SN Co.Fe, /1N _ 00—
\7 -+ €O +- NH, \E> co NIﬁii (1)
N 4004 ¢ H S—CH,—NH, ©F, 7 N _co—NH_CH,—¢ H )
\__/ NS AN
0 /j_ _ |
- < H >—CH=0 (3)
<H N OH-—0 + NH, — \ N CH=NH + H,0 (4)
H> CH=NH | H, So:Fe, < H >—CH,—NH, (5)
4 — OH— " N\_CH. 2 H S CHAN_CH.— .
<\H> CH=0 +( H »~CH,~NH, { H >—CH=N—CH,—( H >+ H,0
(6)
{ €1> CH=N—-CH,—{ Hj} 4 H, ST, <E>——CH2—NH—CH2—< E
CE S
CHE =0 e .
) >NH + (B »—CHO + H, %% (<}9— CH2>3N +H,O (8)
4 H7>— CHy” |
{ f,>_00 _NH, + @>—CH2—NH2
_// LN .
—»<E>—CO—NH— cH,— H >+ NH, (9
<H\ CO—NH—CH,— < >+ 2 H,
/—\ _ VRN
H >—CH,~NH—CH,— H >+ H,0 (10)

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

Allerdings sind erhebliche Driicke erforderlich, um einigermaflen ver-
niinftige Ausbeuten zu erhalten. Bedeutend glatter verlduft die Reaktion,
wenn statt NH, priméres 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-
hydrobenzoeséure-hexahydrobenzylamid, und zwar sowohl in Gegenwart als
auch in Abwesenheit von Kisen. Noch deutlicher kommt das zum Ausdruck,.
wenn Athylen 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 309%).

19*
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Tabelle 7

Charakterisierung der isolierten

Isoliertes Elementar-
Umsetzungsprodukt Fp. °C Kp. °C np analyse % N
gef. ‘ ber.
1| Hexahydrobenzoesidure- 186 - — 11,09 11,00
amid
9 | Hexahydrobenzoesdure- | 130—131,5 — — 6,28 \ 6,28
(N-Hexahydroben-
zyl)-amid
8| Hexahydrobenzylamin — 161—162 — 16,40 | 16,35
4 | Di-(hexahydrobenzyl)- — 134—137 — - —
amin (5 mm)
% | Tri-(hexahydrobenzyl)- 99—101 — — 4,41 4,66
amin
¢ | Hexahydrobenzoesiure 30 106—110 — —_ _
(30 Lit.) (6 mm)
7 Cyclopentancarbon- 179,56 — — 12,03 12,40
saurcamid
8 Cyclopentancarbon- 86—87 — — 7,38 1,16
siure-(N-cyclopentyl-
methyl)-amid
9 | Di-(cyclopentylmethyl)- 113—-115 1,4760 13,49 | 13,45
amin (6 mm)
10 | Propionsdureamid 78,6—19,b 110116 - 19,35 | 19,20
(79 Lit.) (3 mm)
11 | Propionsiure-(n-pro- — 96—103 1,4350 11,87 12,15
pyl)-amid (3 mm)
12 | n-Propylamin — — - l - —
13 | Tri-(n-propyl)-amin — 154—156 np? Lo —
1,4273
(1,4176 Lit.)
14 | Propiounsdure — — —_ [ —
15 | 8,b-Dimethyl-2-dthyl- - 196200 1,4933 15,41 | 15,40
pyridin
16 | 8,5-Dimethyl-4-dthyl- — 216220 3’ 14,96 | 15,40
pyridin 1,4955

(1,5064 Lit.)



A. STRIEGLER u. J. WEBER, Katalysierte Umsetzung von Olefinen 203
Umsetzungsprodukte
Derivate bzw. auf
Aminzahl Mol.-Gew. iibersichtlichem Wege Fp. °C
synthetisierte
gef. | ber. gef. | ber. Priiparate gef. Lit.
— —_ — — Hexahydrobenzoe- 187188 186
siureamid
— — 234 223 Hexahydrobenzoe- 130,5—131,5 —
(Cam- siure-(N-hexahydro-
pher) benzyl)-amid
17,1 17,7 — — Pikrat 185,56—187 186
Benzoesdure-hexa- 105—107 107108
hydrobenzyl)-amin
- — — — Pikrat 143144 —
6,45 6,56 276 305 Tri(hexahydrobenzyl)- 99—101 —
(Cam- ] amin
pher) Pikrat 151152 »
— — — — p-Bromphenacylester 93 91-92
- — — — — — 179
— — 194 195 Cyclopentancarbon- 86—-87 —
{Ben- siure-(N-cyclopen-
zol) tyl)-amid
10,75 | 11,05 Pikrat 166—168 —
- — — — — — 79—80
— - — — Propionsiure-(n-pro- - -
pyl)-amid
- - — — N-n-Propyl-N’-phenyl- 113—-114 114—116
harnstoff
13,8 14,0 — - Pikrat 116 114—116
— — - — p-Bromphenacylester 62,5—63,5 59
- - — — Pikrat 156—158 156 —1587
Pyridintricarbon-
siure-2,3,5 314—316 816318
— — — — Pikrat 155—156 155—1566
4-Athyl-pyridin-dicar-
bonsiure-3,5 259—261 261
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Komplizierter wird der Reaktionsablauf in Gegenwart von Wasserstoff.
Bei Verwendung von Co als Katalysator in Abwesenheit von Eisen erhilt
man vorwiegend N-alkylsubstituierte Amide. Zur Erklirung ihrer Entste-
hung nehmen wir an, dal sich die Reaktionen (3), (4), (5) nacheinander ab-
spielen, wobei die Aminkomponente gebildet wird, die sich dann nach Gl. (2)
zum N-Alkylamid umsetzt. Reaktion (2) verliduft bei Cyclohexen offenbar
so schnell, daf das gebildete Hexahydrobenzylamin sofort abgefangen
wird und kaum Gelegenheit zur Bildung von sekundédrem (6), (7) und ter-
tiirem (8) Amin hat. Die Reaktion (1) lduft 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-
kldaren, weil dann die bekanntlich sehr trdge Amidbildung nach Formel (1)
geschwindigkeitsbestimmend wire.

Noch schwieriger wird es, den EinfluB des Eisens zu erkliren. Eisen
allein ist ein schlechter Katalysator fiir die Oxosynthese (3). Andererseits
stort es aber diese Reaktion auch nicht, denn fiir 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 zuriickgedringt und dafiir die Aminbildung bevorzugt wird. AuBer-
dem mufl man sich fragen, warum dann die Gesamtprodukt-Ausbeuten ab-
fallen. Man muf wohl unter den gegebenen Reaktionsbedingungen dem Fe,
in Form einer Carbonyl-Wasserstoff-Verbindung, etwa #dhnlich dem von
Kurerow und KinprEr fiir die REpPEsche Alkoholsynthese®) vermuteten
Komplex, eine starke Wasserstoffdonatorwirkung zuschreiben. Damit
kénnte gebildetes Amid sofort zum Amin durchhydriert (10) werden.

Ob Amide unter den von uns gewéahlten 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 erkldren. Wie wir gezeigt haben, wird Cyclohexen unter den ge-
wihlten Reaktionsbedingungen nicht hydriert. Es ist auch kaum anzuneh-
men, daB CO zu Methan hydriert wird. Sonst wire die Oxosynthese kaum
wirtschaftlich durchfiihrbar. Sicherlich spielt auch eine direkte Aminbildung
aus CO, H, und NH; (bzw. Aminen), wie sie von Bascakirow und Mit-
arbeitern18)!®) an Eisenschmelzkontakten beobachtet wurde, eine Rolle.

18) A. N. BascHRIROW, J. B. KacaN, G. A. KLIGER, Vortrige der Akademie der Wis-
senschaften der UdSSR, Abt. Chemie 109, 774 (1956) und Berichte der Akademie der
Wissenschaften der UdSSR, Abt. Chemie 1938, 504.

1%) J. B. KacaN, A. N. BascHkIROW, G. A. KLIGER u. Lur Guan-Jur, Petrolchemie 4,
Nr. 1, 106 (1964) [russ.].
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Die Entstehung von Pyridinbasen aus Propionaldehyd und NH; ist seit
langem bekannt 16)17)20),

3,b-Dimethyl-2-dthylpyridin hatte bereits A.T.Larson14) gefunden.
Wir konnten bei unseren Versuchen mit Athylen als Olefinkomponente auch
das 3,5-Dimethyl-4-4thylpyridin isolieren. Die Entstehung dieser Basen ist
gleichzeitig ein Beweis dafiir, daB bei unserer Alkylamidreaktion intermedi-
dre Aldehyde nach der Oxosynthese gebildet werden.

Der Werkleitung des VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* danken wir
fir die Genehmigung zur Verdifentlichung und Herrn Prof. Dr. F. Ru~Nce
fiir sein reges Interesse an dieser Arbeit.

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

Leuna, Kreis Merseburg, VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht* Ver-
suchsabteilung und Organische Abteilung.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1965.





