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Vorbemerkung.

Die Grenze zwischen dem Wirken eines Stoffes als Katalysator im strengsten
Sinne und dem als Kondensationsmittel oder Hiifsstoff der Synthese ist bei den
Reaktionen der organischen Chemie nicht immer leicht zu ziehen. Oftmals ver-
einigt der angewandte Stoff beide Eigenschaften in sich. Der Fiihrung der
Trennungslinie haftet eine gewisse Willkiir an. Trotzdem die Additionsreaktionen
des Natriummalonesters und ahnlicher Verbindungen hier behandelt werden,
habe ich die Additionsreaktionen der eigentlichen Organometallverbindungen
von der Besprechung ausgeschlossen, und zwar auch in den Fillen, wo diese
durch direkte Substitution des Wasserstoffs durch Metall oder durch Addition
des Metalls an Doppelbindungen oder an Radikale erhalten werden kénnen, oder
durch doppelte Umsetzungen beliobig hergestellter metallorganischer Verbin-
dungen mit Kohlenwasserstoffen.

1519



346 F. Apickes und H. pu MonT: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindungen.

A. Anlagerungen an die C=C-Doppelbindung.

I. Unter Trennung einer H—C-Bindung des addierten Kérpers.

1. Anlagerung von Olefinen und ihren Derivaten.

Die katalytische Dimerisationl, Trimerisation und Polymerisation der Olefine
und aller aliphatischen, iso- und heterocyclischen Verbindungen mit olefinischen .
Doppelbindungen sind hier nicht zu behandeln, trotzdem sie nach Art der in
den Uberschriften definierten Anlagerung hierher gehoren, weil die Polymeri-
sationen in einem anderen Kapitel dieses Werkes? zusammengefaBt sind, und das
Studium-der Di- und Trimerisationen zu den Problemen der Polymerisation gehért.

Die Katalysierung der Anlagerung ungleicher Olefine untereinander hat fiir
die Technik der Benzin- und Schmierélbereitung erhebliche Bedeutung3, da
sowohl dic bei den verschiedenen synthetischen und Spaltprozessen erhaltenen
Athylen und Propylen enthaltenden Gase wie auch die olefinischen Bestandteile
der Benzine und Ole zur Reaktion gebracht werden und so synthetisch Ver-
besserungen der Eigenschaften zu erzielen -sind, worauf hier nur hingewiesen
werden kann. Aus der Mannigfaltigkeit der zu diesem Zweck technisch be-
niitzten Katalysatoren diirften sick immerhin wertvolle Hinweise fur die etwa
beabsichtigte Durchfiihrung einer definierien Reaktion im Laboratorium er-
geben. Angewandt wurden z. B. aktivierte und ratiirliche Bieicherden, mit
~ Phosphorsiinre behandelte Kohle, Kieselgur, Aluminiumoxyd, Natuorione, Fuller-

erde auch im Gemisch mit Alkali und Erdalkalioxyden, Metallchloride, Bleich-
erden mit Nickeisalz oder Aluminiumchlorid impragniert usw. Die dabei. ein-
gehaltenen Drucke und Temperaturen bewegen sich in weiten Grenzen. Wegen
der Vielfalt der nebeneinander zu erwartender Reaktionen scheinen rein wissen-
- schaftliche Arbeiten iiber die gegenseitige Anlagerung verschiedsner Oiefine
als aussichtslos zu fehlen. Der Reaktionstyp ist bei Weglassung aller Substi-
- tuenten folgendermafBen zu formulieren: :

>C=C{ + —HC=6{ = —CH~—C{
| —C=c{

Die Wasserstoffatome einer Methyl- oder Methylengruppe in Nachbarschaft
der Doppelbindung, wie z. B. im Crotonséureester CH, - CH : CH - COOR, sind
fir eine Anlagerung an eine Athylenbindung nicht geniigend aktiviert, trotz-

~dem sie bei der Kondensation mit Aldehyden oder Estern bekanntlich unter
Wasser- oder Alkoholbildung abgespalten werden (vgl. dagegen A1 2Zc). So gibt
Crotonsiureester in einer unter den Polymerisationsreaktionen nicht behan-
delten  Dimerisationsreaktion mit Natrium in Ather cder mit Natriumalkohelat
ﬁsMethylfg-ithyﬁden-glutarsﬁureester‘ ’
" . . . ROOC.C—CH.CH,.COOR
Analoge Anlagerungen - katalysiert durch Alkoholat hat v. PECHMANN® auch
_ beim - Acrylsiureester, Aconitsiureester und Glutaconsaureester studiert. Es

et esna - -

. 1. Bis'auf die wenigen unten besprochenen Ausnahmen. )
- .2 Siehe Abschnitt Polymerisation und Depolymerisation, 1. Bandhalite, S. 300.
‘ *"Siehe z.B. F.Krozw: Technische Adsorptionsstoffe in der Kontaktkatalyse,

8. 470471, 1938. — Ferner die Patentliteratur der letzten Jahre, z. B. 1. G. Farben-
ndustrie AG.: F. P. 48524, Chem. Zbl. 1989 I, 869. — Standard Oil Development Co.:
- F.P.B26790, 827123 usw. 4 A. MicHAEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 3761 (1800).
-7’5 Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 2301 (1899); 38, 3323, 3424 (1900). — v. P. und
- O.Romu: Ebenda 84, 427 (1801). ‘ 4 o
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wird also das Wasserstoffatom am «-C-Atom aktiviert und lagert sich an das
«-C-Atom des zweiten Molekiils an, an dessen 3-C-Atom das a-Kohlenstoff.
atom des ersten Molekiils tritt. Der Dimethylacrylsiureester und der Zimtsiure-
ester reagieren nicht in dieser Weise?, was mit der Notwendigkeit einer gewissen
nicht zu starken Polarisation der Doppelbindung zusammenhangen diirfte®.
Uber die Art der katalytischen Wirkung des Alkoholats ist nichts bekannt.
Die obne experimentelle Begriindung ausgesprochene® Vermutung der Mit-
wirkung von Athoxyverbindungen (da sich Alkohol an &, 3-ungesittigte Ester
anlagern 1a8t) ist an sich unwahrscheinlich. Bei der Dimerisation von' Isaconit-
saureester (ROOC),.CH-CH:CH:-COOR una Dicarboxyglutaconsiureester
(ROOC),ECH-CH:C(COOR)2 mit Pyridin wird die Bildung von' Cyclobutan-
derivaten angegebent, wobe; die Reaktion wahrscheinlich in zwei Stufen, einer
dimolekularen und einer innermolekularen Anlagerung verlauft, da fiir den
&-Cyanglutaconsiureester ein Gleichgewicht zwischen dem ungesattigten Dimeren
und dem Cyclobutanderivat angenommen wirds.

Fiir die katalytische Anlagerung von Acetylenen an die C=C-Doppelbindung
wurde im Schrifiium kein Beispiel gefunden.

Anlagerungen an die € =C-Doppelbindung.

2. Anlagerung anderer Verbindungen mit aliphatischer H—C-Bindung.

Es handelt sich hier um folgende Reaktionen:

a) Anlagerung von Paraffinen und Naphthenen an Olefine.

b) Anlagerung von Nitroparaffinen an C=C-Doppelbindungen.

¢) Anlagerung von Aldehyden und Ketonen an C=C-Doppelbindungen.

d) Anlagerung von Malonester und ahnlichen Verbindungen an C=C-Doppel-
bindungen.

e) Additionen von Malonester, Ketonen usw. an erst in der Reaktion aus
$-Alkylamino-ketonen entstehende ungesittigte Ketone.

Hiervon gehéren die unter b—d genannten Reaktionen aufs engste zusammen
und werden auch fast durchweg durch Zugabe von Alkalimetallen oder Alkoho-
laten bewerkstelligt. Einzeln stehende C=C-Doppelbindungen sind allerdings
zu diesen Additionen nicht befahigt, sondern nur solche, die mit 0=C- oder
O=N-Doppelbindungen konjugiert sind.

a) Anlagerung von Paraffinen und Naphthenen an Olefine.

Diese Reaktion (im einfachsten Fall CH,:CH,+CH,-CH,- CH,- CH,-CH,-CH,),
-die eine Umkehrung des Crackprozesses ist, diirfte fir das Laboratorium nur
selten von Bedeutung sein. Bei der Reaktionstragheit der Paraffine sind trotz
Anwendung des so aktiven AICl,® doch sehr gesteigerte Reaktionsbedingungen
notig, die ein Nebeneinander von Spaltungs- und Aunfbaureaktionen unvermeid-
lich mit sich bringen. Tragen die Paraffine ein tertisres C-Atom, so geniigt die
weniger heftige Einwirkung von BF, unter Zusatz von fein verteiltem Niekel

! A.Korz: J. prakt. Chem. (2) 75, 471 {1807). Methylgruppen an der Deppel-
bindung erschweren die Addition.

* A.MromaEL: J. prakt. Chem. {2) 60, 437 {1899). — O. Scmyrrz-DuoMoxT:
Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 175 (1937). :

3 E. BERGMANN, H.TavuBapEr, H. WEIss: Ber. dtach. chem. Ges. 64, 1498
Anm. 8 (1931). ‘

* M. GurHZEIT: Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2753 (1898); 34, 675 (1901); J. prakt.
Chem. (2) 80, 393, 408 (1909). : .

* C. K. Ingowp, E. A. PERREN, J. F. THORPE: J. chen. Soc. [London] 121, 1788,
1786 (1922). — Vgl. P. E. VEREADE: Chem. Zhl. 1899 I 79s. :

® V.N. IpaTIEFF und Mitarbeiter: J. Amer. chen. Soec. 38, 913 (1936).
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und etwas Wasser oder HF2. Auch wenn man Schwefelsiure als Katalysator
beniitzt, findet ein Nebeneinander von vielen Reaktionen statt®. Diese An-
lagerung von Paraffinen an Olefine ist fiir die Herstellung von klopffesten
Benzinen von hochster technischer Bedeutung3.

b) Anlageruhg von Nitroparaffinen an C=C-Doppelbindungen.

In den Nitroparaifinen ist der Wasserstoff am « C-Atom ebenso gelockert
wie in der Nachbarschaft von O=C-Doppelbindungen. So lieBen sich Nitromethan
und Nitroathan als Natriumverbindungen an Benzalacetophenon, Benzalmalon-
ester usw. anlagern?, .

c)Anlagerung von Aldehydenund KetonenanC=C-Doppelbindungen.

Die Dimerisationen von ungesattigten Aldehyden und ungesittigten Ketonen
wie Vinylmethylketon, Benzalacetophenon usw., die der Art der Reaktion nach
hierher gehdren, sind im Abschnitt Polymerisation und Depolymerisation be-
handelt (siehe 1. Bandhalfte, S. 300).

Bei den Anlagerungen zwischen verschiedenen Molekiilarten wird als un-
gesittigter, durch Konjugation der Doppelbindung additionsfihiger Partner
haufig Benzalacetophenon® & 7.8 beniitzt. Ferner z. B. Benzalmalonester>,
Benzalacetessigester®, Benzalpinakolin?, Furfurylidenacetophenon?, Zimtalde-
byd5, Acetylcyclopenten®, Acrolein’, &-Methylacrolein®, Crotonaldehyds.

Angelagert wurden z.B. Isobutyraldehyd?, Isovaleraldehyd?, Phenylacet-
aldehyd®, Acetophenon?, Propio-, Butyr-, Isobutyr-phenon?, Pinakolin?, Cyclo-
hexanon®, Cyclopentanon®, Dihydroresorcin®, 6-Methoxy-tetralon®, Desoxy-
benzoin®, AnthronS. '

Da die Auflockerung des Wasserstoffs am «-C-Atom einer Carbonylgruppe
in fiir viele Reaktionen geniigender Weise durch eine konjugierte C=C-Doppel-
-bindung auf das y-C-Atom iibertragen werden kann, ist es nicht verwunderlich.
daB «, B-ungesattigte Aldehyde und Ketone, z. B. x-Methyl-3-athylacrolein5, sich
mit derm y-C-Atom anlagern kénnen. ,

~ Die Anlsgerungen finden wohl ausnahmslos in 3-Stellung zum Carbonyl statt.

. Die Additionen wurden meist durch Zugabe von alkoholischem Alkali-
alkoholat in Alkohol oder Ather ausgefithrt. Aber auch Piperidin®, Pyridin® und
Diiithylamin® sind gute Katalysatoren fiir diese Zwecke. Besonders vorteilhaft
ist es, den ungesattigten K5rper erst im Resktionsgemisch durch Zerfall eines
quartiren Ammonsalzes entstehen zu lassen® {siche e, S.350).

d) Anlagerung von Malonester und ahnlichen Verbindungen
- an-C=C-Doppelbindungen.
Das Schrifttum Gber diese Additionen ist sehr umfangreich. Beziiglich der
alteren Arbeiten sei deshalb neben BrILSTEIX auf die in HouBEN: Methoden der

! V.N. IpaTIEFYF, A.V.GRosSE: J. Amer. chem. Soc. 57, 1616 (1935). — Mit
Naphthenen: V. N. IraTierr, A. V. GrossE, V. I. KoMarEwsky : Ebenda 57, 1722 (1935).
* 8. F. Bircr, A. E. DUnsTAx: Angew. Chem. 1229, 531. Dort weitere Zitate.
3 S.F. Bircr, A. E. DuxsTtaN usw.: Chem. Fabrik 13, 107 (1940); Ind. Engng.
Chem. 81, 1079 {1939), R
- ¢+ E.P. KomLER: J. Amer. chem. Soc. 88, 889 (1916); 41, 764 (1919).
3 H. MeEBWZIN: J. prakt. Chem. (2) 97, 225 (1918); Ber. dtsch. chem. Ges.
58,..1829 (1920). ,
- ¢ B. M. Micaarow: Chem.J.. Ser. A, J. allg. Chem. [Moskau] 7 (69), 2950;
Chem. Zbl. 1988 1T, 3917. _ . a
- 7 D. B. AnprEWS, R.Coxxoz: J. .Amer. chem. Soc. 57, 895 (1935).
- 8 H.SrossE und Mitarbeiter: J. prakt. Chem. 86, 209—278 (1912). — Nebst
vielen anderen Anlagerungen dieser Art. :
8 E. C.pu Frv, F. J. McQuiis, R. RoBmNsoxN: J. chem. Soc. [London] 1987, 53.
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organischen Chemie Bd. 2, S. 1015—1018, 1925 von R. STOERMER und Bd. 3,
8. 919, 1929 von TH. Posxer gegebenen Zusammenstellungen verwiesen, ferner
auf H. MEYER: Analyse und Konstitution organischer Verbindungen, 5. Aufl,,
S. 653, 1913. ' '

Das Schema der Anlagerung ist:

RIOOC-CH.z-CO-Rz+R~3-CH:CH~CO-R.=R,OOC-CH-C0-R,
R,-éH-CH,-CO-R..

Die Anlagerung findet also in B-Stellung zum Carbonyl des ungesittigten
Partners statt. Dies kann anders werden, wenn der ungesattigte Partner erst
in der Reaktion entsteht!. An Stelle der Konjugation mit der Carbonylgruppe
kann die Doppelbindung auch mit einer —N O,-Gruppe wie in den &-Nitrostilbenen
konjugiert sein®. Bei «, -ungesittigten Ketoximen und Saureamiden dagegen
besteht keine Additionsfahigkeit 3.

. Als sich anlagernde Verbindungen sind Malonester, Monoalkylmalonester,
Malonnitril4, Acetessigester, Cyanessigester, Cyanacetamid und Cyanacetonitril
untersucht.

Als Trager der Doppelbindung kommen «, B-ungesiitigte Aldehyde, Ketone,
Nitrile* und Ester in Betracht, dazu die genannten Nitrostilbene.

Interessant ist, daB beim Sorbinsiureesters 8 und f-Methylsorbinsiureestez®,
also dem System C:C-C:C-C: O, vorwiegend 1,4-Addition beobachtet wird.
Eine Ausnahme, der sich der Cynnamylidenessigester™ 8 und 7-Methylsorbin-
sdureester® jedoch nicht anschlieBen. Crotylidenaceton stehi in der MitteS.

Selbstverstandlich ist oft genug nach der Anlagerung Gelegenheit zu inner-
molekularen Kondensationen, z. B. zwischen Estergrupper und aktiven Methylen-
gruppen® usw., gegeben oder zur Abspaltung von Carboxylen, Umlagerungen
durch eine zweite innermolekulare Anlagerung von aktivem Methylen an eine
Doppelbindung und dhnlichen anormalen Reaktionsverliufen10 1% 12,13,

Werden nicht direkt die Natriumverbindungen zur Anlagerung beniitzt, so
werden die Additionen durch Alkakalkoholate meist in absoluter alkoholischer
Lésung oft schon in kleinsten Mengen!® herbeigefiihrt oder auch durch organische
Basen, wie Pyridinlo, Piperidin’® und Diithylamin, Unter Umstinden ist

! Vgl z. B. C. K. IncoLp, J. F. THoORPE:..J. chem. Soc. [London] 119, 492 (1921).
{Na-Cyanessigester + Glutaconsiureester.)

* B. REIcHERT, E. WEGNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1254 {1938).

3 D. VoRLANDER: Liebigs Ann. Chermn. 294, 298, 332 (1897); 845, 206 (1906).

¢ O. Dre1s, B. CoNN: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 2076 (1923). — YosmIvus:
URUSHIBARA, MATSUJST TAREBAYASHT: Bull. chem. Soc. Japan 11, 557 {1938); Chesmn.
Zbl. 1937 X, 578 und friiher, :

® D. VOoRLANDER, P. WEISSHEIMER, F. SpoNNaGEL: Liebigs Ann. Chem. 845, 227
(1906).

¢ E.H.Fanyrn, THAKCEBHAY NARANJT MeTHA: J. chem. Soc. [London] 1881,
1904. — J. Brooy, C. K. Ixcorir: Ebenda 1981, 276s5.

” D. VORLANDER, P. GROEBEL, H. STAUDINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 23390
(1903). ® D. A. Durp, C. K. IncoLp: J. chem. Soe, [London} 1884, 87. . N

® Besonders bei Anwendung von Alkalialkoholaten in mehr als , katalytischen*
Mengen. Siehe z.B. E. P. KonLER, P. ALLEN jr.: J. Amer. chem. Soe. 45, 1987
(1923). — Vgl. Anm. 12.

¥ R. CoNNOR, D. B. ANDREWS: J. Amer. chem. Soc. 53, 2713 (1934).

11 J. A. GARDNER, A. N. RYDON: J. chem. Soc. [London] 1988, 45, 48.
. 12 A, MicHa®L: J. organ. Chemistzy 2, 303; Chem. Zbl. 1988 I, 513. — A. Mromaxy,
J. Ross: J. Amer. chem. Soc. B3, 1150 (1931). E

1 C. K. IngoLp, E. A. PERREX, J. F. THORPE: J. chem. Soc. {Londen} 121, 1785

(1922),

" Siehe z. B. Anm. 9; ferner E. H. KRroEoRER, -5. M. McELvVAIN: J. Amer. chem.

Soc. 66, 1171 (1934). 15 E. KNOEVENAGEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2339 (1884).
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absoluter Alkohol zu meiden und besser in Ather oder Benzol zu arbeiten, da die
Reaktion in aikoholischer oder wisseriger Losung umkehrbar ist?.

Als praparative Beispiele seien auBer den schon zitierten Arbeiten lediglich
zwei Vorschriften aus der Organic Syntheses® genannt. o

Ubsr die Beeinflussung dieser Additionen (besonders des Malonesters:
»» MICHAEL- Kondensation') durch Zahl und Art der Substituenten sowohl im
Triger der Doppelbindung wie im addierten Korper sind umfangreiche Unter-
suchungen® % 5 & 7 angestellt, auf die hier nur hingewiesen werden kann.

e) Additionen von Malonester, Ketonen usw.
an erst in der Reaktion aus B-Dialkylaminoketonen entstehende
- ungesittigte Ketone.

Die Additionen konnen auch bei Korpern eintreten, die erst im Reaktions-
gemisch unter dem Einfluf des Katalysators in ungesittigte Verbindungen iiber-
gehen. Dies wurde ungefihr gleichzeitig und offenbar unabhingig voneinander von

- MaxNICH und von ROBINSON beobachtet. Ersterer lieB «-{(Dimethylaminomethyl-)
cyclohexanon und Acetessigester® unter tdglicher Zugabe von wenig Alkoholat
innerhalb 7 Tagen (im ganzen etwa !/, Aquivalent) 14 Tage reagieren.

H
. CH,—N(CH ,CH, H,C—COOR g
‘/\\5 Vot (CH,3)y /\\/1, 2 SN H,

| ! : : CH - COOR
C - + CO - |
. i e /
v No N"No H,C N\ (’)}CH,”

In der zweiten Arbeit wurde in analoger Weise Malonester an Dimethylamine-
butanon addiert. RoBiNson® beniitzt die Jodmethylate von §-Dimethylamino-
ketonen und die Natriumverbindungen der anzulagernden Ketone bzw. ein
Aquivalent Natrinmamid zur Synthese von z.B. bicyclischen Oktalonen und
Ketotetzahydrindenen vom angulir-methylsubstituierten Typ. Diese Modifi-
zierung der Additionsreaktionen ist unter Umstinden priparativ vorteilhaft.

3. Anlagerang von Verbindungen mit aromatischer H—C-Bindung.

Da das Schrifttum tiber diese Reaktionen ausgedehnt ist, seien sie zur leich-
teren Ubersicht weiter unterteilt: ‘
‘&) Additionen an Athylen. L
Ol :3) Anlagerung aromatischer Kohlenwasserstoffe an héhere, auch cyclische
efine. - -

¢) Anlagerung von Phenolen oder anderen aromatischen Korpern an hihere,
- auch oyclische Olefine. :
-~ d) Additicnen an ungesittigte aliphatische oder alicyclische Alkohole und
Séuren, Keten usw. ' '
‘&) Additionen an aromatische oder heterocyclische ungesittigte Verbindungen.
f) Innermolekulare Anlagerungen.
_ ' D. VORLANDER: Ber. dtach. chem. Ges. 88, 3185 (1900). — D. VORLANDER,
KOTHNER: Liebigs Ann. Chem. 845, 158 (1906). -
. ’gﬁ Syntheses 15, 14 (1935), 1. dtsch. Sammelbd. S. 266 (1937). . -
. :-3'Siche Anm. 10, 8.349. . : ¢ Siche Anm. 11, S. 349. 5 Siehe Anm. 12, S. 349,
¢ M. V. JoNEscu: Bul. Soc. Stiinte Cluj 2. 280; 8, 18, 112, 250 (1926); Cher. Zbl.
1925 I, 2221; 1927 1, 600, 601; 1927 II, 78. . ? Siehe Anm. 8, S. 349.
: ¢ C. MannicH, W. Kocs, F. BorkOowsKY : Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 355 (1937). —
- C. MawxNioH, J. P. Fourngau: Ebenda 71, 2090 (1938). ]
"~ .. * R. RopmsoN und Mitarbeiter: J. chem. Soc. [London} 1987, 53; 1988, 1097.
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2) Additionen an Athylen.

Die Anlagerung aromatischer Kohlenwasserstoffe bedeutet natiirlich ihre
Athylierung, und es ist selbstverstindlich, daB die Reaktion immer zu einer
Mischung verschiedener Athylierungsstufen fiihren wird, auf deren Zusammen-
setzung allerdings durch dic Wahl von Druck, Temperatur, Reaktionsdauer,
Mengenverhiltnissen und die Wahl der Katalysatoren EinfluB zu nehmen ist.
Kurze Einwirkungszeit, Riihren, Druck begiinstigen begreiflicherweise die Mono-
substitution!. Da héher athyliertes Benzol auch selbst als .E\'.thyliemngsmittel
wirkt (z. B. gegeniiber Naphthalin®), fijhrt man gegebenenfalls diese Produkte
wieder in den ProzeB zuriick, um die Gleichgewichtseinsteﬂung zugunsten der
niedrigen Athylierungsstufen zu beeinflussen. Die angewandten Katalysatoren
sind folgende: AICIL,L 23478 9 (off ‘mit HCl-Zusatz), AiBr,?, BeCl,*4, BF,% 5 ¢, 12
Ti€l4, ZrCl 4, HICL* Th(l,s, XbCl;4, TaCly%, H,80,° und P,0,11, hochporsse
Hydresilicate, wie durch Saurebehandlung aktivierte Bleicherden usw.10,

Die Einwirkung von Athylen auf Benzol wird in den Arbeiten 1—6 und 11
behandelt, Athylen und Chlorbenzol in 7. Da Athylen schneller mit Chlorbenzol
reagiert als Athylchlorid, ist es sicher, daB letzteres nicht als Zwischenprodukt
betrachtet werden darf. Bei 1, 2, 8 und 10—12 ist die Reaktion zwischen
Athylen und Naphthalin (auch seinen Substitutionsprodukten), bei 9 die zwischen
Athylen und Diphenyl untersucht. Temperaturen und Drucke werden in so
weiten Grenzen angewendet, daB allgemeine Angaben dariiber zwecklos sind.

Bei Phenolen scheint sich die Anlagerung der Kern-H—C-Gruppen zum
Teil durch Umlagerung der Athylarylither zu vollziehen, da bei kurzer Ein.
wirkung hauptsichlich die Ather, bei langer intensiver Einwirkung die im Kern
athylierten Phennle entstehen. Dieser Umweg ist jedoch offenbar nicht der
einzige Reaktionsweg, da Phenetol durch Propylen in kernpropylierte Ver-
bindungen iibergefithrt wirdi3, Als Katalysator, werden Halogenide des Bors
und deren Doppelverbindungen allein oder in Gegenwart von Halogenwasser-
stoffsiuren angewendet. Ferner katalysiert Phosphorsiure die Reaktion!®.
Auch hier treten die verschiedenen Athyliemngsstufe'n nebeneinander auf.

! Carbide and Carbon_Chemicals Corp. J. G. Davidson: Amer. P. 1953702,
Chem. Zbl. 1985 X, 3747 (Athylbenzol als Antiklopfmittel). — Hoznw, Focas: Ge-
sammelte Abh. Kenntn. Kohle 10, 163 (1930). — S. NaTELsoN: Ind. Engng., Chem.
25, 1931 (1933); Chem. Zbl. 1934 I, 1723. .

? C. H. ML1gaN, E. Esver RED: J. Amer. chem. Soc. 44, 206 ( 1922).

3 M. Barsox: Bull. Soc. chim. France (2) 81, 539 (1879). — L. GATTEEMANN,
S. Frrrz, K. Beox: Ber. dtsch: chem. Ges. 82, 1122 (1899).

¢ A.V.Grossg, VL. N. IPATIEFF: J. organ. Chemistry 1, 559 (1937); Chem. Zbl.
1987 11, 761. ® IPATIEFF, GROSSE: J. Amer. chem. Soc. 88, 2339 (1936). -

¢ 8.J.8raNmva, F.J.Sowa, J.A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 57, 1547
(1935) (BF; + H,SO,).

¢ J. BOESEKEN: Proc. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 1912, 1035. — Prns:
J. prakt. Chem. 89, 425 (1914). Hier weitere Literatur. .

8 R. MicrrL, I1.G. Farbenindustrie- AG.: Amer. P. 1741473, Chem. Zbl. 1980 1,
2010; DRP. 505403, ebenda 1980 II, 2306; DRP. 523691, ebenda 19311, 3611.

® P. Apas: Bull. Soc. chim. France (2) 47, 686 (1887); Ann. Chimie {6) 15, 232

1888). : . : : :
( 1 K. ScH6LLKOPF: Rheinische Kampferfabrik G.m.b. H.: DRP. 638756; E. P.
319205; F. P. 681049, Chem. Zbl. 1930 I, 736; 1980 X1, 1132. . - ‘

1 B. W. Marisaew: J. Amer. chem. Soc. b7, 883 (1935) (P,0; mit RuB als Schutz-
koiloid und Kresol als Dispergierungsmittel). — N. V. de Bataafsche Petroleum ij.:
E. P: 437072, Chem. Zbl. 1986 I, 4805; F. P. 782 194, ebenda 19861, 131).

% F. Hoymanx. C. Wurrr: DRP. 513414, Chem. Zbl. 1984 11, 331. - :

13 V. N. Iratierr, H. Pivgs, L. ScHMERLING: J. Amer. chem. Soc. 60;.1161 {19838).

! F.Hormaxy, C. Woryr, I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 604867,0!1@::‘. Zbl.

1988 11, 1250,
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b) Anlagerung aromatischer Kohlenwasserstoffe an héhere, auch
C cyclische Olefine.

Leichter noch als an Athylen lassen sich aromatische Kohlenwasserstoffe
an die héheren Olefine, wie Propylen®—3% 11714, 19, 20, 22, 24, 25 Bytylen$ 13, 14. 16, 22, 21,
Isobutylen® 1114, 2, Amylen® 14 20 24, Trimethylithylen®, Hexen-11, Hexen-319 2,
Octen'¢, Nonen, Dodecen!$, Allylchlorid?, 3-Chlor-2-methylpropen’?, und auch
an cyclische Olefine, wie chlohexen2' 59,15, 20 gnlagern. Diese Tatsache kann
man zur Abtrennung des Athylens aus beim Cracken erihaltenen Gemischen be-
niitzen?® 25, Als olefinische Reaktionskomponenten lassen sich ferner vor oder
in der Reaktion gecrackte Paraffine und Benzine verwenden? 10 23, 28, 25 Gewisse
Olefine erleiden eine Verschiebung der Doppelbindung vor der Anlagerung!® oder
gar Spaltung!®.. Statt der Olefine kann man auch Verbindungen nehmen, aus
denen unter dem Einflul der Katalysatoren in der Reaktion Olefine entstehen
kénnen, wie Esterl? 13, Ather!? 2 oder Alkoholel® 21,

AuBer Benzol™3 5, 8, 9, 11718, 13-25 wyrden als aromatische Kohlenwasserstoffe
besonders Toluollt 13,14, 18, 21, 22 1y Xylol4 5 21, 22, Diphenyloxyd!® 22, Naphtha-
Lin57 14,19,20,21, 24, 25 A cenaphthen® 2!, Phenanthren®, Fluoren®, Anthracen® 2% 2,
Tetrahydronaphthalin?® % und Chlorbenzol®- ** beniitzt, ferner Pyridin®, Chino-
lin%, Thiophen®.

Zur katalytischen Beschleunigung dienten AICI;375: 153 (meist in kataly-
tischen Mengen), BF,?, BF, 4 H,80,% 4, BF; -+ Phenol!3, HBO, - H.F,1% %,
H,F, 192, H,80,% 214 15, 2 H P0,2 (auf Kieselsdure)??, P,0,1 2 und hochporose
Hydrosilicate, wie Bleicherden, Fullererden, Bentonit usw.%: #, 25

Bei Schwefelsiure als Katalysator soll der Ester das eigentliche Alkylierungs-
mittel sein’4. Die neue C—C-Bindung mit dem aromatischen Kérper tritt immer
von dem wasserstoffirmeren Kohlenstoffatom aus ein, so daB aus Propylen und
Benzol z.B. Isopropylbenzole entstehen, aus Butylen-1 1-Methyl-l-phenyi-
propan usw. ’ ' :

1 A. BroceeT: C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 117, 115 (1893).

* R. TrusravrT: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 202, 1286 (1936).

3 Essner: Bull. Soc. chim. France (2) 86, 130 (1881).

¢ Agfa: DRP. 184230, Chem. Zbl. 1907 II, 366 (als Vorstufe des Xylolmoschus
von technischer Bedeutung).

5 D. Boproux: Ann. Chimie (10) 11, 511 (1929); Chem. Zbl. 1929 H, 1531.

¢ I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 323100, Chem. Zbl. 19301, 2010. — DRP.
550494, Friedlaender 19, 922.

7' R. MicEEL, 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 525834, Chem. Zbl. 1981 II, 1056.

& M. D. Trurrscuesew, K. 8. Koryxpiw: Chem. Zbl. 1981 I, 2559.

* ¥. HorMaxn, C. Wurrr: DRP. 513414, Chem. Zbl. 1934 I, 331.

1o A.V.Grossg, V.N. Irpatierr: J. Amer. chem. Soc. 57, 2415 {1935).

11 B W.Maussev: J. Amer. chem. Soc. 87, 883 (1935).

19;; IYlLlé Iéra’rmrx, ‘Universal Oil Products Comp.: Amer. P. 2018065, Chem. Zbl.
-1 §.7. Sranmia, F. J. Sowa, J. A. NIEDWLAND : J. Amer. chem. Soc. 57, 1547 (1935).

14 V. N. Iratrerr, B. B. Corsox, H. Pixes: J. Amer. chem. Soc. 58, 919 (1936).

. 1* B. B. Comsox, V.N. Iratrerr: J. Amer. chem. Soc. 59, 645 (1937).
“16 T, B. Doness, F. J. Sowa, J. A. NreUWLAND : J. Amer. chem. Soc. 60, 656 (1938).
=1 J, F. MCKENNa, F. J. Sowa: J. Amer. chem. Soc. 59, 1204 (1937).
-1 V. N. IraTiery, H. Pivgs, L. ScEMERLIING : J. Amer. chem. Soc. 60, 353, 577 (1938).
- 12 W. 8. Cavoorr, J. M. Tos=zer, V. WEINMAYR : J. Amer. chem. Soc. 61, 1010 (1939).
2 J, H.8moxs, S. Ancaer: J. Amer. chem. Soc. 60, 2952 (1638).
- 3 L. SPIEGLER, J. M. Tixken: J. Amer. chem. Soo. 81, 1002 (1939). ‘

2 R. R. DrEisBAcH, Dow Chemical Co. : Amer. P. 2078238, Chem. Zbl. 1937 I, 2941.

B (3. Ecrovr, Universal Oil Products Co.: Amer. P. 2009108 (klopffeste Benzine).

# N. V. de Bataafsche Petroleum Mij.: E. P. 437072, Chem. Zbl. 1986 1, 4805;
F. P. 782194, ebends 1836 I, 1311 (P,0, mit Peptisationsmitteln und Schutzkolloiden).

* 1.G. Farbenindustrie AG., E. P. 316951, Chem. Zbl. 1980 I, 3724.
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:) Anlagerung von Phenolen und anderen aromatischen Kérpern .

an hohere, auch cyclische Olefine.

Uber den Reaktionsverlauf gilt das unter a fiir die Reaktion zwischen Athylen
und Phenolen Gesagte, da die Kernalkylierung offenbar nicht nur iiber die
Phenolather und deren Umlagerung geht!. Auch hier verliuft die Reaktion
bei den hoheren Olefinen viel glatter als bei Athylen.

Wir finden im wesentlichen wieder dieselben Kat&lysatoren Doch sind
neben AlCl;1 48 auch weniger stark wirkende Metallchlonde, wie Zn(Cl,% ¢ 17
und FeCl;!, brauchbar. Die Reaktion wird durch einen geringen Zusatz von
Alkylhalogeniden oder HCl eingeleitet!. AuBSler BF;7 ® werden weiterhin be-
sonders Sauren beniitzt : HC!?, Eisessig -+~ HCI'3, HBrz, HJ %, H,F, % 4 5, H,BO,F, % ¢,
H,30,2 417, FEigessig -} HZSO,, s H3P042 10, 17, H3PO4 auf Kxnsclgel usw.16,
HC10,4, Oxa‘lsaure2 Sulfosiduaren, wis Toluolsulfosaurez Ferner dienen Cl,2, Br, 2,
3.3 P02, A120317, Zn0?Y, Kieselgel!5 17, Kieselgur!?, Bleicherden!?, Florids- oder
Fullererde?, Tonsil12, a,ktlwerte Slhcateu’ 15 auch unter Zusatz von vorgenannten
hatalysatoren“ zur Beschleunigung der Additionen.

Neben Phenoll 4 5 6 8, 15 findot man Angaben iiber die Reaktion mit m-Kre-
soll: % 8 14, 17 5. Kresol¥ 4, Thymol?, Phenetol?, Hydrochinon% 5, Brenzkatechin®,
den Naphtholen? 4 5, Chloroxytoluolen® - 12 und Oxybenzoesiuren?.

Von den Olefinen wurden angewandt: Propen?—1. 14, 15,17 Butylen® 9, Iso-
butylen® ?, Amylen! ®, Isoamylen3, Hexylen-34, Cyclohexen® 15 Terpenkohlen-
wassersn‘,offe2 3 und Crackgase"- 1a,

Die Alkylierung findet bei den Phenolen zunichst in p-, dann in o- Stelltmg
statt. Das wasserstoffairmste Kohlenstoffatom der Olefinbindung stellt die neue
C—C-Bindung her. Auch hier lassen sich statt der Olefine Stoffe wie Ather
usw. verwenden, die unter den Reaktionsbedingungen in Olefine iibergehen? 17.

d) Additionen an ungesattigte aliphatische oder alicyclische
Alkohole und Sauren, Ketén usw.

Von den unter a-—c genannten Katalysatoren wurden insbesonders AICI,
und HF, auch bei diesen Anlagerungen angewandt. Wiahrend beim Allylalkohol

! REICHHOLD, FLUGGER, BoECKING: F. P. 697711, Chem. Zbl. 1981 I, 1491.

* Henry Woyrs: F. P. 539494, Chem. Zbl. 19238 IV, 951.

3 W. Koexiags, R. W. CarL: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3899 (1891).

4 L. SPIEGLER, J. M. TINKER: J. Amer. chem. Soc. 61, 1002 (1939).

5 W.S. Carcort, J. M. TINEER, V. WEINMAYR: J. Amer. chem. Sce. 61, 1010
(1939).

¢ T. B. Dornis, F. J. Sowa, J. A. NIEUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 60, 656 (1938).

{1935).
8 Schering-Kahlbaum AG.: F. P. 723377, Chem. Zbl. 1932 I, 932,
° F. HorMANN, C. WULmr, I @G. Ferbenindustrie AG.: DRP. 604867, Chem. Zbl.
1938 II, 1250.
10 V, N. TeartEFF, H. PINES, L. SCHMERLING : J. Amer. chem. Soc. 60, 1161 (1938).
1 t;(l)IK ScedrLrorF, Rheinische Kampferfabnk AG.: E.P. 319205, Chem. Zbi.
736. ,
12 K. ScatLreorr: F. P. 681049 Chem. Zbi. 19806 1i, 11se
13 L.Craisen: DRP. 374142, Chem. Zbl. 1928 IV, 725.
1 I G. Farbenindustrie AG.: E. P. 316951, Chem. Zbi. 1930 I, 3724.
1 W, ScHOFLLER, H. JORDAN, Schering-Kahlbaum AG.: DRP. 588298, — - E. P,
308662, Chem. Zbl. 1981 II, 1492,
i9 t;; IV N. Irarrerr, Universal Oil Froducts COmp. Ameu'. P. 2018065, Chem. Zbl.
1158. '
7K Scxéuxom'. Rhemxsche Kam ferfabnk AG., E, P. 298 600, 3"5 856 3259""
326215; F. P, 657416 Chem. Zbl. 1980 I, 984, 985. 19801, 2009

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/2. _ o 123

7 W.J.Cooxaryn, F.J.Sowa, J. A. NtEuwiAND: J. Amer. chem. Soc‘ 57,_ 1549
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bei der Anlagerung von Benzol mittels H,F, unter Wasserabspaltung «,;3-
Diphenylpropan gebildet wird?, bleibt die Alkoholgruppe namentlich bei hdheren
Alkenolen, wie z.B. Oleylalkohol, bei Umsetzung mit aromatischen Koblen-
wagserstoffen oder mit Phenolen und AICl; erbalten®. Es entstehen technisch
sowohl selbst, wie auch nach weiteren Umsetzungen interessante Produkte.
Nickt minder geeignet sind ungesattigte Atherd oder Ketone® zu diesen Addi-
tionen. Auch ungesittigte Sduren reagieren mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und Phenolen unter dem EinfluB von AICl, sowohl wenn die Doppel-
bindung mit der Carboxyl- oder Estergruppe konjugiert ist, wie auch, wenn sie¢
einzeln steht wie in der Olsdure® 5. DaB Crotonsaure, nicht aber 5-Chlorbutter-
saure der Reaktion zuginglich ist, beweist wieder, daB die Reaktion offenbar.
selbst wenn HCI eingeleitet werden muB, nicht liber die Halogenverbindungen
gehts. Auch die Doppelbindung des Maleinsiureanhydrids ist zu solchen Addi-
tionen geeignet, wobei sich unter den Reaktionsbedingungen dann allerdings
weitere Kondensaticnen anschlieBen®. Endlich ist die Anlagerung von Benzol
an Keten zu Acetophenon erwdhnenswert, bei der ebenfalls AlCl; als Kataly-
sator beniitzt wurde’. o

e) Additionen an aromatische oder heterocyclische ungesattigte
Verbindungen.

Zu solchen Additionen von aromatischen Kohlenwasserstoffen oder Phenolen
zeigte sich besonders Styrol sehr befihigt® ®, wobei auch hier das wasserstoff-
armste Kohlenstoffatom die neue C—C-Bindung eingeht. Ebenso a8t sich
Dihydronaphthalin® und Benzalacetophenon?® verwenden. Ferner wurden Zimt-
sauren, Phenylisocrotonsiure!® 12 usw. untersucht. Im allgemeinen geht die

3‘9“’. 8. Carcorr, J. M. TINEER, V. WEINMAYR: J. Amer. chem. Soc. 61, 1010
(1939). .

3 N1EpERL: Amer. P. 2029539, Chem. Zbl. 1986 II, 4050. — Ges. f. chem. Ind.
Basel: Schwz. P. 168344, ebends 1984 IT, 3845. — J. P. S1sLEY: Ebenda 1934 I, 597.

3 H. Hoprr, 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 666466, Chem. Zbl. 1989 I, 1063. —-
A. HO¥FFaXN: J. Amer. chem. Soc. 51, 2542 (1929). — D. VorLANDER, A. FRIED-
BERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1146 (1923).

4 J. MarcussoN: Z. angew. Chem. 88, 234 (1920); Chemiker-Ztg. 1928, 847. —
B. H. N1coLET, C. M. DE MILT: J. Amer. chem. Soc. 49, 1103 (1927). — E. G. ScEMID:
Ebenda 52, 1172 (1930). — P. M. BaRANGER: F. P. 679 041, Chem. Zbl. 1980 II, 307. —
E. Scarvurros: J. prakt. Chem. (2) 142, 70 (1935).

8 J. F. Erxxman: Chem. Weekbl. 4, 727; 5, 655; Chem. Zbl. 1807 I, 2045;
1908 IE, 1100.

s Q. Kpixzem, H. Vornmany, I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 277342; DRP.
550708, Chem. Zbl. 1982 II, 3166. — G. P. R1cE: J. Amer. chem. Soc. 53, 3153 (1931).

? C. pe Wrrr Hurp: J. Amer. chem. Soc. 47, 2777 (1925). — K. PACKENDORFF
und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1072 (1933). — F. 8. SPrING, T. VICKER-
sTAFP: J. chem. Scc. [London] 1985, 1873.

8 G. KRAEMER, A. SPILEER: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3169 (1890). — G. KRrAEMER,
P. EpERHARDT: Ebenda 28, 3255 {1890) (mit H,80,).

¥ W. Koenigs, R. W. Cary: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 179, 3899 (1891); 28, 3144
(1890) (mit Eisessig + HSO0,).

1 D. VORLANDER, A. FRIEDBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1144 (1923) (AlCL);
Org. Syntheses 17, 51 (1937) (AlC),). — Viel schlechter mit H,80,: E. P. KORLER:
Amer. chemn. J. 81, 642 (1805). '

u C, Ly=BERMANN, A. HARTMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2582 (1891); 25, 957
(1892) (Eisessig + HC! bzw. H,80,). — J.F. Erveman: Chem. Weekbl, &, 727;
3, ; Chem. Zbl. 1807 I, 2045; 1908 II, 1100. — D. VORLANDER, R.CSENSNY:
Ber. dtach. chem. Ges. 56, 1131 (1923) Anm. 2. — J. Marcusson: Z. angew. Chem.
88, 234 (1920); Chemiker-Ztg. 1928, 847. — G. R. GogTE: Proc. Indian Acad. Sci.,
Sect. A 5, 535; Chem. Zbl, 1988 1, 305. :

12 E. BErGMANN, H. TAUBADEL, H. WrIss: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1403 (1931)
(AICL). — Siehe jedoch Anm. 11 oben EIvEMAN 1908: 4'-Isopentensdure.
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Phenylgruppe bei «,3-ungesittigten Siuren in die B-Stellung. Die einzige Aus-
nahme hiervon scheint die Addition von Benzol an «-Phenylacrylsiure zu bilden!.
Bei den heterocyclischen Verbindungen ist die Addition von Benzol an Cumarin
bekannt, die mit Hilfe von AlCl; zu B-Phenyl-«, 5-dihydrocumarin? fithrt. Unter
Umstinden geben reaktionsfihige Gruppen in einem der Reaktionspartner Ver-
anlassung zu weiteren oder auch andersartigen Kondensationen. Erwihnt sei,
daf aus Zimtsdurechlorid und Benzol nicht nur 1, 1-Diphenyl-2-benzoyl-athan und
3.3-Diphenylpropionsiure, sondern auch Phenylindanon entsteht3. «-Chlor-
trafszimtsiurechlorid bildet iiberhaupt nur 1-Phenyl-2-chlor-indanon-3¢.

RN o CH - C¢H, / “ CH- CgHg
CHy- CH=CC1-COC1 + > — l - |

v i : é , (siehe f).
S S CCl N HC

// \ 4 -
Cco c
O

Furan-2-carbonsiure addiert Benzol (mittels AICl;) wohl itber

HC - CH—COOH

HC-0-CH
|

unter Wasserabspaltung zu Naphthalin-I-carbonsdure’. In anderen Fillen
werden an der C=C-Doppelbindung sitzende p-Chlorphenylreste unter den Be-
dingungen der Addition durch Phenyl! ersetzt®.

Es ist nicht zu bezweifeln, daB auch eine groBe Zahl der unter a—c genannten
Katalysatoren sich ebenfalls fiir die obigen Reaktionen eignen wiirde.

f) Innermolekulare Afilagerungen.

Die soeben genannte Kondensation von Zimtsiuren zu Indanonen ist hierher
zu zahlen, da sie eine innermolekulare Weiterkondensation des Produktes der
-normalen FRIEDEL-CRAFTSschen Ketonsynthese darstellt, ein Vorgang, der ‘auch
sonst bei der Verwendung von ungesittigten Siurechloriden beobachtet wurde?.
Benzolderivate mit einer in der Seitenkette passend liegenden Doppelbindung
(7—0, 6—¢) konnen wohl allgemein durch AICl, oder H,80, in Tetralinderivate
ubergefiihrt werden®. Ebenso fithrt die Kondensation von entsprechenden

! Siehe Anm. 12, S. 354. ? E.J.Kmve: J. Amer. chem. Soc. 49, 562 (1027).

3 J.F. EryexmaN: Chem. Zbl. 1908 I, 1100. — K. v. AUWERS, E. AUFFENBERG:
Ber. dtsch. chem. Gee. 52, 110 (1919) Anm. — A. McKEexzie, F. Baggow: J. chem.
§?c. [Londonl 119, 69 (1921). — E. P. KoHLER, HERITAGE, BURNLEY : Amer. chem. J.
1, 66 (1910). :

¢ K. v. ATweRs, R. HiGeL: J. prakt. Chem. (2) 148, 166 (1635). — K. v. AUwWERS,
E. Risse: Liebigs Ann. Chem. 502, 282 (1933). v :

* H. Gmyan, M. McCorxLE, N. 0. CALLOWAY: J. Amer. chem. Soc. 56, 745 (1034).

¢ R.C.Fusox und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc. 35, 2002, 3799 (1933);
ig, 1241, 2105 (1934). — ArexaNper: Chem. Age 88, 50 (1937); Chem. Zbl. 19871,

35 ;

? K. v. Auwess, E. Risse: Liebigs Ann. Chem. 502, 282 (1933). — K. v. AUwEas,
Hteew: J. prakt. Chem. 148, 166 (1835). — F. Mavee, PH. MuLrER: Ber. dtsch. chem.
Ges. 80, 2278 (1927) (Doppelbindung entsteht hier erst in der Reaktion durch Haloga-
wasserstoffabspaltung, %at,&lysator H,80;). S : ' o

8 G.Darzews: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 188, 748 (19268). — W. SCHLENK,
T. DERcMANN: Liebigs Ann. Chem. 479, 65, 76 (1830). — E. BenoMany, H. Wriss:
Ebenda 480, 51 (1839). — E. BERGMANN, H. TaUsaprL. H. Wriss: Ber. dtsch. chem.
Ges. 64, 1493 (1931). Lo PR
. 23*
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Benzolalkoholen mit H.SO, iiber die ungesittigten Verbindungen zu Indan oder
Tetralinderivatenl. AuBer den genannten Katalysatoren gebraucht man haufig
auch SnCl,. Diese innermolekulare Anlagerung einer aromatischen CH-Gruppe
an eine olefinische Doppelbindung hat auch bei der Synthese héher konden-

sierter Ringsysteme?, auch solcher, die mit den Sterinen usw. verwandt sind.
gute Dienste getan?, z. B.

AN /\ N
o
AT
C 7 omy 70w,
ca0 YN cH0”

4. Anlagerung von Blausiure.

Wenn man von der Anlagerung von Blauséure an x,«-Diphenyldthylen zu
&, %-Diphenyl-a-cyan-ithan? mittels Aluminiunmehlorid und Salzsiure absieht, bei
der es sich ja zweifellos nicht um eine Anlagerung der unverinderten Blausiurc
handelt, so ist diese Reaktion offenbar bei einer einzelnen Athylenbindung un-
moglich. Sie bedarf eines konjugierten Systems, wie es bei «,[3-ungesittigten
Ketonen$, Estern, Cyaniden usw. zu finden ist® 7, wobei der Wasserstoff an
das &-Kohlenstoffatom geht, also 3-Cyan-Ketone, Ester, Cyanide usw. entstehen.
Die meist in verdiinntem Alkohol ausgefiihrten Reaktionen werden durch alka-
lisches Medium beschleunigt oder iiberhaupt erst méglich. Man arbeitet also
mit einem UberschuB von Alkalieyanid, aus dem mit Salzsiure oder Eisessiy
die fir die Anlagerung berechnete Menge Blausaure in Freiheit gesetzt wird.
Auch organische Basen wie Athyl- und Disthylamin, Piperidin, Pyridin, Chinolin.
Anilin sind vorteilhafte Katalysatoren?. Die Ausbeuten sind meist recht gut.

193; g)‘g};grcn, D. Davipsox, M. T. Bogerr: J. organ. Chemistry 2, 540; Chem. Zbl.
2 E. BERGMANN: J. Amer. chem. Soc. 60, 1798 (1938). .
3 J.W.Coor und Mitarbeiter: J. chem. Soc. [London] 1984, 657, 1737; 1935.
453, 670, 1325, 1636. — G. A. R. Kox, E. S. Narracorr: Ebenda 1938, 672.
4 H. WrsrAND, E. DoRRER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 819 (1925); 68, 404 (1930).
¢ Diese konnen auch am Carbonyl anlagern: Siehe LapworTH Anm. 6, ferner
Huax: Anlagerung an Alkylidenacetessigester. Bull. Soc. chim. France (5) b, 1341.
1345 (1938). — Krust ABE: Sci. Rep. Tokyo Bunrika Daigaku, Sect. A 8, 217 (1938)
{ rung an Carvon); Cherc. Zbl. 1989 I, 3895; auch 1986 I, 3691; a. a. O. Nr. 47/49.
17 (1935) (an Mesityloxyd und Benzylidenaceton). .
A. Craus: Liebigs Ann. Chem. 191, 33 (1878) (an Crotonnitril und ungesattigte
halogenheltige Verbindunger). — J. BrEpr, J. KarrLen: Ebenda 298, 338 (1896)
(an Benzalmalonester und sn Cumarin). — J. TEIELE, J. MEISENEEIMER: Ebenda
806, 247 (1899) (an Cinnamylidenmalonester). — A. LapworTH: Proc. chem. Soc.
\ %ndon] 19, 189 (1903); 20, 245 (1904); J. chem. Soc. [London] 83, 995 (1903):
1214 (1904); 89, 945, 1869 (1906): 97, 38 (1910); 121, 1699 (1923); 127, 560 (1925)
(an Phenylzimtsiurenitril, Mesityloxyd, Phoron, Alkylidencyanessigsiuren, Car-
von, Pulegon usw.). — W. J. Joxes: J. chem. Soc. [London] 105, 1547 (191%)
(Mechanismus der Cyanionkatalyse). — E. Hore, W.SHELDON: Ebenda 121, 2223
(1822) (an &-Cyan-g-methyl (und B, y-dimethyl)-glutaconsiureester). — J. BOUGAULT:
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 148, 936 (1808) (an Benzoylacrylsiure usw.). — Org.
‘Syntheses 10, 80 (1930) (an Benzalacetophenon). — 8iehe auch H.M. CRAWFORD:
‘J. Amwer. chem. Soc. 61, 808 (1939). — D. A. Dure, C. K. Incorp: J. chem. Soc.
gbndon] 1984, 87 (an Cinnamylidenmalonsiuremethylester). — Org. Syntheses,
tach. Sammmelbd., S.450 (an a-Cyanzimtsiuresster). — I.G. Farbenindustrie AG.:
DRP. 427416, Chem. Zbl. 1926 IT, 1100 (an &-Phenylzimtsaurenitril).
e T E. KXNOEVENAGEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 4065 (1904) (an Mesityloxyd, .
- ‘Dimsthyloyclohexenon, Benzalaceton, Benzalacetessigester, &-Phenylzimtsaurenitril)-
‘Dis- torwirksamkeit beim ‘letzten ist: Chinelin < Amylamin < Athylamin
< Diithylamin < Piperidin. - ~ - ‘ . c
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I Andere Additionen.
1. Anlagerung unter Trennung einer Halogen-Kohléhstsﬁ‘bindung.

a) Hé.logensubstit:u‘trierte Kohlenwasserstoffe und Ather.

Chloroform und Temachlorkohlens‘uoff (nicht dagegen Mono-. und Dichlor-
methan) lassen sich durch Zugabe von wenig Aluminiumehlorid als Katalysator
an Chlorathen und alle hoher chlorierten Athylene anlagern!. Beispielsweise: -

CHC, -+ HCCl: HOCl = HCC, - HCOL - HCC, .

Meist verlduft die Reaktion schon bei niedriger Temperatur glatt. Die un-
beeinfluBte Doppelbindung im Athylen selbst ist dagegen nicht zu dieser Addition
befihigt. In den spiteren Arbeiten werden die Méglichkeiten der Reaktion
weiter verfolgt. Sehr verschieden leicht gelingt die Dimerisierung chlorsubsti-
tuierter Athylene oder der Umsatz chlorsubstituierter Propene mit ihnen. Hexa-
chlorpropen gibt mit Trichlorithen z.B. fast quautitativ Nonachlorpenten.
Ferner lieB man zwei Mol einer Athylenverbindung auf ein Mol einer Propylen-
verbindung einwirken. Auch Tri- und Tetrachlorithan lagern sich an.

* Chlordimethylather® % ¢ und andere Chlormethylather?, ferner w-Methoxy-
benzylchlorid® lassen 'sich dagegen auch an die einfache Olefinbindung des Athy-
lens?, Propylens?, Isobutylens®, Trimethylathylenss, Cyclohexens® ¢ und Styrols®
anlagern sowie an Diolefine wie Butadien, Cyclopenta- und Cyclohexadien?,
z.B. CHy-CH:CH,;+ H.CC1-0-R - CH;-CHCI-CH, - CH,-O-R. Dabei
dienten Quecksilberehlorid>, Wismutehlorid?, Zinkehlorid® 5, Zinntetrachlorid?,
Titantetrachlorid oder Bromid® und Antimonpentachlorid® als Katalysatoren.
Bei der Reaktion zwischen Isobutylen und Chlordimethylither tritt hierbei
Atherspaltung unter Bildung des 3-Chlor-3-methyl-butanols ein3. Bei der An-
lagerung an Cyclohexen kann das Chlor aus der ortho-Stellung in die para-
Steliung gehen?. ’

b) Saurehalogenide.

-Auf die frilheren Annahmen intermedidrer Entstehung von Chlorketonen

durch Anlagerung von Saurechloriden an C=C-Doppelbindungen zur Erklirung

der FRIEDEL-CrAFTSschen Reaktion braucht hier nicht eingegangen zu werden.

H. WizLanp und L. BETTAG® haben erstmals am Beispiel der Anlagerung von
Acetylchlorid an Cyclohexen und Trimethylithylen mittels Alamininmehlorid
das Chlorketon wenigstens als Semicarbazon isoliert. Spater sind zahlreiche
Verbffentlichungen iiber die Anlagerung erschienen, nach denen diese bei vor-
sichtigem Arbeiten bei tiefer Temperatur und langsamer Zugabe des Aluminium-
chlorids glatt 2u den Chlorketonen fiihrt. So wurde an Athylen nach
R-COCl + H,C:CH,=R-CO-CH, - CH,Cl Acetylchlorid?, Acetylbromid?,

! H. J. Prixs: J. prakt. Chem. (2) 89, 414 (1914); Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 51, 1065 (1932); 54, 250 (1935); 58, 119, 779 (1937); 57, 659 (1938); Chem.

Zbl. 1938 X, 924; 1985 I, : 2968; 19387 I, 3308; 1937 H, 2337; 1938 H, 1392. — -

CCl, : CCl, -+ HCCl, ‘—31_-9}’——»;001, - CCl, - CHCl,: Org. Syntheses 17, 58 (1937).

* Du Pont de Nemours & Co.: E. P. 423520, Chem. Zbl. 1935 II, 820.

® Du Pont de Nemours & Co. (ibertr. von E.L.Manrtv): Amer. P. 2143021,
Chem. Zbl. 1989 I, 227. | .

¢ C. D. NenTrZESCU, V. PRZERMETZEI: Ber. disch. chem. Ges. 69, 2708 (1936).

® F.STtrAUs, W.T=IEL: Licbigs Ann.Chem. 525, 151 (1936). = Hier weitere
Patontliteratur. : ‘

® Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2246 (1922). .

? W. ScHOELLER, CL. ZOLLxER, Schering-Kahlbaum AG.: Amer. P. 1737203,

Chem. Zbl. 1930 I, 1133.

1525



358 F. Apickes und H. pu MoxT: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindungen.

Propionylchlorid?, 3-Chlorpropionylchlorid?, Benzoylchlorid® und Phosgen* an-
gelagert, an Propylen Crotonsiurechlorid2 und Phosgen®, an Vinylchlorid Benzoy!-
chlorid®, an Isoamylen Phosgen zu 3-Chlorisocapronsiurechlorid®. Ferner wurde
Phosgen an ungesittigte Alkohole, wie Allylalkohol und Zimtalkobol*, angelagert.
was wegen Salzsiureabspaltung zwischen Hydroxyl und Halogen des primir
entstandenen Sanrechlorids unter den Reaktionsbedingungen natiirlich zu den
Lactonen fiihrte. ’

Als Katalysator wird durchweg Aluminiumehlorid genannt, auch Ferrichlorid.
In fritheren nicht zur Reindarstellung der Chlorketone fithrenden Arbeiten
werden ferner Zinntetraehlorid und Zinkehlorid beniitzt.

Neuerdings ist auch ein Verfahren? geschiitzt, nach dem bei der Anlagerung
der aliphatischen Saurechloride an aliphatische Olefine bei Temperaturen von
100—300° und Drucken von 20—200 at gearbeitet wird. Als Katalysatoren
sind Helzkohle, Bimsstein, Chlorwasserstoff, Wismut-3-chlorid, Kupfer-2-chlorid
und Aluminiumchlorid angegeben. ‘

2. Anlagerung ven Formaldehyd.

Mit Hilfe ven 20—30proz. Schwelelsiiure oder 10proz. Schwefelsiure in Eis-
essig (oder Ameisensiure) hat sich Formaldehyd (als Trioxymethylen) an un-
gesattigte aromatische Verbindungen (Styrol usw.) oder Terpene anlagern lassens®.
Man erhalt 1,3-Glykolacetate, 1,3-Glykolmethylenather: ’

R'.CH:CH-R" g5 R-CH—CH-R
o CH,

CH,—O
oder ungesattigte Alkohole R'—HC=C(R") - CH,OH. Der gegebenen Erklirung
ithrer Entstehung durch Reaktion der intermediiren Anlagerungsverbindung

- CH—CH— it Eisessig bzw. mit Formaldehyd, bzw. durch Umlagerung (oder
: Hydrolyse und Wasserabspaltung) kann man wohl die Addition

(neben dem Isomeren
mit vertauschtem R’ und R”)

H,Cc———O des Formaldehydhydrats H,C(OH), als —CH,0H und —OH als
SR gleich wahrscheinlich gegeniiberstellen. Zimtaldehyd und Zimt-
sdureestsr dagegen reagieren nicht mit Formaldehyd in saurer Losung.

Ferner lieB sich Formaldehyd mit konzentrierter Schwefelsiure ar Tetra-
chlorithylen anlagern, wobei durch. Hydrolyse 2,2-Dichlorhydacrylsiure
HOCH, - CCl, - COOH entsteht. Bei der Addition an Trichlorithylen tritt dann
noch Veritherung der offenbar in analoger Weise intermediir entstandenen
Oxysiure zu O(CH, - CHCl- COOH), ein. Dichlorithylen liefert nur Harze?®.

1 Siehe Anm. 7, S. 357. ' .
* 1.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 459537, Chem. Zbl. 1938 1, 180. o
s C.F.H. Avuexn, H. W. J. Ceessman, A. C. BELL: Canad. J. Res. 8, 440 (1933).
Chem. Zbl. 1288 11, 1025 (in C,H,Br unter geringem Uberdruck in besonderer Appara-
tur mit 90% Ausbeute). - _ :
¢ Lrepuayn: Lisbigs Ann. Chem. 129, 81 (1864). — E. PAcE: Gazz. chim. ital.
59, 578 {1929); Chem. Zbl. 1980 I, 213; zum Teil nachgearbeitet und verbessert:
A. L. Kxzpawsxr, K. K. TscarwyTscHALOWA : Chem. Zbl. 1885 1T, 3090; 19881, 1335.
. 3 Du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 2020685, 2028012, Chem. Zbl. 19861,
2439; 1988 I, 866. - : o C
"¢ 1,G. Farbenindustrie AG.: E. P. 466891, Chem. Zbl. 19881, 1875. .
. Standard Oil Development Co., iibertr. von P.-K. Frovrc, P.J. WIEZEVICH:
Amer. P. 2006198, Chem. Zbl. 1086 I, 2827. ' .
¢ H.J. Prixs: Chem. Werxsrn. 14, 932; 16, 1510 (1918); FProc. Kon. “Akad.
gvmé&mmrdm_zm- 1496 (1919); Chem. Zbl. 19181, 168; 1919 II¥, 1001;

"¢ F.J. Prixs: Récuell Trav. chim. Pays-Bas 51, 469 (1932); Cherm. Zbl. 198211, 854.
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8. Anlagerung von Kohlendioxyd an Ketene.

Trimethylamin als Katalysator ermdglicht es, Kobhlendioxyd an Dimethyl-
keten anzulagern!. Die Vereinigung findet in den Verhaltnissen Keten zu Kohlen-
dioxyd wie a)2:1, b) 3:2, c)4:3statt. c)ist ungeklart. a) ergibt Tetramethyl-
acetondicarbonsiure-anhydrid ‘

(CH,),C—CO—C(CH,), b) ist .. C: 0)0(0 :)C—C(CH,),
0:C- 0—C:0 (CH,c NC:0
: ' C(: 0)0{0 :)C—C(CH,),

4. Fritner beschriebene Fille der Anlagerung von Athylenverbindungen
zu Cyclobutanderivaten

werden heute anders aufgefaBt und sind als Dimerizationen im Kapitel Polymeri-

sation und Depolymerisation (1. Bandhilfte, S.300) behandelt. Siehe jedoch.auch
S. 346.

B. Anlagerungen an die C=C-Dreifachbindung.

1. Unter. Trennung einer H—C-Bindung des addierten Korpers.
i. Anlagerung von Olefinen und ihren Derivaten.

Athylen 1aBt sich an Acetylen zu Butadien anlagern®. Von den im Bereich
von 200—600° untersuchten Kontakten3: aktive Kohle, Alumininmoxyd, ein Misch-
kontakt der beiden, Nickeloxyd, dasselbe anf Asbest, Nickel auf Aluminiumoxyd
und Zinkehlorid war nur die aktive Kohle geeignet, bei der die Ausbeute jedoch
auch unbefriedigend blieb.

Weitere Reaktionen dieser Art scheinen nicht bekannt zu sein (siehe jedoch
unter B 14 ¢ die Dimerisation der Phenyl-propiolsiureester).

2. Anlagerung von Acetylenen und ihren Derivaten.

Die Dimerisation von Acetylen zu Vinylacetylen wird im Kapitel Polymerisation
und Depolymerisation (siche 1. Bandhalfte, 8.300) behandelt, wohin natiirlich auch
die beksnnten Trimerisationen der Acetylene gehéren.

3. Anlagernng anderer Verbindungen mit aliphatischer H—C-Bindung.

~ a) Bei 200—350° lassen sich Methan und seine Homoclogen an die dreifache
Kohlenstoffbindung des Acetylens oder seiner Homologen anlagern, wenn man
die Gemische bei hoheren Drucken iiber Kieselsiure, Tonerde, Titandioxyd usw.
leitet* oder iiber Katalysatoren aus Gemischen von edlen und unedlen Metallen®
auf Birmsstein bei 100—206°.

b) Bei den Korpern mit aktiven Methyl-, Methylen- oder Methingruppen wie
B-Diketonen, Desoxybenzoin; §-Ketosiureestern, Malonestern, «-Cyan-carbon-
siureestern usw. geht die Addition an die Acetylenbindung meist ﬂaﬁ. durch
Erhitzen unter Zusatz von etwss Natriumithylat in Alkohol oder Ather. Ge-

1 H. STAUDINGER: Helv. chim. Acta 8, 306 (1025). ,

' Beim Leiten durch ein dunkelrot glihendes Porzellsurohr. D. BERTHELOT: Ann.
Chimie (4) 9, 466 (1867). — Pruxier: Ebenda (5) 17, 17 (1879); Bull. Scc. chim.
France (2) 20 72 (1860). — Vgi. GrrMAUX, CLOEZ: Ebenda (2) 48, 31, Anm. {1887).

3 N. Kosrow, P. FEpossesew: Synthet. Kautschuk {russ.] 8, 36, Nr.5 (1834);
Chem. Zbl. 1985 I, 1861. , : S : -

4 Chemische Fabrik Buckau-Magdeburg: DRP. 294704 (1919), Chem. Zbl.
1920 Iv, 222. 5 A. HErweMaNN: DRP. 315747 (1919}, Chem. Zbl. 1920 I, 186.
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gebenenfalls’ kénnen so in einem Molekiil zusammengefiihrte aktive Gruppen
natiirlich noch weiters Kondensationen veranlassen.
Beispiele: .
ROOC-C: C-COOR + H,C(COOR),=ROOC:CH:C(COOR)- CH(COOR), !
CH.CO .
CoHy+ C: C- COOR + CgH, - CH:C(OH) - CH, — C.H,- c/\ No
C.H,-C : C.CH, *
Triphenyl-pyron.
HC:C.COOR 4 CH,CO-CH,.COOR = CH, - CO. CH-COOR
' B CH:CH.COOR ?
Weitere Beispiele sind: Malonsdureester und Phenylpropiolsiureester! oder
Benzoylphenylacetylen$, letzteres mit Cyanessigester oder «-Cyan-propionsaure-
ester¢, Phenylpropiolsiureester und Acetylaceton® oder Acetessigester®, Acetylen-
dicarbonsiureester und Oxalessigester? usw. (siche z. B. Anm. 5).

4. Anlagerung von Verbindungen mit aromatischer H—C-Bindung.

“a) Durch Einleiten von Acetylen in Benzol 1a8t sich mit Hilfe von Aluminium-
ehlerid Benzol an Acetylen anlagern, wobei ein und zwei Molekiile Benzol re-
agieren zu Styrol und zu unsymmetrischem und symmetrischem Diphenylithan
neben anderen Produkten3 ®.

CGHG + HCECH = CGHS . CH : CHz
208H3 + HC E CH = C@Hs * CHS hd CHg * CaHs und (CGH5)2CH M CH3

Auch Tolucl, Chlorbenzol und Dimethylanilin (sehr wenig!) geben die unsym-
metrischen Diarylathane®. Zu dieser Darstellung von alkylierten aromatischen
Koblenwasserstoffen hat man spater auch Quecksilbersulfat (oder Quecksilber-
oxyd und Schwefelsiure) beniitzt, wobei die unsymmetrischen Diarylathane er-
halten wurden?®. HC:CH + CgH; - R = HyC-CH(C,H, - R),. Ferner wurde die
Reaktion mit Phosphorpentoxyd und Fullererde oder Kieselsiiuregel bei etwa
50 at und 150-—300° ausgefiihrt1.

~ b) Ebenfalls in Gegenwart von Quecksilbersalzen und konzentrierter Sehwefel-
-sifure lassen sich Phenole und Phenolather an Acetylen anlegern, was mit Alu-
miniomchlorid- nicht méglich ist. Mit Resorcindimethylither wurde 1,3-Di-
methoxy-4-vinylbenzol erhalten, wihrend bei freiem Resorcin die Konden-
sation unter den Reaktionsbedingungen weitergeht?3,

-1 A.MicuaEL: J, prakt. Chem. 49, 20 (1894). —— S. RuBEMANN: J. chem. Soc.
[Lon_dqn],73,l 1006 (1898); .75, 245 (1899). . N
* 8. RUBEMANN: J. cheru. Soc. [London] $7, 457 (1910). I
: J. L SoMoNsEN: J. chem. Soc. [London] 97, 1913 (1910). — Neben 2.Methyl-
benzol-tricarbonsaure-1, 8, 5-triithylester. '
¢ B.P. Kogrrr: J. Amer. chem. Scc. 44, 379 (1922); 48, 747 (1824). -
..% 8. RUBEMANN, CONNINGTON: J. chem. Soc. {London] 75, 778 (1899).
"¢ F.Fmst, G. Poums: Liebigs Ann. Chem. 870, 72 (1909).
? J. M. LovExn: Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3053 (1889). -
¢ R. Varer, G. ViExne: Bull. Soc. chim. France (2) 47, 017 (1887). — E. PARONE:
L’Orosi 25, 148 (1902); Chem. Zbl. 1903 II, 662. T
. -3 6.W.Coox, V. J. CHAMBERS konnten dagegen kein Dibenzyl isolieren. J. Amer.
. chem. Scc. 48, 336 (1921). . L ’
CoR JCACRERLY, JOACNIRUWLAND: J. Amer. chem. Soc. 50, 2564 (1928). — it
& S, Rxrcuenrt: Ebenda 45, 3090 (1923). - - :
- W N.V. de Bataafsche Petroleum Mij.: F. P. 782194, Chem. Zbl. 1988 I, 1311;
E.P. 437072, ebenda .1988 T, 4805, ' .
o180 80AL Froop, J. Al Nixowraro: J. Amer. chem. Soc. 50, 2566 (1928).
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HO—" N\—0H .
T wahrscheinlich gemacht

HC: Cg + CeH,(0OH), — '\ —CH :CH,

» o
/’Ho-—f”\—on) HO—"""N\/\_oH
-

":"‘ CGHA(OH)Z - CH3 . CH ——— \\ //z Iy \,/\ = \
CH
CH,

c) Bei der Dimerisation der Phenylproplolsaure und ihres Esters kann man die
Aufeinanderfolge der Anlagerung einer aromatischen H--C-Bindung an die C=.C-
Dreifachbindung und der Anlagerung der entstapdenen olefinischen H-C:C-
Gruppe an die zweite Acetylenbindung annehmenl.

CeH;

\ /,’/4 ,;"’:\ N4 X

2CH;-C:C-COOR - | i SHCSSSR - b
N NN coor
Beim Ester erfolgt sie bei . 10—I12stiindigem Erhitzen auf 210° mit $0% Aus-
beute, diirfte sber wahrscheinlich durch Kondensationsmizstel zu beschleunigen
sein. Bei der freien Siure erhilt man durch Digerieren mit Phosphoroxychlorid
oder Erhitzen mit Essigsiureanhydrid gleich das Anhydrid der wohl zunachst
entstehenden 1-Phenyinaphthelin-2,3-dicarbonsiure in nahezu quantitativer
Ausbeute.
5. Anlagerung von Blausiiure an Acetylen.

Die Anlagerung, bei der Vinyleyanid (Acrylsdurenitril) CH.:CH - C: N ent-
steht, 148t sich herbeifiihren, wenn man gleiche Raumteile der Gase bei 400—3500°
im Stickstoffstrom iiber Kohle (oder Silicagel) leitet, die mit 10 Barinmeyanid
beladen ist. Durch Fraktionierung des Kondensats lassen sich 1% d.Th. ge-
winnen2.
) II. Andere Additionen.

Anlagerung unter Trennuag einer Halogen-Keohlenstoff-Bindung.
Unter der Einwirkung von Aluminiumechlorid 138t sick Acetylchlorid an
Acetylen anlagern, wobei Methyl-3-chlorvinyl-keton CH, - CO - CH : CHC! ent-
steht3. .

C. Anlagerungen an die 0=C-Doppelbindung.

1. Unter Trennung einer H—C-Bindung des addierten Kérpers
(Aldelkondensanon und aldolaftnge Kondensationen).
1. Aligemeines. :
Die Aldoxkondensatmn verdankt ihren Namen dem Acetaldol, das Wuzarzé
bei der Kondensation des Acetaldehyds unter Zusatz von Salmm erhielt:

CH,—CHO + HCH,—CHO > CH,—CHOH—CE,—CHO.

1 R Lanser: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 2481 (1899) — A; Mrczaxr, J. E. BUCRER:
J. Amer. chem. Soc. 20, 93 (1898). — J. E. Buca=esn: Ebenda 80, 1244 (1908). -—
hbfrmnm, W. MOLIER: Ber. dtsch chem. Ges. 49, 3839 (1907). err weitere

Tatur,

* E. BauM, W. O. Hmum Consomum f. alektmchem Indusm G m. b H.:
DRP 559734, Chem. Zbl. 1932 II, 3305.

3 A Comniizor, R.Atquizx: O. R, hebd. Ssances Acad. Sci. 201, §37 (1835)."

¢ Worrz: Jahresber 1872, 449 ‘C. R. hebd. Séaneea Acad. Sci.-74, 1361 (1872).
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Diese ,,unechte oder kondensierende Polymerisation? wird als Konden-
sation bezeichnet, da das entstehende Produkt leicht unter Wasserabspaltunyg
in den ungesittigten Crotonaldehyd iibergeht. Hier soll jedoch nur der Fall desx
Reaktionsverlaufes ohne Wasserabspaltung betrachtet werden2. Die Reaktion
ist allgemein auf Aldehyde und Ketone, die an einem der Carbonylgruppe be-
nachbarten Kotuienstoffatom Wasserstoffatome tragen, anwendbar. Bei aldol-

artigen Kondensationen addiert sich ein durch die Nachbarschaft einer negati-
‘vierenden (acidifizierenden) Gruppe gelockertes Wasserstoffatom als Proton an
eine Carbonylgruppe, deren Kohlenstoffatom sich mit dem das gelockerte Wasser-

stoffatom urspriinglich tragenden Rest verbindet.

R X X
C O H—-—Cz‘R” — R\C_C/ Rn
. R'/ \\Rm R'/ | \Rm

OH

Hierbei konnen grundsatzlich R, R’, R”, R""’ Wasserstoffatome, Alkyl, Aryl
cder andere Gruppen sein. X steht fir —CHO, >C=0, —COOR, —CN, —NO,,
—CH=CH—COOR oder dergleichen, aber auch «-Picolin3, o-Nitrotoluol* und
Pyridiniumverbindungen?, bei denen eine Methylenigruppe mit dem Stickstoff
verbunden ist, sowie auch Phenole® mit parastindigem Wasserstoffatom geben
mit Aldehyden und Ketonen analoge Reaktionen?. Als Carbonylkomponente
kann auch CO- in manchen Fallen wirken. :

Ist die Carbonylkomponente der Aldolkondensation durch eine Kette mit der
das gelockerte Wasserstoffatom tragenden Komponente verbunden, so laSt sich
durch innermolekulare Aldolkondensation RingschluB herbeifithren®. Auch die
Enolbildung kann als innermolekulare Aldolbildung aufgefalt werden, bei der sich
ein zweigliedriger Ring bildet.

Aldolkondensation von Aldehyden gleicher oder verschiedener Art fithrt zu
B-Oxyaldehyden (,,Aldole*), analoge Kondensation von Aldehyden mit Ketonen
oder von Ketonen untereinander fiibrt zu 8-Oxyketonen (,,Ketole*). Bei Kon-
kurrenz von Aldehyd- und Keton-Carbonylgruppe wird also stets die Aldehyd-
gruppe des Proton aufnehmen und somit in die Hydroxygruppe iibergel.....

Wie bei der Kondensation von Acetaldehyd zu Crotonaldehyd Aldol ein
Zwischenprodukt darstelit, wie also der Kondensation unter Wasserabspaltung
- eine Aldolkondensation hier vorgelagert ist, so tritt fast stets bei dhnlichen Reak-
tionen einer Carbonylgruppe mit gelockerten Wasserstoffatomen erst eine Aldol-
‘kondensation ein, bevor durch Wasserabspaltung ungesattigte Verbindungen

t SraupmeGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 388, 1073 (1920).

* Reaktionen unter Wasserabspaltung slehe Abschnitt WeipLIicH, S. 404.

. * LADENBURG: Ber. dtsch. chern. Ges. 22, 2583 (1889). — MarTzporFF: Ebenda
28, 2709 (1890). — Bacw: Ebenda 84, 2223 (1901). — Koznias, Harru: Ebendﬂ
85, 1343 {1902); 86, 2904 (1803). — Lrrp, RicHARD : Ebenda 87, 787 (1904). — 1izP,
WIDMANN: Ebend& 88, 2278, 2471 (1905). — Lirp, ZIRNGIBL: Ebenda 89, 1045 (1906).

.. ¢ Vgl. auch 8. 379-—-332

'3 Kpoawxe: Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 656 (1934).

6 MawAssE: Ber, dtach. chem. Ges. 27, 2409(1894).—-—me:.1. rakt. Chem.
 {2) 50, 223 (1894); DRP. 85588. — K. AuUwERs: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2525, 2632
. {1907); DRP. 113512, 136680, 132475, 113723, 114194, 120374. -—-Sromm,Bm

‘Ebenda 84, 2455 (19801); DRP. 254122, 234805, 238487. — AUwrns, ERCKLENTZ:
, Lne ~Aon. Chem. 802, 115 {1898). — v. BraUuxn: Ber. dtasch. chem. Ges .45, 2977
;46,-3056, 3460 {1913); DRP. 268486: — ALsrzcHT: Ebenda 21, 3292(1879) —
: Arcx:woxm. Ebenda 49, 4163 (19009); DRP. 110464. — BOESSNEK: Ebend& 18, 1516
(1885) — BORSSNER, KnorrrEr: Ebendas.20, 3193 (1887); DRP. 45808. - :

Stensehe Hinderungen u.a. konnen zuweilen die Reaktion storen.  So reagiert
: r ‘nicht mit Benzophenon, wobl aber mit Acetophenon.
o 8Nl Innerm»le‘snhre Umlagerung a.s8. 0. in diesem Werk.
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entstehen. Bei geniigender Verfeinerung der Methoden ist es oft gelungen,

diese Aldolvorstufe festzuhalten; oft jedoch liegen die Reaktionsbedingungen
so nahe am Zersetzungspunkt dieser Aldole, dal bei den gewGhnlichen Be-
dingungen die Aldole nicht in Erscheinung treten!. Aldolkondensationen treten
zuweilen intermediar auf, z. B. in der Benzoinkondensation?. Der Aldolkonden-
sation verwandte Reaktionen sind aufler der Acyloinkondensation noch die Kon-
densation des Formaldehyds zu Zuckern sowie die Anlagerung anderer Ver-
bindungen mit aliphatischer oder aromatischer H—C-Bindung an Carbonyl-

gruppen. Die Aldolkondensation bzw. aldolartige Kondensationen diirften mit -

zu den am weitesten verbreiteten Reaktionen iiberhaupt zdhlen.
Die Aldolkondensation wurde frithzeitig als reversible Reaktion erkannt.
Das Gleichgewicht ist im einzelnen Falle von der Struktur der Aldehyde als

auch aligemein von der Temperatur und Konzentration abhingig. Mit steigender .
Temperatur und Verdiinnung wird die Spaltung begiinstigt. Bei Isobutyraldol

liegt das Gleichgewicht?® bei 0°, 609, 100° bei 90, 66,8 bzw. 10% Aldol. x-Methyl-
butyraldol ist leichter spaltbar, hier liegt das Gleichgewicht bei 25° bei nur
419, bei 62° bei nur 9% Aldol4. Wihrend die Acetaldolbildung eine mono-
molekulare Reaktion ist, stellt die Isobutyraldolkondensation eine bimolekulare
Reaktion dar. Die Bildungswirme wurde zu 20 Cal gemessen. Nach E. A. Sca1-
LowS5 komplizieren sich die Verbéltnisse dadurch, daB beim Vermischen von
Acetaldol mit Acetaldehyd erhebliche Warmemengen frei werden (7000 Mol-cal).
Es besteht hiernach nicht allein ein Gleichgewicht zwischen Acetaldehyd und dem
Acetaldol, sondern es findet dazu die Bildung einer Verbindung in Art einer
Acetalisierung statt. ScEHmLoW nimmt eine Cyclisierung zu folgendem Korper an:

CH—CH,
0 CH,
f ]
CH,—CH CHOH

.

o
Die Kondensationskatalysatoren der Aldolkondensation variieren auller-
ordentlich, so daBB man von vornherein berechtigte Zweifel haben darf, ob in
allen Filien ein grundsatzlich gleicher Reaktionsverlauf angenommen werden darf.
Als Kondensationsmittel wurden angewandt und vorgeschlagen: Alkali-
hydroxyde und -earbonate in alkoholischer Lisung, Alkalimetalle, insbesondere
Natrinm, Natriumamid, -acetat, -suifit, -phosphat, Alkalialkoholate, Kalium-
cyanid, Oxyde, Hydroxyde und Alkoholate der alkalischen Erden, Caleiam-
carbid, Caleiumearbonat in Gemisch mit Bleihydroxyd, Alkexymagnesiumhalo-
genide, Alkylarylaminomagnesiumhalogenide, Alumininmhydroxyd, Aluminium-
alkoholat, Eisen-3-hydroxyd, Zinkhydroxyd, Ammonisk, prim.-, sec.-, tert.-
Amine, Pyridin, Chinolin. AuBer dieser groBen Anzahl basischer Katalysa-

toren wurden auch sclche saurer Natur verwendet wie Mineralsauren (Salzsiure,
Schwefelsiiure), ~Sulfurylchlorid, Essigsiureanhydrid, Phosphorehloride, . Zink- -

chiorid, Alumininmehlorid, Zinntetrachlorid sowie Kaliumbisultat. Aber azuch

auf fermentativem Wege lassen sich einige Aldolkondensationen durchfiihren.

1 Vgl. Pepginsche Zimtsauresynthese, KNOEVENAGELsche Reaktion u.a.

* Nach Addition von KCN an Benzaldehyd wird das urspriinglich reaktionatiSge
Aldéhyd-Wasserstoffatom durch die benachbarte CN-Gruppe gelockert und einer
Aldolkordenssation unterworfen. - ) Lo T

- 3 B, H. Userrwoobp: J. chem. 8oc. [London] 128, 1717 (1822)..

4 E. H. Usaerwoop, INGOLD: J. chem. Soc. [London} 125 I, 435 (1924). -~ -~

3 Chem..J. Ser. B, 5. angew. Chem, (russ.) 8, 93 (1935); Chem. Zbl. 1985 I1, 2879.



_»% ¥, Apioxes und H. puv MoxT: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindung.

Mechanismus.

. Betreffs den Mechanismus der hier behandelten Reaktionen sei auf den
,yAllgemeinen Teil** dieses Bandes, besonders die Abschnitte Sceymip (1. Band-
hilfte, S. 1) und HessE (1. Bandhilfte, S. 68) hingewiesen. Doch sei wenigstens
eine vollstindige Literaturzusammenstellung gegeben®.

2. Anlagerung von Olefinen und Acetylenen.

Die Aktivierung einer CH,-Gruppe durch benachbarte Doppelbindung ist im
allgemeinen recht gering. Ein Beispiel hierfiir bietet die Umlagerung von
Citronellal in Isopulegol?; hierbei findet eine innermolekulare Aldolisierung
unter den Reaktionsbedingungen der PERKINschen Synthese statt. Es entsteht
dabei zundchst der Essigsiureester des Isopulegols.

RN - \'.\.‘_// ~_\/
C—- // 7~ \._._/

SN

0" “H OH
Ein Grund fir das seltene Eintreten analoger Reaktionen mag darin zu suchen
sein, dafB die durch die Nachbarschaft der Aldehydgruppe gelockerten Wasser-
stoffatome des Aldehyds sich leichter an die Doppelbmdung einer ungesattigten
Verbindung anlagern.

Die Aktivierung der Methylengruppen durch zwe: benachbarte Doppelbindungen
wie im Cyelopentadien, Inden und Fluoren fiihrt nur tiber den Umweg der Natrium-
verbindung zu Amagerungen an Carbonylgruppen; derartige Reaktionen stellen
jedoch keine Trennung einer C—H-Bindung dar, sondern sind als metallorganische
Additionen an Carbonylverbindungen anzusehen.

In seltenen Fiallen konnen Additionen auch unter Beteiligung eines direkt
an der Doppelbindung stehenden H-Atoms vor sich gehen. Die Seltenheit einer
solchen Reaktion erklirt sich daraus, daB sich bei solchen Ausgangsstoffen eher
eines der Carbonylgruppe benachbartes Wasserstoffatom an die Doppelbindung
anlagert3. Daher ist die Anlagerung von Athylen an CO, zu Aecrylsiure leichter

1 K. H. MEVER: Lleb! Ann. Chem 898, 57 (1913). — Back®: C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 200, 1669 (1935); Chem. Zbl. 1985 I, 836. — Amer. P. 1844930,
Chem. Zbl. 1888 I, 3048. — BoDpENDOR¥: Ber. dtach. chem. Ges. 67, 1338 (1934):
68, 831 (1935). — Tanno Voriila (Fjader) Suoman Kemistilehti, B 9, 30 (1938); Chem.
-Zbl. 1887 I, 4628. — VEnvLay: Bull. Soc. chim. France (4) 4%, 788; Chem. Zbl. 1927 I1,
1261. -— Gmcwm, anoxxow C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 194, 929 (1932); Chem.
Zbl. 1¢331, 2830. — 'GrioNARD, FLUCHAIRE: Ana. Chimie {10) 9, 5; Chem. Zbl.
19281, 1959. — R. P. Brr1: J. chem. Soc. [London] 1987, 16837; Chem. Zbl..1988 1,
- 2850, — RONHOEFFER, D. D. WALTERS: Z. physik. Chem., Abt. AlSl 441 (1938). —
LiarworTtH, HiceInBurEaM :: J. chem. Soc. [London} 121, 2823 {1922). — A, C. CopE:
J. Amet, chem, Soc. 49, 2827 (1937),Chem Zbl. 1938 1, 4443. — TscaerLmwzew : Chem.

. Ser. A, J. allg. Chem. (russ.) & (67), 562 (1935); Chem. Zbl. 1935 I, 2352. —
» Amm:r E1sTerT: Ber. dtsch, éhem. Ges. 68 238 (19386). — EisTERT: Mesomerie und
Tautomerie, S. 138. "Stuttgart: ‘Enke 1938. — MeERWEIN: Ber. dtsch. chem. Ges.
. 58, 1830 {1920). — puv. MONT, FLEISCHEAUER: Ebends 71, 1958 (1938).

2 TrEMANN, Scroapt:.: Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 913 (1896).
LU Lyep. und WinMANN. [Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2276, 2471 (1905)] nehmen bei.
. der Kondensation von. N—Methyltetrahydm-a-pxcobn mit Formaldehyd eine Addition

~
.
.

N e

" in."8-Stellung an, also - eine Tx-ennung emer oleﬁmschen C—H-Bindung und Sub-
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moglich, weil zwar die festere Bindung der olefinischen Wasserstoffatome zu
trennen ist, aber keine Konkurrenzreaktion mit anderen gelockerten Wasser-
stoffatomen zu befiirchten ist. Als Katalysator dieser Acrylsiuresynthese dienen
sauer reagierende Stoffe wie saure Salze, saure Metallhydroxyde, hydrolysierende
Phosphate, die auf Tonscherben oder Silicagel niedergeschlagen sind. Das
DRP. 553179 vor Rohm und Haas AG. arbeitet bei 200—350° und erzielt dabei
eine Ausbeute von 10°,. Wie Athylen, so 146t sich auch Phenylithylen (Styrol)
mit Kohlensiure kondensieren. KINNEY und WARD! benutzen dabei einen der
Methanolsynthese &hnlicher Xatalysator aus Kupfer-Zink- und Chremoxyd-
Gemisch, das auf Asbest niedergeschlagen ist; sie arbeiteten bei etwa 300° und
maBen einen Uberdruck von 22 atii. Die Ausheute war nur gering (0,28°%b),
doch werten die Verfasser. die Versuche zundchst nur als Vorversuche. Wesent-
lich ist, daB zunédchst festgestellt wurde, daB es sich um eine Gleichgewichts-
reaktion handelt, ferner aber, duB8 durch geeignete Wahl des Katalysators sowie
der iibrigen Versuchsbedingungen die Ausbeuten verbessert werden konnen.

In den Acetylenen liegt das Wasserstoffatom an dem die dreifache Bindung
tragenden Kohlenstoffatom in sehr gelockerter Form vor. Eine Addition an
Carbonylgruppen ist daher durchaus méglich. Als Katalysatoren der Konden-
sation finden vornehmlich Natrium, Natrinmamid und tertiires Natriumamylat
 Verwendung. Wurde bei der Aldolkondensation ein Verlauf iiber eine Alkali-
carbeniatform angenommen, die man als eine Art metallorganische Verbindung
betrachten kann, so bildet sich bei dem viel stdrker ,,sauren‘ Acetylen die
metallorganische Verbindung sehr leicht und hat geradezu den Charakter eines
Salzes. Es ist daher nicht verwunderlich, daB die Kondensationen zumeist iiber
das Natriumacetylid laufen, ja dieses oft zweckmiBigerweise in gesondertem
ReaktionsprozeB erst dargestellt wird. Ahnlich wie das Natriumacetylid findet
das Magnesiumacetylidbromid (Acetylenmagnesiumbromid) hierzu Verwendung.
Es ist daher oft recht willkiirlich, wo man die Reaktion als eine katalytische
Anlagerung des Acetylenwasserstoffatoms an eine Carbonylgruppe mit Natrium-
acetylid als isolierbares Zwischenprodukt oder als eine Anlagerung einer metall-
organischen Verbindung an Ketone usw. auffassen will. Hier werden daher nur
Reaktionen behandelt werden, bei denen die Trennung der H—C-Bindung an einem
Athin und Addition an Carbonylverbindungen ohne vorherige Darstellung des Na-

triumacetylids erfolgt. Als Reaktionsprodukt werden Athinylcarbinole erhalten.

R R
CH=CH -+ 0=c< N HCEC—-—C(OH)< (HC=CNs)
| R’ R’ |

So gewami Faworski? Phenylithinyi-dimethylcarbinol
CGH5—C‘EC-C(OH) (CHa)z

aus Phenylacetylen und Aceton. Hierbei wurde wasserfreies Kalin;nhydmxyd
als Katalysator benutzt. Durou® verwendet Natriumamid in atherischer Sus-

pension als Kondensationsmittel zur Addition von Acetylengas an Campher in

atherischer Lisung. Ahnlich‘wie das so erbaltene Athinyleamphanol 148t sich
aus Nopinon das Athinylnopinol, aus Pinocamphon dss Athinylpinocamphol daz-

stellen. Gourp und THOMPSON lassen in dtherischer Losung befindliches 8-Ionon®

t J. Amer. chem. Soc. 55, 3796 (1933); DRP. 563179. =~~~

2 Chem. Zbl. 1905 Ti, 1018; J. russ. physik.-chem. Ges. 87, -643. o

3 Chem. Zbl. 1985 I, 2377; Bull. Inst. Pin (2) 1084, 164, 178, 197. - A
. Ruzioga: Helv. chim. Acta €, 500 (1923) (Kondensation von Dihydropseudo-
jonon und Acetylen mittels Natriumamid. — RorE, Kausii: Ebends 9, 672 (1925). —
F. G. FiscoeR, LOWENBERG: Liebigs Ann. Chem. 475, 190, 195 (1929). — Gooip;
TaoMPSON: J. Amer. chem. Soc. §7, 342 (1935). ~ = o
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und eine Lisung von Kalium in iiberschiissigem tertiirem Butylalkohol oder ter-
tifirem Amylalkohol getrennt langsam bei —10 bis 15° zu einer Lisung von Ace-
~ tylen in Ather zutropfen und leiten noch 6 Stunden Acetylen ein, schlieBlich wird
durch verdiinnte Séure zersetzt und aufgesrbeitet. So erhalten sie Athinyl-8-jonol .

OH
N¢ CH:CH.CO.CH, NS cn:cn.én-cscn
/\/ ’,/ \_/ ‘
Lo +CH:CH - | CH,
ANVAN AN

Als Nebenprodukt wird eine Addition von Acetylen an die Doppelbindung fest-
gestellt. Bei der Kondensation von Tetrahydrojonon mit Acetylen war Xalium-
amylat dem Natriumamid {iberlegen. Dieselbe Methode wurde auch auf Cyclo-
hexanon! mit Erfolg (81°% Ausbeute!) angewandt. Das entstehende 1-Athinyl-
cyclohexanol-1 1iBt sich nochmals mit Cyclohexanon oder Cyclopentanon kon-
densieren; als Kondensationsmittel wirken hierbei Grignard-Verbindungen? wie
Athylmagnesiumbromid. Dabei entsteht aus dem 1-Athinylcyclohexanol-1 zu-
ndchst das Magnesiumbromid-Salz, das sich als metaliorganische Verbindung
mit Ketonen umsetzt, also im ganzen kein , katalytischer Vorgang. — Als Kon-
densationsmittel kann man jedoch auch Nafrium hierbei verwenden. Durch
Addition von Acetylen an zwei Molekille von Acetophenon3, Dipropylketor.
Cyclohexanon, Anthron, Benzanthron oder Benzoylacenaphthen, wobei Natrinm
in einem indifferenten Verdiinnungsmittel bei hsherer Temperatur als Kondensa-
tionsmittel wirkt, lassen sich Acetylen-y-glykole ‘erhalten: 1,4-Dimethyl-1,4-di-
phenylbutin-2-diol-1,4 aus Acetophenon und Acetylen :

+H;—CO—CH, + CH=CH + CH,—C0—C,H,
' —> (CgH;)(CH,)C(OH)—C=C—C(CH)(CH,)(C:H5) .

Die urspriinglich angewandte Methode zur Kondensation von Asethinen mit
Kevonen bestand jedoch darin, da8 zunichst Natrium in fliissigem Ammoniak geldst
wurde, sus der Lésung durch Einleiten von Acetylen das Natriumacetylid aus-
gefdllt und durch Verdampfen des Ammoniaks isoliert wurde. In atherischer Lésung
wurde dies sodann mit den Ketonen oder Aldehyden umgesetzt. Sie geht auf Arbeiten
von NEF* zurlick und hat wie die iiber die Acetylenmagnesiumbromid fiihrende

- Methode weiteste Anwendung zur Einfithrung der Athinylgruppe gefundens. Statt
Ather diente zuweilen auck Dioxan als Lésungsmittel. Die Natriumverbindungen
der Acetylene lassen sich auch mit der Carbonylgruppe des Kohlendioxyds zu Athin-

1 RUPE, MEssNER, Kamsrr: Helv. chim. Acta 11, 452 (1928) (Kondensation von
Cyclohexanonnatrium {aus Cyclohexanon und Natriumamid] mit Acetylen). —
Frvxney, Neste, Wiey, MARVEL: J. Amer. chem. Soc. 58, 872 (1936). — DMROTH!
Ber. dtsch..chem. Ges. 71, 1343 (1938). .

© 2 Du PoNT: Ann. Chimie (8) 80, 485, 498 (1913).

3 DRP. 836456, Chem. Zbl. 1987 I, 2685.

4 Liebigs Ann. Chem. 808, 264, 281, 282 (1899). . ,

.8 RUZICKA, ForNasie: Helv. chim. Acta 8, 182 (1218). — MouUREU, DESMOTYS:
* -Bull. .Soc..chim. France (3) 27, 360 (1802); Chem. Zbl. 1902 £, 1319; C. R. hebd.
Séances ‘Acad. Sci. 132, 1223 (1901); Chem. Zbl. 1991 H, 26. — CaxesELL, EBY.
CaxreBELY,: J: Amer. chem, Soc. $0, 2882 (1938); Chem. Zbl. 19891, 2398. —— RUZICKA.
- Hommann: Helv. chim,.. Acta 20, 1280 (1937). — INHO¥rFEN, LOGEMANN, HONLWEG.
Serint: Ber. dtsch. chem. Ges.. 91, 1029 (1938); Naturwiss. 26, 96 (1938). — Hugss.
.. Munprerog: Ber. dtsch. chem, Ges. 1, 377 (1918). — LeEwiNA, WINOGRADOWA:
. Chem, J. Ser. B, J. angew. Chem. (russ.) 9, 1289 (1936); Chem. Zbl. 1937 I, 2368. —

- F. StRavs, KOLLEK, HAUPTMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1897 (1930). — Kunx.-
- 'WarrgnrELS: Ebenda 71, 788, 1893 (1938). . . o
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carbonsduren? umsetzen. Ks ist zu erwarten, daB solche metallorganische Um-
setzungen in katalytiseh geleitete Prozesse umgearbeitet werden.

3. Aldolkondensation.

a) Zwischen Formaldehyéd und andern Aldehyden ocder Ketonen.

Aldolkondensationen, in denen Formaldehyd sich mit Aldehyden oder Ketonen
kondensiert, gehen stets in der Richtung vor sich, daB die Carbonylgruppe des
Formaldehyds ein Wasserstoffatom eines zu dér Carbonylgruppe des Aldehyds
oder Ketons benachbarten Kohlenstoffatoms addiert; es entstehen daher Me-
thylol- (—CH,OH) Verbindungen; tertiire und sekundire Wasserstoffatome
reagieren leichter als primére. Nebenreaktionen sind auBer CaNNI1zZAROScher
Umlagerung Reduktionen entstandener Produkte durch den Formaldehyd,
bei iiberschiissigem Formaldehyd Bildung mehrerer Methylolgruppen, unter Um-
stinden ‘sogar am selben Kohlenstoffatom, ferner Wasserabspaltung usw. :

Die Kondensation von Formaldehyd mit Acetaldehyd wurde schon 1882 von
TorrLENS? durchgefiihrt. Uber verschiedene waschenstufen hinweg bildet sich
leicht der Pentaerythrit:

3HCHO + CHy—CHO - (HOCH,),C—CHGC — C(CH,OH),,

der zunachst entstehende Trimethylolacetaldehyd tritt nicht in Erscheinung,
sondern wird durch weiteren Formaldehyd zum Pentaerythrit reduziert3. Als
Katalysator wird besonders Kalkmilch empfohlen. Darstellungsvorschriften
finden sich bei ToLLENSY, KUsin® und in einigen Patentschriften3.

Analoge Reaktionen sind zwischen Formaldehyd und anderen Aldehyden sowie
‘Ketonen méoglich: Formaldehyd und Isobutyraldehyd® mit alkalischen Stoffen
sowie 20—60°0 Wasser kondensieren sich unter Reduktion zu 2,2-Dimethyl-
trimethylenglykol.

Die Kondensation von Formaldehyd mit Aceton” bleibt meist nicht bei der
Bildung einer Methylolgruppe stehen, sondern kann bis zur vollstindigen Methy-
lolierung weiterschreiten. Im iibrigen ist die Reaktion oft von Verharzungen
begleitet. Die Bildung eines Formaldehydhydrates ist nicht Voraussetzung, da
die Reaktion auch in absolutem Alkohol vor sich geht8. Als Katalysator dient
hahumcarbonat’

‘ LAGERMARK' Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 853 (1879). — Moureu: DRP. 132802,

Chem. Zbl. 1888 II, 242. — FrrTICcA: Jbher. 18881 799. — FAworsk1: J. prakt. Chem.
(2) 87, 417 (1888). — S7wrAUS, Voss: Ber. dtsch. ¢hem. Ges. 59, 1681 (1926). —

SKAREWSKI: J. russ. physik.-chem. Ges. 86, 863; Chem. Zbl. 1904 II, 1024. — GLASER:

Liebigs Ann. Chem. 154, 162 (1870).
* TorLENS, WIGAND :- Liebigs Ann. Chem. 285, 318 (1891); 278, 82 (1863).

* Russ. P. 24874, Chem. Zbl. 19381, 673. — Amer. P. 2130592, Chem. Zbl, 1989 1,

2878. In kontinuierlichem Prozef lassen sich 1-—3 Wasserstoffatome durch Methylol-
gruppen ersetzen, ohne da Reduktion der Aldehydgruppe eintritt.
4 Ber. dtseh. chem. Ges. 15, 1633 (1892).
* Chem. J.Ser. A, J.allg. Chem. 5 (87), 1527 (1935) (russ.): Chem. Zbl. 19871 330
¢ ToLLENS: Ber. dtsch. chern. Ges. 27, 1087 (1884); Liebigs Ann. Chem. £89, 36

(1896). — WesseLy : Mh. Chem. 21, 216. — Kon~: Ebenda 17, 126; 18, 189; 18, 354. — -
Liesex: Ebends 22, 289 (1801). — NEF: Liebigs ‘Ann. Chem. 818, 160 (1901). ~
McLEop: J. Amer. chem. Soc. 87, 20 (1907). — RosmNGER : Mh. Chem. 22, 546 (1801); .

Liebigs Ann. Chem. 822, 131 (1902). — NEUSTipTER: Mh. Chem. 27, 879 (1906).
Liebigs Anz. Chem. 853, 204 (1907) (Reaktion von Isovaleraldehyd mit Formaidehyd
In analoger Wmse) — ToLLENS, MARLE: Ber. dtsch. chem. Ges. &6, 1341 (1902)

? ToLLENS, APEL: Liebigs Ann. Chem. 289, 36, 46 (1898).-

$ L. A. GERruANN: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 208, 586 (1936) —--J 'Dtoam
Ebenda 208, 1685 (1936). — GAULT, GERMANN: Chem Zbl 193311 ‘3408, —
F. P. 801356, Chem. Zbl. 1936 IV, 3963. R

d DRP. 223°“7 ; E.P. 3816886. S o
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Arbeitet man mit iiberschiissigem Formaldehyd, so gelingt es schlieBlich,
slle Wasserstoffatome an den der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoff-
atomen durch Methylolgruppen zu ersetzen. So erhielt ToLLENS! und APEL
durch Kondensation von Formaldehyd mit Propionaldehyd 1,1,1-Trimethylol-
athan und aus Isovaleraldehyd analog 2-Methyl-1,1,1-trimethylolathan, aus
Aceton und Formaldehyd Anhydroenneaheptit, das ist ein Anhydrid (innerer
Ather) des Hexamethylolisopropylalkohols (p-Oxy-m,m’-tetramethylolpyran).
Durch Nebenreaktion kann Wasserabspaltung und Bildung von Methylengruppen
eintreten. Das diirfte besonders bei hoherer Temperatur der Fall sein und fiihrt
zn komplexen hoher kondensierten Prcdukten von technischer Bedeutung?.

In gleicher Weise wie bei Aceton lassen sich durch Umsatz mit Formaldehyd
eine oder zwei Methylolgruppen in die CH,-Gruppe des Methylithylketens?, des
Diathylketons sowie an das tertidre C-Atom des Methylisopropylketons und des
Diisopropylketons einfiihren. Die Verharzungsgefahr ist gegeniiber der bei Aceton
vermindert. Als Katalysator dient eine geringe Menge 2 n Natronlauge. ¥orm-
aldehyd kann als 40°% Formalin in wasseriger Lisung angewendet werden.
Die Loslichkeit des Ketons kann durch Zusatz von etwas Methanol oder durch
Arbeiten in alkoholischer Losung gesteigert werden.

Analog? entsteht aus Athylphenylketon® (= Propiophenon) und Formal-
dehyd nebeneinander das an der Methylengruppe ein- und zweifach methylo-
lierte Produkt. Die analoge Kondensation von Acetophenon mit Formaldehyd
lieB sich auch mit Ammonchlorid als Katalysator vornehmen. Acetomesitylen®
wird in Methylalkohol mit Kaliumearbonat als Katalysator durch Paraform-

aldehyd durch viertigiges Schiitteln bei 22° in das o-Monomethylolprodukt
" (CHy)s - CH,—CO—CH,—CH,0H verwandelt, ebenso das Propiomesitylen
{CH,),C,H,—CO—CH,CH,. Wahrend bei diesem Produkt Temperaturerh6hung
die Bildung ungesittigter Verbindungen bewirkt, ist das o-Methylolprodukt des
Isobutyromesitylens (Mesityl-isopropylketon) mangels herausspaltbarer Wasser-
stoffatome selbst bei 50stiindigem Kochen bestindig. Das dimethylolierte Pro-
dukt aus Acetophenon acetslisiert sich mit einem weiteren Molekil Form-
aldebyd; nur dies Acetal lie8 sich isolieren. ‘

' Enthalt das Keton selbst schon katalytisch wirkende basische Gruppen, so0 ist
weiterer Zusatz von Kastalysatoren unnitig. So erhielt MaTsumura® durch 2- bis
3stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad von 1g p-Dimethylaminophenyl-benzyl-
keton oder p-Dimethylaminobenzyl-phenyl-keton mit 10 cem 40proz.- Formaldehyd
und eventuellern Zusatz von 10 ccm Pyridin zur Erhéhung der Léoslichkeit die ent-

en an der Methylengruppe monomethylclierten Korper, die nach Ver-
treiben des Formaldehyds und nach EingieSen des Sirups in Wasser krystallisierten.
Ohne Zusatz von Pyridin wurde in gleicher Weise dss p-Aminoacetophenon- einmal
msthyloliert (dabei wurde durch Nebenreaktion des Formaldehyds mit der Amingc-

1 Vgl. Anm. 7, §. 367; auch hier wird durch den Formaldehyd die Aldehyd-
grappe des eéntstandenen Primarprodukts reduziert. :
Ly ; .
1m§,”§9§%hml)ﬁml machende waschechte Appretur; F. P. 801356, Chem. Zbl.
-3 DecompE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 208, 1685 (1936). — G. T. MORGAN,
Griyyrrm: J. chem. Soc. [London] 1987, 841. — G. T. MorgaN, HOLMES: Ebenda
1982, 2667. — - G. T. MORGAN, MEGsoN, PEFPER: Chemical Ind. [London] 67, 885
{1938); Chem. Zbl. 1988 II, 4320. — DicomsE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 203,
.-1097 (1986); Chem. Zbl. 1987 1,:1670. - Co ‘
- 4 Aneloge Reaktio findet zwischen Brenztraubensiure und Formaldéhyd statt:
. Hosius: Liebige: Ann.Chem. 278, 81 (1893).. S : -
.8 J.MantA: J. prakt. Chem., N. F. 142, 11 {1935); Chem. Zbl. 1985 1, 2129.
" & R.C.FUSON, Keever: J. Amer. chem. Soc. 60, 2935 (1938); Chem. Zbl.
19391, 3359, 3380. . . . - : : 2
<% J. Amer. chem. Boc. §7, 496 (1935); Chem. Zbl. 1885 II, 1882.
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gruppe das Methylenaminoprodulkt erhaiten). Auch bei aliphatischen Aminoketonen
ist weiterer Zusatz von Katalysatoren nicht nétig!. 1-Dimethylaminobutanon-3 wird
durch Formaldehyd schon in der Kalte in den 2-Mono- und 2,4-Dimethylolkérper
tiberfithrt. Die Produkte selbst waren ]edoch nicht isclierbar; sie wurden aber durch
Reduktion zu den entsprechenden zwei- und dreiwertigen Alkoholen (Dioxybasen
und Trioxybasen) nachgewiesen. Die Methylolgruppen stehen in diesem Falle also
nicht am selben, sondern an verschiedenen C-Atomen.

Auch in alicyclischen Ketonen werden die Wasserstoffe an den der Carbonyl-
cruppe benachbarten Kohlenstoffatomen hinreichend aktiviert, um mit Form-
aldehyd .‘ldolkondensation eingehen zu konnen. So wird aus iiberschiissigem
Cyclopentanon®® und Formaldehyd bei niederer Temperatur und unter Zu-
satz von Kaliumearbonat ein 2 \Iethvlolcvclopentanon- und ein 2,2-Dimethylol-
cyclopentanon erhalten. Ist dagegen Formaldehyd im UberschuB vorhanden, so
kommt man leicht zu einem 2,2,5,5-Tetramethyloleyclopentanon. Ganz éhnlich
liegen die Verhiltnisse beim Cyclohexanon?; aus ihm entstehen ein ..,-Methylol
ein 2,2.Dimethylol- und ein 2,2,6,6-Tetramethylclcyclohexanon je nach den
Konzentrationsbedingungen. Ein Trimethylolprodukt hat sich nicht isolieren
lassen. Bei Verwendung von Calciumhiydroxyd als Katalysator war die Bildung
des Mono-, bei Verwendung von Kaliumearbonat die des Dimethylolprodukts
beglinstigt. Auch ohne Katalysator erhilt man aus Cyclohexanon und Form-
aldehyd bei 100—1350° ein Dimethylolprodukt, das als 2,6-Dimethyloleyclo-
hexan angesehen wird4. :

b) Aldolbildung anderer Aldehvde und Ketolbildung mit Ketonen.

Die Kondensation von dcetaldehyd zu Acetaldol, die Reaktion, welche dem
ganzen Typ von Anlagerung ihren Namen gab, geht unter der Einwirkung der
verschiedensten Substanzen als Katalysatoren vor sich. Die hauptsichlichsten
Nebenreaktionen sind Wasserabspaltungen unter Bildung von ungesittigten
Verbindungen, weitere Kondensation und Verharzung sowie CANNIZZAROsche
Umlagerungen. Die vielen Variationen unter den Versuchsbedingungen laufen
nur darauf hinaus, diese Nebenprodukte zu vermeiden und den ProzeB einfach
und kontinuierlich zu gestalten. Fiir die Herstellung des Aldols sind praktisch
alle oben angefithrten Katalysatoren angewendet worden. HaaansTENS
stellte fest, daB 3°%, Zusatz von festem Bleihydroxyd zu einer n/2 Acetaldehyd.
l6sung, die 3 Stunden auf 50° gehalten wurden, besonders giinstig war, da weder
Cax~1zzarosche Umlagerung noch Verharzung eintrat. 29,5% Aldol entstanden,
67,3% Acetaldehyd wurden nicht umgesetzt. Technische Verfahren® leiten
Acetaldehyd entweder bei gewéhnlichem oder erhéhtem Druck und bei Tem-
peraturen unterhalb der Zersetzungstemperatur des Aldols iber Kontakt-
massen, die mindestens einen basenaustauschenden Kérper, amphotere Metall-
oxyde oder -hydroxyde wie Al(OH);, Fe,0;, Sb(OH);, ZnO enthalten, oder sie

arbeiten in wasseriger Losung unter Zusatz von Alkali (etwa 1% KOH fest) .

oder Alkalicarbonaten. Zur Darstellung im Laberatorium empfichlt GRIGNARD:
In einem 1,5-1-Kolben wird ein Gemisch von 200 g Ather und 200 g Acetaldehyd,

b chmma, SatzanN: Ber. dtsch. chem. Ges 72 499 (1939) -
* MaxNricH, BROSE: Ber. dtsch. chem. Ges. §6, 833 (1923). — H. GAUL’L‘, SKODA,
Keever: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 207, 429, 475 (1938). - = .
3 Meunthon, Carvon und Campher gaben. diess Resktionen nicht.
3 E. P. 381696, Chem. Zbl. 1988 1, 311. - - & Liebhigs Ann. Chem. 421. 293 (1920).
: ¢ E. P.313486, Chem.- Zbl. 1980 L, 1218, DRP 400310, ebenda: 19251, 295;
Amer P. 1864908, eboiida 1938 I, 3629, — GRUNSTRIN:: .Ebenda 1921 IV, 653
* Grioyarp: Bull. Soc. chim. France (4) 1,114 (1907) S

Handbuch der Katalyze, Bd. VII2. oo 24

beide von 09, unter Schiitteln allmahheh mit 75—80 ccm 15pmz l\atrlnmsul!it bei
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einer Temperatur unter 10° versetzt. Man la8t danach unter dauerndem Schiitteln
auf Zimmertemperatur kommen {25--289), trennt die wasserige Schicht ab, athert
sie aus und trocknet die mit der Atherschicht vereinigten Atherausziige mit Caleium-
chlorid, destiiiiert den Ather bei einer Temperatur unter 60° ab und fraktioniert den
Riickstand im Vakuum. Kp.comm 83° Ausbeute etws 45%.

Acetaidehyd vermag mit anderen Aldehyden in gleicher Weise Aldole
(,,gemischte Aldole*) zu bilden. Man kann dabei nicht im voraus sagen, ob die
Carbonylgruppe des Acetaldehyds oder die des anderen Aldehydpartners dus
Proton anlagern wird. Bei der Kondensation mit Butyraldehyd! addiert der
Acetaldehyd das Proton, im Falle der Kondensation mit &-Athylhexaldehyd?
addiert dieser das Proton und bildet 3-Oxy-4-athylcaprylaldehyd. Nebenher ent-
stehen Acetaldol usw. als Produkte eigner Aldolisierungen, sie werden durch
Vakuumdestillation abgetrennt.

Homologe des Acetaldehyds® lassen sich gleichfalls zu homologen Aldolen
kondensieren. Als Katalysator lassen sich dabei sekundare Amine wie Dimethyl-
amin verwenden.

Bei der Kondensation von Aldehyden mit Ketonen ist zu beachten, dafl die
Aldolisierungsgeschwindigkeit der Aldehyde untereinander erheblich grofer ist
als die der Aldehyde mit Ketonen oder der Ketone untereinander. Sowohl dic
Dissoziation im Proton und Rest als auch die Addition des Protons an die
Carbonylgruppe verlauft bei Aldehyden leichter. Praparativ ergibt sich daraus,
daB zur Vermeidung von Kondensationen der Ketonmolekiile untereinander die
Temperatur niedrig zu halten ist und méglichst wenig Katalysator verwendet
wird, um die Alkalitit moglichst gering zu halten. Zur Vermeidung der Kon-
densation der Aldehydmolekiile untereinsnder ist stets ein groSer Ketoniiber-
schu (zwei- bis achtfache) der berechneten Menge anzuwenden. Durch gutes
Riihren und langsames Eintropfen des Aldehyds bleibt bei der Reaktion das
Keton dsuerrd in groBem Uberschul. -

So kondensiert sich Aceton und Acetaldehyd unter dem EinfluB von methyl-
alkohclischer Kalilange® oder von 1 n wiisseriger Natronlange® zu Pentanolon-2,4
(CH, - CHOH - CH, - CO - CH,), Methylathylketon mit Acetaldehyd zu 2-3ethyl-
pentanol-2-on-4 €.

Die Kondensation anderer Aldehyde mit Aceton oder anderen Ketonen
schliefit sich diesen Darstellungsweisen im wesentlichen an (z. B. Diathylacet-
aldehyd und Aceton?, Athylbutylacetaldehyd und Aceton u.a.). Bei der Kon-
densation mit anderen Methylketonen besteht fir diese die Moglichkeit, an der
Methylengruppe oder an der Methylgruppe das Proton abzuspalten. Es zeigte
sich, daB bei Reaktion mit normalen Aldehyden die Methylengruppe des Ketons
reagiert®, daB aber bei verzweigter Kette in den di- und trisubstituierten Acet-
aldehyden RR'—CH—CHO die Methylgruppe des Methylketons reagiert, des-
gleichen bei Kondensation von «-Athyl-8-propylacrolein mit Methylketonen®.

! DRP. 575350, Chem. Zbl. 1838 II, 133. — TIFFENEAT, Wenr: C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 204, 590 (1937). :
 * E.P. 438848, Chem. Zbl. 1936 I, 4218; . P. 788944, ebenda 1936 I, 1509, 1510.
3 Can. P. 356598, Chem. Zbl. 1936 11, 4079.
4 E. P. 390905, Chem. Zbl. 198811, 1759; E. P. 435466, ebenda 1936 I, 2828.
3 ¥gl. auch CrasseN: Ber. dtsch. chem. Ges. 25. 3164 (1892) (KCN als Konden-
‘sationsmittel). — Koxxies, WAgsTarr: Ebenda 26, 554 (1893). — WISEICENUS:
. Ebenda 28, 908 (1893). ' -
S LR K¥niaxmes: J. Amer. chem. Soc. 55, 3431 (1833). -
* G. G. PowELL, Barpwin: J. Amer. chem. Soc. 58, 1871 (1936).
8 (. G. PowELL: J. Amer.chem. Soc. 46, 2514 (1924) (Alkchol KOH als Katalysat.).
— Vgl. Anm. 7. — Powxry, MoeraY, BALDWIN: J. Amer. chem. Soc. 55, 1153 (1933).
* R, P. 446026, Chem. Zbl. 1980 II, 2634. : ‘



o~

Anlagerungen an die O=C-Doppelbindung. 371

Bei der Kondensation von aromatischen Aldehyden mit Ketonen mufi man
entweder ohne oder in organischen Lésungsmitteln arbeiten. So lassen sich o-
sowie m- und p-Nitrobenzaldehyd! mit Aceton oder Acetophenon? zum Teil in
sehr guter Ausbeute zu den Ketolen kondensieren. Taxasgscu und Bacro3 stellten
dabei die Wirkung verschiedener Substitution im Phenylkern des Ketons fest: bei
Substitution mit Nitro-, Cyan-, Carboxyl-, Methyl-, Methoxylgruppe oder mit
Chlor oder Brom lieBen sich die Ketole fassen, bei der Substitution mit Amino-
gruppen erhielt man sofort die durch Wasserabspaltung entstandene ungesittigte

Verbindung. Mit Ausnahme der Nitrogruppe darf die Substitution nicht in.

ortho-Stellung erfolgen, da sonst keine Ketolbildung stattfindet. Da die Sub-
stanzen in alkoholischer Losung mit Laugen leicht in Indigoderivate iibergehen,
wird zweckmafig tertitires Natriumphosphat als Katalysator angewandt.

Ferner ist die Ketolbildung von o-Nitrobenzaldehyd® mit para-Chlor-, p-Brom-,

p-Methyl-, p-Cyan-, p-Methoxy-, p-Carboxy- sowie 3,4-Dimethyl., 3-Nitro-4-brom-,

3-Nitro-4-methyl- und 2-Nitro-acetophenon beschrieben.

Aldolkondensationen gehen auch zwischen aromatischen Aldehydern und
alicyclischen Ketonen vor sich. Benzaldehyd kondensiert sich mit Cyclohexanon
ein- oder zweimal in 2- bzw. 2,5-Stellung, wobei also an ein und demselben
.C-Atom nur ein Benzaldehydmolekiil angreift®. Ob bei der Kondensation die

Ketole oder ob ungesittigte Verbintdungen entstehen, hingt von der Konzentration

des katalytisch wirkenden Alkalihydroxyds und von dem Losungsmittel ab3: in
alkoholischer und methanolischer Losung werden vorzugsweise ungesittigte Ver-
biudungen, in wisseriger Loésung meist Ketole erhalten. Der Katalysator bewirkt
nicht nur die Synthese des Ketols, sondern auch Spaltung: o-Benzylolcyclohexanon
gibt mit 0,38 proz Alkali versetzt das 2,3-Dibenzylolcyclohexanon. Ob das Mono-
oder das Dibenzylolprodukt bei der Reaktion von Benzaldehyd mit Cyclo-
hexanon entsteht, hingt also nicht allein von den Konzentrationsverhaltnissen
der Komponenten, sondern auch von der Konzentration des Katalysators ab.

Wurde dagegen 2-Isopropyl-4-methyl-cyclohexanon-1 mit Benzaldehyd bei
Gegenwart von Natriummethylat als Katalysator kondensiert, so trat neben der
Bildung des Benzylolprodukts noch eine Reduktion der Carbonylgruppe des
Cyclohexanonderivats auf, wihrend mit Chlerwasserstoff als Katalysator die
Benzylidenverbindung entstand.

Auf die Aldolbildung von Aldehyden mit Ketosduren (Brenztraubensiure®,
Benzoylessigsiure?, Acetessigsiure) sowie mit Malonsiaure® bzw. deren Ester wird
an anderer Stelle eingegangen werden.

! BAEYER, DREWSEN: Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 1857 (1882). — BAEYER, BECK:
Ebenda 16, 1968 (1883). — DRP. 19768; DRP. 146294 (Natriumsulfit oder Na,PO,
als Kondensationsmittel; Darst.: Housex Bd. 2, S. 938 mit Na,80,). — Kraszewsxky,
WEIcowNA: Roczaiki Chem. 15, 506 (1935); Chem. Zbl. 1986 I, 2540. .

? Kondensationen zwischen Acetophenon und aliphatischen Aldehyden wie
Chloral und - Butylehloral CHj - CHCI - CCly - CHO wurden beschrieben: KoExIias,
WaGsTaFF: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 554 (1893); 25, 792. — WisLicENTS, KIRCH-
EISEN, SATTLER: Ebenda £6, 908 (1893). Die Ketole entstanden durch Erhitzen
der Gemische eventuell in Eisessig. ' ,

3 D. Tawasescu, Bacro: Bull. Soc. chim. France (5) 4, 1673 (1937).

¢ Rer. dtsch. chem. Ges. 59, 2079 (1926). — Bei Verwendung von Natriammethylat
als Kondensationsmittel tritt dazu noch Reduktion ein: CORNUBERT, L Braax:
Bull. Soc. chim. France (4) 41, 1077; Chem. Zbl. 1927 IY, 2188.. - .

A 5 ’Xonmnxn,_ Kuxze: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2079 {1926). — Vglf auch
¢ Corpir: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 205, 918 {1937). -

? Scadrr, THIERFELDER: Liebigs Ann.Chem. 518, 127 (1935). .
® H. Gaurr, Roescr: Bull. Soc. chim. France (5) 4, 1410, 1429, 1643 (1937).
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c) Ketolbildung zwischen Ketonen.

Die aldolartige Kondensation von Ketonen mit Ketonen ist ein ProzeB, der
erheblich langsamer verlauft als die der Aldehyde. Dementsprechend sind hshere
Konzentzationen des Katalysators, héhere Temperaturen und lingere Ein-
wirkungsdauer geboten. Unter solchen Bedingungen besteht jedoch fiir viele der
erhaltenen Ketole die Gefahr, schon wiihrend der Reaktion durch Wasserabspal-
tung in ungesattigte Korper iiberzugehen. HamMMARSTEXR! stellte fest, dall
auch zwischen Aceton und dem Diacetonalkohol (2-Methylpentanolon-2,4) ein
Gleichgewicht besteht, das bei n/2 wiisseriger Acetonlésung mit 3 g Bleihydroxyd
pro 100 g Lésung nach 7stiindigem Erhitzen auf 90° sich bei 14%o Ketol einstellte.
Nach KoricrEx? soll es unabhiangig von Art und Menge des Katalysators sein.

Bei der Darstellung nach Kyamkiapes® erhitzt man auf dem Wasserbad Aceton
mit ectwas Weinsaure in einem Soxleth einige Tage, wobei in der Extraktionshiilse
Bariumhydroxyd als Katalysator stets mit frischem Aceton in Beriihrung kommt.
Man hort auf, wenn kein Aceton mehr vorhanden ist (das Sieden aufhért); durch
die Weinsaure wird eventuell herabgerissenes Bariumhydroxyd neutralisiert.
Reinigung des Rohproduktes durch TFiltration, Destillation niedriger siedender
Bestandteile und Vakuumdestillation Kp.;; 66—68°. Kp.gw, 164—166°. Anderc

Jerfahren schiitteln gleiche Volumina Aceton und Natronlauge (31proz.) 8 Stunden
bei 309, neutralisieren mit Oxalsdure und arbeiten wie oben aufi. Eine Reihe Patente
gestalten das Verfahren kontinuierlich, indem sie Aceton entweder in fliissiger Form?
{iber festes Alkalihydroxyd laufen lassen oder in Dampfiorm® iiber den durch ein
Bindemittel, wie etwa Portlandzement {cder synthetische Harze), granuliert ge-
haltenen Katalysator {meist basisch wirkende Stoffe, Hydroxyde, Oxyde, Oxy-
chloride u. a. von Ca, Ba, Al, Fe, Mn, Sn, Pb usw.) fithren und dann durch Vakuum-
destillation das Produkt abtrennen. Der Katalysator kann durch Behandeln mit
Dampf oder Wasser regeneriert werden (als Katalysator wurden auch Siaren und saure
Salze patentiert). Das Verfahren ist auch fiir die Herstellung anderer aldolartiger
Produkte verwendbar (Pentaerythrit, 8-Oxypropionaldehyd, Di- und Trimethylol-
acetaldehyd) sowie fir alle Aldehyde und Ketone (!) patentiert. Prinzipiell nichts
Neues bistet daher die Kondensation von Aceton mit Butanon® mit Natriumhydroxyd
und Calefamearbonat als Katalysator, wobei die Carbonylgruppe des Acetons mit der
Methylgruppe des Methylathylketons reagiert. Dasselbe Verhalten fand man, wie
erwahnt, bei der Kondensation von Aldehyden verzweigter Kette mit Methylketonen.

In dieser Weise wurden Methylnonylketon, Methyltertidarbutylketon (Pinako-
lin), Methylisolpropylketon, Acetophenon sowie Diprepylketon und Cyclohexanon
ketolisiert. Auch hier kondensieren sich die Methylgruppen der Methylketone bzw.
die der Carbonylgruppe benachbarten Methylengruppen der ,,Nichtmethylketone™.
Im Falle des Cyclohexanons erhilt man 1-Oxycyclohexyl-cyclohexanon-2'.

OH
I/Iw_\./ /’——v‘ ’\\ ) :
CH=( R

Aber auch mit den Organomagnesiumhalogeniden als Katalysator lie8 sich
Ketolisierung in erstaunlich guter Ausbeute erreichent.  So wurde Methyliso-
‘propylketon in 70proz. Ausbeute durch Isopropylmagnesiumchiorid zum zu-
gehorigen XKetol [2,3,6-Trimethylheptanoi-(3)-on(5)] kondensiert. (Die Ver-

" 1 Liebigs ‘Ann. Chem. 421, 293 (1920).  * Z. physik. Chem. 83, 129 (1900).

“::3 J. Amer. chem. Soc. 88, 530 (1914). — Vgl. Org. Syntheses, Coll.-Bd.,-S. 193.

.4 Adamanis Rocmiki Chemiji 8, 349; Chem. Zbl. 1928 1, 1869. L
s DRP. 01316, Chem. Zbl. 19821, 1824; E. P. 502450, ebenda 1989 H, 4350:
in Benzolldsung: Amer. P, 1654103, ebends 1928 I, 1230, du Pont de Nemours.

¢ Amer. P. 2130592, Chezn. Zbl. 1989 1, '16878. ot :
7 Amer. P. 1926567, Chem. Zbl. 19831, 3617. =
©'& IVANOFT, 8PAss0¥r: Bull. Soc. chim:. Francve (5) 2, 1435.
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suche gingen von “der Beobachtung aus, daf die gewdhnliche GricyxarDpsche
Reaktion mit Ketonen oft unvollstindig und mit schlechter Ausbeute verlauft).
Bei Kondensationen mit aromatischen Ketonen wurde aus Benzil und Aceton
1.5-Diphenylcyclopenten(1)-o0l(35)-on(3) erhalten!.
OH
C H, ~C,H,

i
U

Es fand also sowohl eine Aldolizsierung als eine Kondensation unter Wasser-
abspaltung statt. Wurde Acenaphthenchinon mit Acenaphthenon mit Natrium-
acetat in FEisessig als Katalysator erhitzt, so erhielt man nach 5—6 Stunden
bei 60—70° das Ketol, bei 100° die ungesittigte Verbindung®. Unter den Be-
dingungen der Zimtsduresynthese wird aus Phenanthrenchinon und Acenaph-.
thenon nach 6—8 Stunden Erwarmen auf dem Wasserbad nur das Ketol, bei
Verwendung von Benzil nur das ungesittigte Produkt erhalten. Die Konden-
sation von Isatin mit Aceton kann wie bei den KNoEvVENAGEL-Kondensationen
mit Didithylamin als Katalysator ausgefiihrt werden3. Nur die §-stindige Carbonyl-
gruppe lagert das Aceton an 3-Acetonyl-3-oxyoxindol, dies seinerseits vermag
wieder mit der freien Methylgruppe des Acetonanteiles mit Isatin zu aldolisieren.
N-Methylisatin zeigt das gleiche Verhalten. o

Ein fiir Aldol bzw. Ketolkondensationen ungewéhnliches Kondensationsmittel
stellt Aluminiumchlorid dar. Mit ihm erreichten CovrToT und OGPEROFF? analog
der Kondensation des Acetons zu Diacetonalkohol eine Aldolisation des Propions zu
.,Dipropionalkohol®. Bei 40—30° wurde eine Ausbeute von 20°%. Ketol erhalten.

Die Verwendung von ,.,gemischten‘ jiagnesiumalkoholaten (Magnesiumbhalo-
genidalkoholaten) RO}MgX, wobei R verschiedene Alkylreste, X Chlor, Brom oder
Jod darstellt, sowie von substituierten Aminomagnesiumhalogeniden R,R,NMgX
als Katalysatoren® der Ketolkondensation von Ketonen untereinander durch
GrIGNARDS, FLUucHAIRE und CoLoNGE hat die sonst oft nur recht wenig zu-
ginglichen Ketole der Synthese erschlossen. Der Vorteil gegeniiber anderen Kata-
lysatoren liegt darin, daB die Ketolkondensation gegeniiber der CANNIzzZAROschen
Reaktion u. a. Nebenreaktionen stark vorwiegt?. Durch Variation des Alkohols
sowie der Halogenide in den Magnesiumhalogenidalkoholaten kénnen optimale
Ausbeuten erhalten werden. Stérend wirken jedoch die durch den Katalysator
hervorgerufenen Enolisierungen, die einerseits die Addition an die Carbonyl-
gruppe verlangsamen, andererseits den Katalysator zersetzen kénnen. Darunter
leiden die Ausbeuten erheblich. Methylketone reagieren mit der Methylgruppe,
andere Ketone mit der der Carbonylgruppe benachbarten Methylengruppe. So
lieBen sich mit Magnesiumhalogenidalkoholaten Aceton, Methylithyiketon,

! Japp: Proc. chem. Soc. £1, 152; -Chem. Zbl. 1905 I, 244; vgl. auch Chem.
Zbl. 1884 I, 1070, 1071; 1883 I, 1649. — (Frrrica): Ber. dtsch. chem. Ges. 17. 2825
(1884); 18, 179 (1885). : i ' : ' ‘

? ANAKUL CHANDRA Simcar, M.D.Rasa Gopavax: Chem. Zbi. 19881, 3193;
J. Indian chem. Soc. 9, 638 (1932). 3 Braxp, Lixpwary: Chem. Zbl. 19881, 1944.

¢ C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 191, 416 {1930); Chem. Zbl. 1880 II, 2650.

5 Zum Beispiel Methyl-phenyl-amino-Magnesiumhbalogenid aus Methylanilin und
Grignard-Losung. - o S I

¢ GRIGNARD, FLUCHAIRE: Ann. Chimie (10} 9, 5; Chem. Zbl. 1928 L, 1958. ——
GriGNARD, CoLoNGE: Bull. Soc. chim. Romania 15, 5; Chem. Zbi. 1984 1, 365.

.7 Dieim Verlaufeder Kondensation vorsich gehende Hydrolyse des Katalysators ver-
hindert die Riickspaltung des Ketcl: in die Komponenten. Dieser Umstand wirkt zwar
Bunstigauf dieAusbeut‘;:%éﬂt aber dieReaktion nicht mehrstrengkatalytisch erscheinen.
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Methylpropylketon, Methylbutylketon, Methylisobutylketon, Methylamylketon
(letztere reagieren recht trige) ketolisieren. Bei Didthylketon und Dipropyl-
keton warer die- Ausbeuten an Ketol nur etwa 4 %o.

. Die Ausbeuten bei der Verwendung von substituierten Aminomagnesium-
halogeniden sind dagegen recht hoch (etwa 50—T70°o).

Katalytisch unterschiedliche Beeinflussung bei verschiedenem Losungsmittel
oder bei verschiedener Konzentration des Katalysators zeigte sich auch bei der Kon-
densation von Phenanthrenchinon mit Aceton zu Diacetonphenanthrencliinon, Aceten-
. phenanthrenchinon und Acetondiphenanthrenchinon®. Auch in diesem Falle kann der
Katalysator Spaltung bewirken und aus dem Acetonphenanthrenchmon das Aceton-
diphenanthrenchinon aufbauen. Analoge Kondensation wie zwischen Benzil und
Aceton wurden bei Kondensation von Benzil und Isopropylidenaceton beobachtet.
Nach Jarpr? wird dabei auch das Wasserstoffatom, das an ein die Doppelbindung
tragendes Kohlenstoffatom gebunden ist, als Proton losgelést unter Bildung des
1, 5-Diphenyl-4-isopropyliden-cyclopenten(1joi(5)on-3. Dibenzilketon verhalt sich in
analoger Kondensation mit Benzil wie Aceton. Katalysator ir diesen Kondensationen
ist 33proz. Kalilauge.

Auch 20proz. wisseriges Diacetyl® vermag unter katalytischer Wirkung von n-Kali-
lsuge Aldolkondensation einzugehen und 3-Methylheptanol-(3)-trion-2,5,6 zu bilden,
das durch iiberschiissige Kalilauge unter Wasserabspaltung in p-Xylochinon iibergeht.

Faustregeln zur Aldolkendensation:

1. Moglichst bei niederer Temperatur und geringer Alkalitdt kondensieren!
Gutes Riihren stets zweckmaBig!

2. Bei Kondensation von HCHO mit Aldehyden und Kefponen: Monomethylol-
produkte durch groBen Uberschuf des Aldehyds oder Ketons erreichbar. Poly-
methylolprodukte: Konzentration des HCHO steigern!

3. Kondensation von ungleichen Aldehyden: den schwerer kondensierbaren
- Aldehyd im UberschuB halten!

4. Kondensation von Aldehyden mit Ketonen: Aldehyd-Keton-Gemisch zu
groBem UberschuB von Keton mit Katalysator bei niederer Temperatur und
gutem Riihren zutropfen.

5. Ketone untereinander: Darstellung nach GRIGNARD® mit substituierten
Aminomagnesiumhalogenid oft empfehlenswert.

6. Koniplikationen: zu hohe Alkalitat fordert Caxx1zzAROsche Reaktion der
Ausgangsaldehyde oder der Aldole. Zu hohe Temperatur verursacht erstens oft
weitere Aldolisierung zu komplexen Produkten uneinheitlicher Natur, wenn
auch von groBem technischem Interesse, zweitens Wasserabspaltung und Bildung
ungesittigter Produkte und Harze. -

7. Aufarbeitung: Stoppen der Kondensation durch Neutralisieren, Filtrieren,
ﬁ'aktmmerte Destillation (eventuell im Vakuum).

4. Anlagerung von Siiuren und Estern an Aldehyde vwnd Retone {(Lockerung
- . der H-Atome durch benachbarte Carboxylgrunpesn).

" Die ‘Kondensation von 'Acetaldehyd mit Acefessigester o Methylacetessig-
esterS verlzuft aualog der Aldolkondensatmn und. fithrt zu muno- und di-athylo-
hetten Korpern

1 Hmmmnsor., Cons'mrmn 4. cherm. Soc. [London] 79, 1256 (1901) .
% Proe. chem: Soc. 21, 152 Chem Zbl. 190511 244; vgl. euch Chem. Zbl. 1884 1.
1070 ‘107151886 H, - 1649,

' v. PEOEMANN: Ber. dt«sch chem. Ges. 21, 1417 {1888); 28, 1845 (18956). -
, ‘ Gmc:zanv, Coroxer;: Roeezniki Chem. 18, 475 (1933) und Anm. 6, S. 373.

T EVHL Gaver, TH. WENDEMNG: . R. hebd. Séances Acad. Sci. 199, 1052 (1934):
*em, Zbl. 1985 1, 3412; Bull. Sod. chim. Fra.nce (5) 8, 53, 369, 549 (1936); Chem. Zbl.
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P  » CH,—CO—CH(CHOH—CH,)—COOR,
CH,CHO + CH;—C0—CH,000R 7 (¥ (0™ ( CHOR . CH,),COOR
daneben entsteht: \\4 _

CHOH - CH,

CHS—CO——A?——COOR
&n. CH,
CH:,—CO—-JZ'H——(‘OOR u. a. m.

Man arbeitet mit 33proz. wisserigem Acetaldehyd und Kalinmearbonat als
Katalysator bei 0—15° Mit Formaldehyd erhilt man entsprechend den Di-
methylolacetessigester. In gleicher Weise reagiert Malonester! mit Acetaldehyd
zum Monodthylolmalonester, mit Formaldehyd je nach den Versuchsbedingungen
zum Mono- oder Di-methylolmalonester. Als Katalysator dient Kaliumcarbonat

oder Kalinmcyanid®. Beim Erhitzen spaltet sich das Produkt in seine Kom-:

ponenten, beim Verseifen mit KOH 1a8t sich die Dimethylolmalons&ure, dagegen
nicht die Monoéthylolmalonsdure fassen. Auch die freie Malonsiure und Methyl-
malonsiure reagiert aldolartig, z. B. mit Benzaldehyd zur Benzylolmalonsiure,
-deren Lacton isoliert wurde3, oder mit Aceton zur 3-Oxyisopropylmalonlacton.-
siured. Die Versuchsbedingungen ahneln denen der PERkINschen Synthese:
Essigsiiureanhydrid und etwas konzentrierte Schwefelsiure dienen als Katalysa-
tor. Die Lactonbildung stabilisiert die Aldolzwischenstufe der Reaktion. Das
%leiche gilt fir die Kondensation von Acetaldehyd, Propionaldehyd, Chloral,

nanthoi, Benzaldehyd® und anderen aliphatischen und aromatischen Alde-
hyden® sowie von Ketonen mit Bernsteinsiure oder Brenztraubensiure bzw.
ihren Natriumsalzen zu substituierten Paraconsauren, z. B.

CH,—COOH _C,H,—CHOH—CH—COOH CeHs—?H'—QH—COOH

C“H*"'CHO-TCHz—COOH ~ CH,—COOCH o \\
\Co-—CH,
Dem schlieBt sich die Kondensation von Acetaldehyd mit Athan-x, e, 3-tricarbon-
siure durchaus an?. Auch Salze von Monocarbensiuren wie Isobuttersiure
geben bei gleicher Kondensation mit Benzaldehyd die aldolartige Verbindung®:
Phenyloxypivalinsiure (in diesem Falle fehlt ein Wasserstoffatom zur Wasser-

1986 I, 2020, 4556; 1986 II, 63, 3295; Cong. int. Chim. purs appl. Paris § IV, 352 (1934).

— Tr. WENDLING: Bull. Soc. chim, France (5) 8, 790 (1936); Chem. Zbl, 1986 I,
967. — H. GavrT, K. BUREHARDT: Bull. Soe. chim. France (5) 5, 385, 409; Chem. Zbl.
1983 II, 1218, 1217. — Bei hoherer Temperatur entstehen hohere Kondensations-
produkte. :
193; IH Giurr, A. RoEsca: Bull. Soc. chim. France (5) 4, 1410, 1429; Chem. Zbl.
, 299. ; , ;
2 RogscH: Bull. Soc. chim. France (5) 4, 1643 (1937); Chem. Zbl. 1988 I, 1971, —
WELOH: Chem. Zbl. 1980 I, 2724; J. chem. Soc. [London] 1980, 257.

s MicHagr, WersE: J. Amer. chem. Soe. 58, 680 (1936); Chom. Zbl. 1086 I, 1916.

401‘ IBIELDRUM_: J. chem. Soc. [London] 98, 1698 (1808). — Orr: Liebigs Ann. Chenm.
, 189, . A .
& Frrria, JAYNSE: Liebigs Ann. Chem. 218, 99, 108 (1882), L
¢ Frrrie, PENFIELD: Liebigs Ann. Chem. 218, 119 (1882). — ErpuANN, Kikon-
HOPF: Ebenda 247, 368 (1888). — Frrrig, SOENEBGANS: Ebenda 227, 856 (1886). —
Frrrio, ScEMIpT: Rer. dtech. chem. Ges. 80, 3180 {1887). — Frrrig, DELISLE: Lisbigs
Ann, Chem. 2556, 56 (1889). — Frrrig und. Mitarbeiter: Ebenda 2856, 1-—144 (1889).

7 A. MibHAERL, J. Ross: J. Amer. chem. Soc. 55; 3684 (1933); Chem. Zbl. 1984 1,% !

8 Frrrie, JAYNE: Liebigs. Ann. Chem. 216, 118 (1882). — Frr7IC, Orr: Eben
227, o1 (1885). ~ S T T
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abspaltung). In den meisten Fallen hingegen geht die Reaktion durch Wasser-
abspaltung weiter unter Bildung ungesittigter Siauren?.

Wie im Acetessigester, so sind auch im Formylessigester® die Wasserstoffatome
der Methylengruppe gelockert und vermdgen nach Aldolbildung Formylglutacon-
sdureester zu bilden. Auch in diesem ist wiederum ein Wasserstoffatom vorhanden.
das durch eine benachbarte Aldehyd- und Carboxylgruppe aktiviert ist und daher
mit Acetaldehyd unter Aldolisierung das zu erwartende Athylolprodukt liefert.

20HC—CH,—COOR — ROOC—CH(CHO)—CHOH—CH,—COOR
— ROOC—C(H)(CHO)—CH ==CH—COOR
+ CH,;CHO — ROOC—IC(CHOH - CH;)—-CHO

CH~CH—COOR.

Zuwm Aufbau eines bicyclischen Ringsystems benutzt Mannica® die Kon-
densation von «-Methylencyclohexanon (das im ProzeB selbst aus Dimethyl-
aminomethyl-cyclohexanon entsteht) mit Acetessigester mit Natrium als Kataly-
sator. Wahrend sich ein Methylenwasserstoffatom des Esters an die Doppel-
bindung anlagert und so Acetessigester und Cyclohexanonkomponente mit-
einander verkniipft, findet zwischen der Methylgruppe des Acetessigesters und
der Ketogruppe des Cyclohexanons eine Aldolkondensation statt unter Bildung
~ eines Dekanoloncarbonséureesters.

AN /CH. H‘CH—-—COOC,H5 SN /COOcsz
'H ; - H H.
N / : SN

O CH; ~Mox ©

Auch a-Ketosduren vermogen sich mit Ketonen zu kondensieren: bei der Kon-
densation von Phenylbrenztraubensaure® mit Aceton wird eine Methylgruppe
des Acetons von der Ketogruppe der «-Ketosidure addiert. Als Katalysator wurde
Kalilauge, besser noch Kalinmearbonat in wasseriger Losung verwendet. Bei
analoger Reaktion mit Benzylbrenztraubensiure® und Aceton entstehen sowohl
Acetonbenzylbrenztraubensiure als auch Acetondibenzylbrenztraubensiure.
C¢H;—CH,—CH,—C(OH)(CH,COCH,)COOH und

C,H,CH,—CH,—C(OH)—COOH
H,—CO—CH,

. C,H,——CH,-—-CH,—C(OH)—COOH
Die Siuren wurden dabei als Natriumsalze angewandt.

Auch die Ester von x-Aminosguren, z. B. GlykokoLn.est;er:6 kénnen mit Benz-
aldehyd und’ subsiituierten Benzaldehyden wie Anmaldehyd Carbithoxy-

vanillin, Carbathoxybenzaldehyd u. a. in dtherischer Losung mit Natrium zur
Anlagerung gebrocht werden:

CH,0C,H,—CHO -+ CH,(NHJCOOR -» CH,0C,H,—CHOH—CH(NH,)COONa.
Nach Verseifen der eventuell intermediar entstehenden ScrEIFFschen Basen

-werden substituierte Serine erhalten. Propionaldehyd gibt diese Reaktion nicht,
- gondern es s reagiert 1 Mol des AIdehyds mit 2 Ammogmppen des Esters.

1 Vel ‘Abschnitt WEDLICH, S.404.
. H..GavrT, M. COGAN' C R hebd Séances Acad Sei. 205, 151 (1937), Chem
. 'Zbl. 1988 1, 2346, - _
: *:Mannice, Kooxn, Boxxowsxf Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 355 (1937). -
e P. CorpiEr: C. R hebd. 8éances Acad. Sci. 205, 918 (1937); Chem. Zbl. 1988 I,
_8192 “C. R hebd. Séances Acad. Sci. 202, 1440 (1936); Chem. Zbl. 1988 I, 462.
- 8"Bovgaurr: C.R. hebd: Séances Acad. Sm 155,477 {1912); Chem.Zbl. 1912 1T, 1552.
4 ROSENMUND, DCRNSA¥T: Ber. dtsch. chem. Ges. ‘52, 1734 (1919), -
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Verwendet man «-halogenierte Essigsauren?s 2 oder deren Derivate3, so erhilt
man zunidchst eine aldolartige Anlagerung, die entstandenen Halogenhydrine
jedoch geben unter HCl-Abspaltung Glycidsauren.

CH,0—(;H,—CHO + HCHC1—COGR -> CH,0—(';H,~— CHOH—CHCI—COOR

- CH;0—C,H,—CH—CH—COOR.
N0~

Statt Chloressigester kénnen andere &-Chlorcarbonsiurederivate verwendet
werden, z. B. Chlorpropionester, Chloracetamid, Chlordidthylacetamid. Statt
aromatischer Aldehyde kann auch Aceton mit ihnen kondensiert werden. Die
Reaktion geht in absolutem Ather bei — 109 bis 0° mit Natriumiithylat als Kataly-
sator vor sich.

SchlieBlich seien noch aldolartige Kondensationen von Aldehyden, wie Acet-
aldehyd, Brenztraubenaldehyd oder Benzaldehyd, mit §-Ketosduren, wie Acetessig-
siiure oder Benzoylessigsdure unter physiologischen Bedingungen*® erwihnt. Hierbei
treten nebenher aber gleichzeitiz CO,-Abspaltungen ein, z. B: '

CH,CHO -+ CH,(CO—CH,)—COOH — C.H,—CHOH—CH,—CO—CH, + CO,.

5. Anlagerung anderer Verbindungen mit aliphatischer H—C-Bindung
(Nitroverbindungen, Chleroform und Pyridinderivate).

Wie die Carboxylgruppe, so wirkt auch die Nitrogruppe lockernd auf Waséer-
stoffatome ein, die am selben C-Atom gebunden sind. Die allgemeine Reaktions-
gleichung ist daher bei Anlagerung an Aldehyde:

RCHO 4 R'CH,—NO, - R—CHOH—CHR'NO,.

Aus Nitroithan® und Formaldehyd erhilt man so 1-Nitro-l1-methylol-dthan
(2-Nitropropylalkohol) sowie 1-Nitro-1,1-dimethylolathan (= 2-Nitro-2-Methyl-
propandiol-1,3), aus Acetaldehyd und Nitromethan: 1-Nitroisopropylaikohol,
aus Formaldehyd und Nitromethan nur Trimethylolnitromethan. Kondensations-
mittel sind hierbei gleichfalls Kaliumhydroxyd oder Kaliumcarbonat in wisseriger
Losung. Hohere Aldehyde sollen trager reagieren; gleiche Kondensationen sind
von Chloral, Bromal und Butylchloral® (CH;—CHCI—CCl,—CHO) mit Nitro-
methan sowie von Formaldehyd mit Chlor- oder Bromnitromethan beschrieben.
Das Halogen schwicht die Anlagerungstendenz bzw. die Abspaltbarkeit des
H-Atoms als Proton. Als Katalysatoren dienen Salze schwacher Sauren wie
Natriamsulfit, Natriumacetat, Natriumearbonat usw. Man kondensiert bei 20—70°
in Anwesenheit von Wasser?. Sekundire und tertiiire Amine? finden bei den
Kondensationen von Benzaldehyden mit Nitromethan, sekundire Amine bei
der Kondensation von Nitromethan mit 2- und 4-Chinaldinaldehyden An-
wendung. Zur Herstellung eines einphasigen Reaktionssystems wird in abso-
lutem Alkohol kondensiert®.

1 Siehe Anm. 6, 8. 378. ) . .

2 DanzeNs: C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 195, 8§84 (1932); Chem. Zbl. 1888 1, 929.

3 DRP. 586645, Chem. Zbl. 1984 X, 289. . -

4 Scuépr, TEIERFELDER: Liebigs Ann. Chem. 518, 127; Chem. Zbl. 1985 II, 1888.

8§ Hexry: Bull. Acad. roy. Méd. Belgique (3) 80, 25; (3) 88, 412, 115; Chem. Zbl.
1897 ¥, 741; 1897 II, 1000; Liebigs Ann. Chem. 289, 36 Anm. 5; C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 120, 1265 (1895); 121, 210; Chem. Zbl. 1895 II, 156, 52&. e

§ F.D.CHATTAWAY, P. WITHERINGTON: J. chem. Soc.. [London] 1985, 1178;
Chem. Zbl. 1938 I, 754. ‘

? Hexry: Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 2208 (1897). _ : . -

8 D. E. WoRrRALL: J. Amer. chem. Soc. 58, 1558 {1934); Chem. Zbl. 1984 I, 2820.
'4649 KWARTLER, LINDWATL: J. Amer. chem. Soc. 59, 524 (1937); Chem. Zbl. 1987 I,

0. . o
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~In vielen Fallen lagen die Aldehyde als Hydrat vor; in anderen wurde in An-
Wesenhext von Wasser gearbeitet, so da3 die Kondensation auch als eine Konden-
sation von Aldehydhydraten mit Nitroparaffinen unter Austritt eines Molekiils
Wasser aufgefaBt werden mag. Verschiedene Patente! betreffen die Darstellung
von Nitroalkobolen und Nitroglykolen durch Kondensation von Aldehyden, wie
Formaldehyd und Acetaldehyd mit Nitroparaffinen, wie Nitromethan, Nitroathan.
Nitropropan, 2-Nitrobutan, Nitroisobutan usw., mit alkalischen Kondensations-
mitteln und Hilfslésungsmitteln, wie Methanol oder Athanol, zur Aufrechterhaltung
eines einphasigen Reaktionssystems, oder mit tertidren Aminen, wie Pyridin, Chino-
in, Trimethyiamin, Tributylemin oder Triithanolamin, als Katalysator. Bevorzugte
Reaktionstemperaturen waren 30—35°.

Das Wasserstoffatom in Chloroform ist wenig locker gebunden und im all-
gemeinen nicht als Proton abspaltbar (seine Elektronen sind stabilisiert und es
hat eher negativen Charakter). Um es einer aldolihnlichen Addition an eine
Carbonylgruppe zuginglich zu machen, sind daher recht extreme Bedingungen
notwendig: Dae Kondensationsmittel, festes Kaliumhydroxyd, mufl in betracht-
licher Menge zu dem Gemisch von Chloroform und Aceton gegeben werden, um
Acetonchloroform (Chloreton)2, das ist Trichlormethyl-dimethylcarbinol, zu er-
halten. Ahnliche Kondensationen? lassen sich mit Isobutyraldehyd und Benzal-
dehyd einerseits, Chloroform oder Bromoform andererseits durchfithren.

Die bekannte Reaktionsfahigkeit der Methylgruppe in - und y-Picolinen*
und verwandten Verbindungen zeigt sich auch bei der aldolartigen Anlagerung
an Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral, Benzaldehyd, Nitrobenz-

aldehyd?® u. a. unter Bildung von Pyridylalkocholen. Mit Formaldehyd tritt dazu
eine Di- und ‘Trimethylolierung ein.

' C,H,NCH; + OHC—R —» C;H,N—CH,—CHOH—R
p-NC,H,CH, + HCHO -» NC,H,—CH,—CH,0H ; NC;H,—CH(CH,0H),;
NCsHA—’C(CHzoﬂ)s
Die gleiche Reaktion findet sich auch bei Chmaldmdenvafen, 50 wird aus
N
___./\/ \\__ .w.-/ \/ AN
HOHO + CH, | \—CH,—CH,OH

\/\/ \/ \/\/\/
dnzu der di- und trimethylolierte Kérper® erhalten.
~ Bei bloBem 8stiindigem Erhitzen im Finschmelzrohr auf etwa 150° wurden
vorzugsweise die Carbinole gebildet; bei Zusatz von ZnUl, leichter die ungesat-
tigten Verbindungen erhalten. Die Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd fiihrte
stets unter Wasserabspalmng zu ungesattigten Produkten.

1 Amer. P. 2135444; Chem. Zbl. 1989 1, 3266; Amer. P. 2132330, ebenda 1939.1,
2871.

3 WiLrGeERODT: Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 2451 (1881); 20, 2445 (1887). —
WrLLeEroDT, GENIESER: J. prakt. Chem. {2) 87 361 (1888) — FIsEBURN, WATSON:
J. Amer. pharmac. Assce. 28, 491.

3 Jocicz: Chem. Zbl. 1897 L 1014 J.russ. physik.-chem. Ges. 28, 104.— SAVARIAN:
‘Chem. Zbl. 1908 I, 1388. ‘

- ¢ LADENBURG: Ber. dtsch. chem Ges. 22, 2583 (1889). — MaTzpOoRFF: Ebenda
28, 2709 (1880). — Bacr: Ebenda 84, 2223 (1901). — Koxxnics, HarrE: Ebenda
85, 1343 (1602); 86, 2904 (1903). — Lxpp, R1cHARD: Ebenda 87, 737 (1904). — Lrep,
Wipxanw: Ebenda 88, 2276, 2471 (1905). — Lipp, ZwiaMc1nn: Ebends 89, 1045 (1908).

$ RorH: Ber. dtsch cham Ges. 83, 3476 (1990) — CASTNER: Ebenda 84, 1897

1901) e
‘ ( ¢ LINDXNER, HAaGER: Mh -Chem. 72, 361 (1939). Chem. Zbl. 1989 I, 3989. —
MeTHNER: Ber.-dtsch. chem. Ges. £7, 2689 (1884). — Komss. Ebends 81, 23&4
(1898); 82, 223, 359 (1899). -
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Die tertiiren Basen wirken dabei selbst katalytisch auf die Reaktion; die
Pyridinbasen — analog auch hydrierte Pyridinbasen! — werden daher nur mit
dem Aldehyd und etwas Wasser im Wasserbad oder eventuell auf etwas hohere
Temperatur im Einschmelzrohr erhitzt und dadurch die Anlagerung besvirkt.

SchiieBlich wirkt die Nachbarschaft des Pyridinkerns auch in den Pyridinium-
resten® auf eine am Stickstoffatom hingende Methylengruppe aktivierend ein.
Daher geben Verbindungen von dem Typus .

AN : [ Ny

g i mit Aldehyde'n verschieden- T

\ y ster Natur die entsprechen- !l\/,; .

N |y~ den aldolartigen Additions- N , x-
t |7 produkte. Analog verhalten é‘ _ :
CH, sich die entsprechenden Iso- 'H.-CHCH-R'|’
1‘{ chinoliniumsalze }L\ :

bei der Reaktion mit Aldehyden. Als Kondensationsmittel A's'ind Alkalien (am
besten Natriumhydroxyd) und von organischen Basen, wie KROENKE fand,
Diithylamin recht geeignet. R :
6. Anlagerung von Verbindu.ngen mit aromatischer }li_-—_—C-Bin'ri_lung
sowie Anlagerungen an CO,. ; i

Die Wasserstoffatome des aromatischen Kerns sind im allgemeinen recht fest
gebunden. Um sie einer Anlagerung an Carbonylverbindungen (Aldehyde,
Ketone, Kohlendioxyd) zuginglich zu machen, miissen entweder Bedingungen
geschaffen werden, die auch sclche trigen Wasserstoffe zu lockern vermogen
(z. B. die Bedingungen der FrieDpEL-CBAFTsschen Synthese), oder die Wasser-
stoffatome miissen durch Einfilhrung lockernder Gruppen beweglich gemacht
werden. Solche aktivierender Gruppen sind o- und p-stindige Hydroxylgruppen,
tertiire Aminogruppen und dergleichen. Die Kondensationsmittel dieser als
LEDERER-MANASSE-Synthese bekannten Reaktion sind dieselben, die fir die
Aldolkondensation benutzt werden. Da die Reaktion meist bei Gegenwart von
Wasser vor sich geht und die Aldehyde daher auch als Hydrate vorliegen, wird
die Reaktion auch als Kondensation von Aldehydhydraten mit Phenolen unter
Austritt von einem Mol Wasser aufgefallt, z. B. : :

HCHO 4 HC,H,OH - HOCH,—C,H,—OH
oder :
HCH(OH), + H—C,H,—OH — HOCH,—CH,—OH + H,0.
Die Methylolgrupps {(—CH,OH) steht dgbei in ortho- oder para-Stellung;
auch zweifache ortho-Methylolierung ist errgichbar®. Man braucht nur Phenol
oder Kresol mit 30proz. Formaldehyd und Magnesiumoxyd kalt durchzumischen

und 8—14 Tage stehen zu lassen, um die Kondensation zu bewirken. Benutzt |

man Dimethylamin als Kondensationsmittel, so kann aus 3,5-Dimethylphenol
tiber das Methylolprodukt durch Austausch von dessen Hydroxylgruppe gegen

die Dimethylaminogruppe das 2-Dimethylaminomethyl-3,5, dimethyljphenoi'

I Lirp, WIDMANN: Rar. dtsch. chem. Ges. 38, 2276 (1905). — Lrp: Ebenda
25, 2197 (1892). . ~ R
2 P KROENEKE: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 604 (1933); 67, 656 (1934); 68, 1351
{1935); 72, 2000 (1939). M | L
__ % Skemacs: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1635 (1938). — v. EULER: Angew. Chem,
34, 458 (1941). _ S
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erhalten werdenl. Analoge Reaktionen lassen sich auch mit~N§phtholen aus-
fithren. :

Auch Chlorwasserstoff kann bei solchen Kondensationen als Katalysator Ver-
wendung finden. So 1iBt sich die Reaktion zur Synthese von Hexadehydro-
yohimbol? anwenden: das intermediir entstandene Methylolprodukt spaltet mit
dem M am N des Tetrahydropyridins Wasser ab.

;:/,,;\”- o :/,‘ n\\ ,,.\\' . S
7 XH LN
s, b . / e g 4 \//‘\
NH | HCl N
(g, - HCHO H,0
N A
- //
| |
OH OH

Oft findet jedoch noch ein Ersatz der Hydroxylgruppe der Methylolgruppe
durch Chlor statt: aus gleichen Teiler Toluol und Formalin, die zunéachst in der
Kilte, dann bei 70—75° mit Chlorwasserstoffgas behandelt werden, entsteht das
p-Methylbenzylchlorid3.

Andere Aldehyde konnen ebenfalls aromatische Kohlenwasserstoffe unter Bil-
dung von Carbinolen anlagern. So wurden aus Chloralhydrat und Benzol, Tolucl
sowie Athylbenzol die entsprechenden para-standigen Carbinole erhalten®. Kou-
densationsmittel war wasserfreies Aluminiumehlorid oder konzentrierte Schwefel-
siure. Die Anwendung der Aldehyde als Hydrate ist jedoch nicht unbedingt
notwendig. So erhdlt man aus Chloral und Naphthalin mit wasserfreiem Alu-
miniumchlorid als Kondensationsmittel das Trichlormethyl-naphthyl-carbinol.
R.C.Fusox und Mitarbeiter benutzten zur Synthese germschter Benzoine Mesityl-
glyoxal, an das sie Benzol, Toluol, m-Xylol oder Mesitylen addierten. Zu einer
gekiihlten Mischung von Aluminiumechlorid in Schwefelkohlenstoff und dem be-
treffenden Kohlenwasserstoff wurde langsam Mesitylglyoxal gegeben und spiter
durch Zersetzen mit Eis, Ausithern und Destillieren usw. aufgearbeitet®. Auch
gemischt aliphatisch-aromatische Benzoine wurden so hergestellt, wenn statt
Mesitylgloxal tertiirer Butylglyoxal verwendet wurde?.

Auch die Carbonylgruppe von Ketosiuren ist unter Umstinden solcher Reak-
tion fahig: aus Mesoxalsiureester und Benzol, Toluol, Athylbenzol, Isopropyl-
benzol oder Mesitylen usw. wurden bei 0—10° mittels Zinn-4-ehlorid die entspre-

1 AUWERS; Domnnowsm Liebigs Ann. Chem. 344, 280 (1906). — DRP. 89979
(1875). — HiLpEBRANDT: Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol.
44, 278 (1900); Ber. disch. chem. Ges. 87, 4456 (1904); Heppe-Seyler’s Z. physiol.
((}lhge;al 48, 249 (1904) — CAanm., THOMPSON: J. Arcer. chem. Soc. 61, 2354, 765

)
2 Hamn, HANSEL: Ber dtsch. chem. Ges. 71, 2192 (1938).

3 Scnonyom, ‘Baspanowa: Chem. J. Ser. B, J. angew. Chem. (russ.) 11, 1217
(1938). Chem. Zbl. 1989 I, 1277.

1 CuarTAway, Mum: J. chem. Soc. [London] 1984, 701. — Dmvesmanw: C. B
‘Acad. Séances Acad. Sci. 141, 201 (1905); Chem. Zbl. 1905 XX, 753.

-~ 5 FRANKFORTER, KRITGHEVSKY ‘Buit. 2. Chemical Studies Univ. of Minnesota
lt}lu. FRANKFORTER, DANIELS: J. Amer. chem. Soc. 87, 2560 (1915).

- 8 Fuson, WEMNSTOCK, ULLyoT: J. Amer. chem. Soc. 57, 1803 (1935). — Fusox,
AmNoLp: Ebenda 38, 1295 (1936) ~—— R. C. FrsoN, ExersoN, WEINSTOCK:: Ebenda.
.ez, 412 (1939).

R.C. FUSON, GraY, G—O\zzxk J. Amer. chem. Soc. 61, 1937 (1934).
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chenden dicarboxylierten Carbinole erhaltenl. Durch Verseifung und Decarboxy-
lierung sind aus ihnen substituierte Mandelsiuren zugénglich:

RCgH, + 0=C=(CO0C,H,), - R—C,H,—C(OH)(COOC,H,),
| — R—CyH,—CHOH—COOH.

Konzentrierte Schwefelsiiure 1aBt sich als Katalysator verwenden, wenn Mesoxal-
ester Aniline, Phenole, auch aromatische Kohlenwasserstoffe anlagert.

Endlich vermag auch die Carbonylgruppe des Kohlendiozyds® unter dem kata-
Ivtischen Einflu8 von Aluminiumchlorid mit aromatischen Kohlenwasserstoffen,
wie Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol u. a., zu den entsprechenden Carbon-
sduren® zusammenzutreten. Technisch® wird z. B. bei 100° und 60 atii gearbeitet.
Km~Ngy und WaRD® benutzten einen aus Kupfer-Zink- und Chromoxyd her-
gestellten und auf Asbest niedergeschlagenen Katalysator und kondensierten
Resorein bei 120° und 22 atii mit Kohlendioxyd zur 2,4-Dioxybenzoesdure mit
10% Ausbeute. Der Katalysator war einem in der Methanolsynthese verwendeten
nachgebildet. Bei Kondensationen it anderen aromatischen Substanzen wie
Benzol, Toluol®, Diphenylmethan und Triphenylmethan (hierbei bilden sich
Di- bzw. Triphenylessigsdure?) sowie mit Styrol, das dabei ir Zimtsiure iiber-
zeht, waren die Ausbeuten sehr gering und lagen meist unter 0,3%. Ver-
schwindend gering waren die Ausbeuten (bzw. der Versuch negativ) bei Brom-
benzol, Anisol, Nitrobenzol, Dimethylanilin und Hydrochinon. Jedoch mag das
negative Ergebnis sehr an der zufalligen Wahl des Katalysators gelegen haben.
Die verhdltnismaBig gute Ausbeute an 2,4-Dioxybenzoesiure aus Resorcin mull
der groBen Reaktionsfahigkeit dieses 2-wertigen Phenols zugeschrieben werden.
Fir diesen Umstand spricht die Darstellung dieser Siaure aus Resorcin durch
Erhitzen mit Kaliumbicarbonat, Wasser und Kohlensiure8. Ebenso verhalten
sich andere m-Polyphenole, wie Orcin, Phlorglucin.

Zu den Additionsreaktionen aromatischer Wasserstoffatome an die Carbonyl-
gruppe des Kohlendioxyds kenn man auch die Salicylsduresynthese nach _I_{OLBE"
rechnen. Bei Anwendung von Natriumphenolat kommt man durch Addition an

! Axpo: J. chem. Soc. Japan 56, 745 (1935). — RIEBSOMER, IRVINE, ANDREWS:
-J. Amer. chem. Soc. 60, 1015 (1938). i

® Auf die Addition aliphatischer Substanzen an CO, unter vorgehender Bildung -

von metallorganischen Verbindungen wird hier nicht eingegangen. So erhielt zwar
Komdppa asus Verbanon und CO, in atherischer Léosung mittels Nabisumamid die
Verbanoncarbonsiure, doch wird bei der Darstellung zunichst Verbanonnatrium
unter Zersetzung des Natriumamids gebildet und dies mit CO, in der Kalte langsam
umgesetzt. Die Reaktion kann daher kaum als katalytisch angesehen werden (sieho
Vorbemerkung S. 345). Komppa: Ber. dtsch. chem. Ges. 75, A 13 (1942). — Koxmrra,
Kraaxx, Kuvada: Liebigs Ann. Chem. 547, 190 (1941). . =

% FRIEDEL, CRA¥TS: Ann. Chimie (6) 14, 441 (1888). — Moraax: J. Soc. chem. Ind.
50, 108 (1931); Chem. Zbl. 1931 I, 2188. — MorGaN, Pzarr: Chem. Zbl. 1981 i,
3266. — E. P. 353464. : :

i DRP. 524186. -

5 J. Amer. chem. Soc. 35, 3796 {1933). :

¢ C. KinNEY, LANGLOIS: J. Amer. chem. Soc. 58, 2189 (1931). . R

7 Strenggenommen liegt hier eine Aktivierung einer aliphatischen C—H-Bindung
durch benachbarte aromatische Systeme vor; vgl. Anm. 4, 8.378. ~ .

 SENHOFER, BRUNNER: S.-B. kais. Akad. Wiss., math.-nsturwiss. Kl., Abt.II,
30, 504. — SENHOFER, SABLAY: Mh. Chem. 1, 236 (1235); 2, 448, 460 (1881). —
WiLL. ALBRECHT: Ber. dtsch. chem. Ges.. 17, 2100 (1884); 18,.1323 (1885). —

BisTrzyckl, KoOSTANECKI: Ber. dtsch: chem. Ges.-18, 1984 {1885). -~ CLIBBENS, .

NERENSTEIN: J. chem. Soc. [London] 107. 1494 (1915); Org. Syntheses 10, 94.
* J. prakt. Cheru. (2) 10, 89 (1874}. — LaAuTEMANN, KOLBE: Liebigs Ann. Chem.
118, -126 (1860). - h AT TR :
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CO, vorwiegend zur-ortho-, bei Anwendung von Kaliumphenolat zur p-Oxybenzoe-
sBure. Zweifelsohne bewirkt die Hydroxylgruppe in ortho- und in para-Stellung
eine Lockerung, die eine solche Auffassung rechtfertigen kénnte. Im Resorcin wirken
beide Hydroxylgruppen gleichsinnig lockernd suf dasselbe Wasserstoffatom ein.
Die leichte Darstellbarkeit der Resorcylsaure findet daher eine :befriedigende Er-
kiirung. Bei der Salicylsauresynthese besteht .jedoch geniigend Grund zur An-
nshme, da8 sich intermedidr Natriumphenylearbonat® bildet, das sich dann in
salicylsaures Natrium umlagert. ‘

Nicht nur Di- und Triphenylmethan, sondern auch Methan selbst kann nach
der Gleichung CH, -~ CO, - CH,COOH an CO,- unter Bildung von Essigsiure
addiert werden. Dies geschieht bei 120—300° und 12—50 atii beim Leiten des
Gemisches durch fein verteiltes Eisen und Nickel im Gemisch mit deren Carbo-
naten. Auch andere Hydrierungskatalysatoren wie Kupfer, Cobalt, Platin,
Palladium werden angegeben?, spiter fiir hohere Temperaturen und Drucke
auch saure Katalysatoren: Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsiure (auf Holz-
Lokle), Al-Phosphat, Molybdiinsiiure, saure Salze, saure Metalloxyde. Ferner
Alkali- und Erdalkalihydroxyde, Carbonate, Bicarbonate, Na- und K-formiat.

7. Acyloinkondensation.
Die aligemeine Gleichung der Acyloinkondensation ist folgende:
R—CHO + OHC—R' - R—CHOH—CO—R’'.

Das Aldehydwasserstoffatom, das keine besondere Tendenz zeigt, sich als Proton
abloser zu lassen, wird durch die besonderen Versuchsbedingungen der Reaktion
veranlaBt, sich an die Carbonylgruppe eines Aldehyds zu addieren und dadurch
x-Oxyketone zu bilden (x-Ketole). Das charakteristische, aber nicht alleinige
Kondensationsmittel ist Kaliumeyanid; die Losung ist also alkalisch. Kon-
kurrenzreaktionen zur Acyloinkondensation sind einerseits die CANNIZzARO-
sche Dismutation, andererseits die Aldolkondensation, bei der Wasserstoffatome
reagieren, die bei weitem reaktionsfahiger sind als die der Aldehydgruppe.
Acvloinkendensationen sind daher vornehmlich dort zu erwarten, wo solche
Wasserstoffatome in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe nicht vorhanden sind,
also besonders bei aromatischen Aldehyden, Benzaldehyd?, Homologen des
Benzaldehyds®, Anisaldehyd5, Cuminol®, Piperonal?, halogenierte Benzaldehyde?®.
Terephthaldialdehyd®. Oxy- und Aminobenzaldehyde!® erleiden durch Cyankali
Spaltungen und geben daher keine substituierten Benzoine, Nitrobenzaldehyde
geben reichlich Nitrobenzoesiure® und ebenfalls keine substituierten Benzoine.

! YeNTSCHEL: J. prakt. Chem. (2) 27, 39 (1883); Scumxrr: Ebenda (2) 81, 397
{18835). ' -

: 'H. DrevFUs: E. P.226248; Amer. P. 1704965, Chem. Zbl. 19271, 2685;
1929 X, 2692; F. F. 768584, ebenda 1934 II, 3842. — Analog erhalt man iibrigens
aus CO und CH, Acetaldehyd.

3 Benzoinbildung zuerst beobachtet von STANGE (zit. HORBYE). -— ZINCKE,
BreUER: Liebigs Ann. Chem. 188, 151 (1879). — Z1NCEE, HAGEN: Ber. dtsch. chem. Ges.

%, 1814 (1884). — WOHLER, LIEBIC : Liebigs Ann. Chem. 8, 276 (1832). — BERZELIUS:
Ebenda (1834), 208. — BrUYLANTS: Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 416(1875). — ZmNIN:
Licbigs Ann. Chem. 81, 329 (1839); 34, 186 (1840).

& ANLQUIST, EXEERANTZ: Ark. Kem. Mineral., och Geol. 8, Nr. 13.

3 R5sLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 327 (1881). — RossgL: Liebigs Ann. Chem.
151, 33 (1869). — STIERLEIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 376 (1883). .

% RisLE=: Der. dtsch. chem. Ges. 14, 324 (1881). .

7 Pgaxay: J. chem. Soc. [London) 59, 1684 (1891). . o

* HaxrzscH, GLOVER: Bar: dtsch. chem. Ges. 40, 1519 (1907); Chem. Zbl. 1908 I,
1814. — Kmwoxr: Dissertation. . ,

. % OppeNgrIMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1814 (1888). , ,
® Ber. dtsch. chem. Gee. 17, 1963 (1884). — AmrquisT, EXERRANTZ: 1. C.
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Wie Benzaldehyd verhalt sich auch Furfurol!, das Furoin bildet, schlieBlich gibt
noch Phenylglyoxal? dieselbe Reaktion und bildet Benzoylformoin. «-Methyl-
z1m‘(:a,ldehyda dagegen, welcher gleichfalls keine beweghchen Wasserstoffatome
in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe enthalt, gab keine Acyloinkondensation.
Auch die Darstellung folgender gemischter Benzoine? ist HORBYE gelungen:
Benzanisoin, Benzcuminoin, Benzpiperoin, Aniscumoin. In diesen gemischten
Benzoinen hat der Benzaldehyd den Wasserstoff des Partners addiert, im
Aniscumoin wird das Wasserstoffatom an den Anisaldehyd addiert. Von ali-
phatischen Aldehyden sind Glyoxal® sowie Glyoxylester® der Acyloinkonden-
sation (ersteres mit sich selber, letzteres mit Zuckem) unterworfen. Fermentativ

lieBen sich Acetaldehyd? u. a. mit Acetaldehyd in statu nascendi in Acyloine-

éberfiihren.

Als Kondensationsmittel der Benzoinsynthese konnen, wie LIEBIG und
WOHLER fanden, Kaliumhydroxyd, Kaliumearbonat und dhnliche wirken?®; die
Ausbeuten sind dabei sehr gering. Die Reaktion wurde erst von Bedeutung, als
man Cyankali, Natriumeyanid, Bariumeyanid oder dhnliches als Kondensations-
mittel benutzte und Ausbeuten von etwa 85°6 und mehr erzielen kornte. Blau-
siure oder komplexe Cyanide sowie nach Lacmemax Kalium- oder Natrium-
fluoride, Hypophosphate, Acetate, Nitrite, Hydrosulfide, Phenolate, Pyridin,
Benzonitril, Phenylisocyanid, nrach STERN wirken auch Carbonate und Borate
nicht katalytisch. Die besondere Wirkung der Cyanide war Grund vieler theore-
tischer Erorterungen®. Zunichst dirfte wohl eine Additionsverbindung des
Cyankali an den Aldehyd entstehen; solche Additionsverbindungen

R—CHO -+ KCN - RCH(OK)CN

lieBen sich auch isolieren. Durch die Addition der acidifizierenden Cyangruppe
wird das Wasserstoffatom am benachbarten Kohlenstoffatom, also das Aldehyd-
wasserstoffatom, gelockert. Unter dem Einflu8 des alkalischen Mediums tritt
nun eine einfache Aldolkondensation ein zwischen der Additionsverbindung und
einem weiteren Molekiil des Aldehyds:

R—CH(OK)CN+OHC-R’—> R—C(OK)}(CN)-CHOH-R’—-»R-CO-CHOH -R’+KCN .

SchlieBlich wird durch Abspaltung von KCN das Benzoin erhalten.
Zur Darstellung wird die alkoholische Losung des Aldehyds mit 10proz. Kalium-
cyanid (bezogen auf die Aldehydmenge) und Wasser am RiickfluBkihler einige

1 ¥1scHER: Liebigs Ann. Chem. 211, 218 (1882); Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1334
(1880).

2 Som-mmrm Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1386 (1891). -— SODERBAUX, ABENIUS
Ebenda 25, 3468 (1892).

3 HomrByE: Dissertation, Dresden 1917.

¢ HorsYE: Beitrdge zur Kenntnis der Benzoinreaktion und einiger durch diese
Reaktion gewonnenen gemischten Benzoine. Dissertation, Dresden 1917.

5 HomoLxA: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1393 (1921). — DRF. 360741, Chem. Zbl.
192811, 911; DRP. 370222. ,

s Hm,rzmcn, PeTERS: Ber. dtach. chem. Ges. 70, 465 (1937).

7 Siehe unten.

¢ Benzoin wird auch mit wenig aktiviertem Mesimn in Toluol aus Benzaldehyd
durch zweistiindiges Erhitzen am RickfluSkithler erhalten SCHORYGIN, Issum-
LIANZ, GUSSEWA: Ber dtsch. chem. Ges. 88, 1431 (1833).

* LarworTH:J. chem. Soc. [London] 88, 985 (1803), — chm Ber dbsch chem
Ges. 9, 1772 Anm. b (1876). — BREDIG, STERN: Z. Elektrochem; angew. physik. Chem.
10, 532 (1904). — Ner: Liebigs Ann. Chem. 208, 212 (1897); 287, 340 (1895). —
KNORVENAGEL: Ber. disch. chem. Ges. 21, 1348 (1888). — PomEranz: Mh. Chem.
21, 389 (1900). — LacuMax: J. Amer. chem. Soc. 48, 714 (1924); Ber dtsch chem.
Ges. 81, 2699 (1898) — SterN: Z. physik. Chem. §0, 513 (1905)
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Stunden auf dem Wasserbad erwarmt!. Der iiberschiissige nicht umgesetzte Aldehyd
kann durch Dampfdestiilation abgetrieben werden, aus dem erhaltenen Rickstand
krystallisiers entweder das Benzoin aus oder — besonders bei gemischter Benzoinen® —-
bleibt als orange gefarbtes Ol zuriick; durch Extraktion mit Ather und Verdunsten
des Athers kann es krystallisiert werden. Um es ganz rein und farblos zu erhalten.
wird empfohlen, aus Amylather® umzukrystallisieren. Die Ausbeute betragt bis zu
809%. Nebenprodukte sind Benzoesdure, Mandelsiure, Ameisensdiure, Ammoniak.
Ammoniak-Benzoin-Verbindungen, Amarin u.a.m.

Die Benzoinkondensation ist reversibel®. Die Anwesenheit von Wasser ist
bei Verwendung von reinstem Aldehyd und reinstem Kaliumecyanid nicht von-
néten®. Im gewohnlichen XKaliumeyanid sind jedoch Verunreinigungen. die
hemmend auf die Reaktion wirken (,negative Katalysatoren*), z. B. Kalium-
chlorid, Natriumchlorid, auch Kaliumjodid, Schwefelwasserstoff und Schwefel
storen die Reaktion. Durch Zusatz von Wasser wird diese hemmende Wirkung
beseitigt. Der EinfluB des Wassers uad Reaktion hemmender Stoffe wurde be-
sonders von NADKARNI, WHEELER u. a. eingehender untersucht und ent-
gegengesetzte Befunde® fritherer Literatur dadurch berichtigt.

In der Ketoform sind die Benzoine x-Oxyketone, in der Enolform? stellen sie
Endiole dar. Dem entspricht

R - CO—CHOH—R’ — R—C(OH)=C(OH)R’ _
(auBer ihrem Verhalten gegen Mercaptan oder ihrer katalytischen Wirkung bei
der Kondensation von Formaldehyd zu Zuckern, bei der sie gleich den Endiol

bildungsfihigen Hexosen die Kondensation beschleunigen) auch die Synthese
von Diphthalyl® aus Phthalaldehydester mit Cyankali als Katalysator.

.CHO CHOH--- CO : g

SN avd AN PN ST
2, > = OH OH
~“NeoorR " NCOOR ROOC” “N\CoOR ROOC
C_—::?:::_
AN -
— 00

Analog entsteht aus dem Opiansiureester® (2-Aldehyd-5,6-dimethoxybenzoe-
siureester) das entsprechende Tetramethoxydiphthalyl. Auch die Konden-

‘1 Zum Beispiel GATTERMANN-WIELAND : Praxis des organischen Chemikers. 26. Aufl.

Berlin 1939. : .

2 HOrBYE: Disgsertation, Dresden 1917. :

3 WEISSBERGER, MAINZ-STRASSER: Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1942 (1929).

¢ SurTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 66 (1893). — ANDERSON, JACOBSON: J. Amer.
chem. Soc. 45, 836 (1923). — EKEKRANTZ, AHLQUIST: L. ¢. — Lacmuax: J. Amer.
chem. Soc. 48, 708 (1924). : -

- - & Samyra: J. Amer. chem. Soc. 22, 25 (1899). — NADEKARNI, MxHTA, WHEELER:
J. physic. Chem. 88, 727, 901, 907 (1935); Chem. Zbl. 1986 I, 328, 329, 330; Current
Sci. 4, 94. — WEEELER, FERREIRA: Proc. Ind. Acad. Seci., Sect. A 8, 61; Chem. Zbl.
19861, 330. - A :

. & LacEMaN: J. Amef. cham. Soc. 46, 719 (1924).

.7 Scmmaryuss: Chem. Zbl. 1927 I, 121¢. — ScEmarruss, M. CoNGeHL: Biochem.
Z. 185, 70. — Kusin: Ber. dtach. chem. Ges. 68, 619, 1494, 2169 (1935); Chem. Zbl.

. ll.ggg I, %gﬁi;; 1985 I, 20682; 1986 I, 1224; Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. (russ.) § (67).
N A 3 l 5- e t . " Toe . . - .

- -8 . GRAEBE, LANDRISET: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2296 (1891). — GOLDSCEMIDT.
‘Eccer: Mh. Chem. 12, 48.7" = .~ “ T » : S

2% GorpscaMint;, W. Egérry Mh. Chem. 12, 49 (18981) (hierbei soll die tautomere
Form. des Esters reagieren). © .. - e o
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sation von Glyozal (bzw. seiner Na-Bisulfitverbindung) zu Hexaoxybenzol®
mittels Soda oder Magnesiumoxyd stellt eine Art Benzoinkondensation, in
gewissem Sinn auch eine Art Aldolkondenzation dar (es wird ein Aldehydwasser-
stoffatom abgeldst als Proton, aber dies steht gleichzeitig in Nzchbarschaft einer

Aldehydgruppe):

0
Il
/CHO C ?H
N\ ) ) 34
OHC CHO Hoqu: CHOH HO\/\/O
|- | = L
CHC CHO 0=C (=0
. V% B - T N}
CHO CHOH H

Die Anwendung der Acyloinkondensation fiihrte zu einer neuen Synthese der
Acorhinséure durch HELFERICH und PETERS®. Tetraacetyl-threosecyanhydrin
wurde in methanolischer Lisung in Stickstoffatmosphéare mit 2 Mol Glyoxylsiure-
ester und 3 Mol Natriummethylat in Methanol 5 Minuten am RickfluBkiihler
erhitzt, nach dem Abkiihlen ohne Filtration mit alkoholischer Salzsiure be-
- handelt und zur Trockne verdampft, mit absolutem Alkohol extrahiert und aus
diesem die Ascorbinsiure beim Einengen krystallin gewonnen. Das Verfahren

?Ho + 0=(13H Hocl::_—.(lz_on
HCOH COOC,H; HC\ ,CO
b > notn”
HO HOCH
c‘:H,OH éH,OH

fithrt mit 1-Threose als Ausgangstoff zum Vitamin C, mit d-Threose zu dessen
optischen Antipoden, es ist aber acch auf andere Zucker anwendbar. Die Syn-
these von Vitamin C aus 1-Threose und Glyoxylsiure selbst, eine Anregung von
P.T.San3, war allerdings erfolglos.

Auch fermentativ lassen sich Acyloinkondensationen durchfithren. Acetaldehyd
in statu nascendi, z. B. fermentativ aus Zucker oder aus Brenztraubensiaure* durch
Decarboxylierung entstehend, kondensiert sich mit zugesetztem Acetaldehyd zu
Acetoin (Acetyl-methyl-carbinol) CH,—~CO—CHOH—CH,. Die Decarboxylierung
kann durch Licht$, durch Fermentmodelle der Carboxylase* oder durch Carboxylese
selbst stattfinden; entweder so vorbereitet oder durch ein eigenes Ferment der
Acetoinkondensation Carboligase?, das von Aldolase verschieden ist®, kann die Kon-
densation zu Acetoin erfolgen. Unter denselben Bedingunges: erhilt man aus Benz-
aldehyd und Acetaldehyd in statu nascendi (aus Brenztraubensaure durch Decarb-
oxylierung) ein gemischtes Acyloin®. Aus o- und p-Toluylaldehyd!® lassen sich mit
Carboligase und Acetaldehyd in statu nascendi die substituierten Benzoine synthe-

1 HoMoLrkA: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1393 (1921). — DRP. 368741, Cher. Zbl.
1938 11, 911; DRP. 370222. ‘
B B e Hun Uiy, Dotz 2, 167 (1933)
ci. Rep. nat. Tsing Hua Univ. Peking 2, A
¢ NeUBERG, HmscH: Biochem. Z. 115, 282 (1921). — N=Z2UBERG, SIMON: Ebenda
158, 374 (1925). ' o .
¢ DIRSOHERL, Ht}fpe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 201, 78 (1931).
: %Imomzclx: irgebn. Enzymforsch. 8, 314 (1933).
soBERG: LL.e. o S .
8 Chem. Zbl. 1989 I, 4006. — Kusiy, SSUCHARENA-DBUDATZEAJA: Biochimia
(russ.) 4, 445 (1839). . *® NzuUmBEma: l.c.
18 Brurens, IwaNorr N.-N.: Biochem. Z. 169, 478 (1926).
Handbuch der Katalyse, Bd. VII/2. 25
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tigieren. Die Ausbeuten sind allerdings recht gering. Auch das Auftreten von Oxy-
oxobernsteinsdure! wird auf die durch die unter den Enzymen' der Hefe vorhandene
Carboligase veranlaSte Acyloinkondensation der Glyoxylsiure zuriickgefithrt. Um
die Existenz der Carboligase als eigenes Enzym herrscht noch Meinungsverschieden-
heit. Nach Tomrvasu? findet sich die Carboligase auBer im Hefemacerationssaft in
der Schweineleber wie auch in der Sombohne Sie lie8 sich im Herzmuskelbrei®
im B. Escherischia coli* sowie in den griinen Blittern der Futterriibe, weniger in
den Blattern von Nessel, Lattich, Sauerampfer, Faulbaum, Apfelbaum (sowie in den
Kpfelr), noch weniger in der Petersilie und Zwiebel nachweisen®. Von DmSCHERLS
wird jedoch die Existenz der Carboligase iiberbaupt bestritten.

8. Kondensation von Formaldehyd und Oxyaldehyden unter Bildung
vor Kohlehydraten.

Unter dem katalytischen Einflu8 elkalisch wirkender Substanzen vermag
Formaldehyd eine kondensierende Polymerisation unter Bildung von Kohle-
hydraten einzugehen. Dis Reaktion wird haufig als eine Aldolkondensation an-
gesehen, jedoch nicht ganz mit Recht, denn einerseits ist der Chemismus dieser
Reaktion noch durchaus nicht geklirt, andererseits kann mindestens in der
ersten Stufe von einer Aldolkondensation nicht die Rede sein, da bei einer
Aldolkondensation die einer Carbonylgruppe benachbarte H—C-Gruppe aktiviert
wird und Protonen abgibt, im Formaldebyd aber eine solche Gruppe iiberhaupt
nicht vorhenden ist. Eher ahnelt die Formaldehydkondensation einer Acyloin-
kondensation, bei der ja das Aldehydwssserstoffatom an die Carbonylgruppe
eines anderen Aldehyds unter Bindung der beiden Carbonyl-C-Atome tritt.
Wahrend Aldolkondensationen auch in sauren Medien vor sich gehen kénnen,
wurde die Formaldehydkondensation nur in schwach basischen bis neutralen
Lisungen festgestellt. Aber auch die Aufisssung dieser Reaktion als eine Acyloin-
kondensation geht weit iiber das hinaus, was sich durch Versuche beweisen 1a8t.

LoEw nimmt zunichst eine Verbindurg zwischen Katalysator und Form-
aldehyd an, da sich sein Katalysater Calmnmhvdmxyd in wisserigem Form-
aldehyd besser als in Wasser 16st?. Daraufhin vereinigen sich die beiden Form-
aldehydmalekule, schrittweise werden nun in gleicher Weise ein Formaldehvd-
molekiil nach dem anderen angebaut.

' OH + HOCH,0H OH  CHOH. CH,0H
Ca< - -» CHOH
OH + HOCH,0H o-cn,on C'HOH NO—Ca—0
\O—CaOH + HOCH,0H (l)H,OH
v
¥
CH,0H CH,0H ggflf
‘"CHOH « : usw. —
: CHOH ¥

CH(OH), CH(OH)
Glykolaldehyd, Gisoerin-aldehyd. 0CaOH

1 SrepaNow, Kusmn: Ber. dtsch. chem. Ges. 83, £147 (1930).
t Enzymologica 8, 263 (1937); Biochem. Z. 289, 27 (1936).
3 Gorr: Biochem. Z. 254, 12 {1932). o
“4. REYNOLDS, WEREMAN: Arch. Mikrobiol. 8, 149 (1937).
3 KusiN, STEPANOW: Ber. dtach. chem. Ges. 64, 1346 (1931); Biochimia (russ.)
2, ‘70 (1937); Chem. Zbl. 1988 1, 338.
¢ DmascHERL, ScHOLLIG: Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 252, 70 (1938). —
NEUBERG, REINFURTH: Biochem. Z. 148, 257 (1983).
-7 .l]’éspgx)'akt. Chem 88, 321 (1886), Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 141 (1887); 22,
475 ( .
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A. Kusixn? stellt sich eine intermediare Bildung eines radikalartigen reaktions-
aktiven Formaldehyds vor:

HCHOH OH
HCH=O + Ca(OH), — OCaOH — Ca(OH), + H—A‘= H—C—OH
-

H : H—C= H—C—OH
H—C—OH N CH,OH OH _ Endiol" des
- + H—C(OH), - CHOH Glykolaldehyds.

H—C—OH CH(OH),

Triose.

Aus der Triose entstehen durch Reaktion mit den Hydraten des Formaldehyds,
Glykolaldehyds oder Glycerinaldehyds nun Tetrosen, Pentosen und Hexosen
{iiber weitere Einzelheiten dieser Auffassuny-siehe Originalliteratur).

SchlieBlich sei noch eine Auffassung von Bary? erwihnt, der durch Be-
strahlung einer an einer Oberfliche adsorbierten Lkydratisierterr Kohlensiure
Formaldehyd in einer besonders reaktionsfahigen Form als HOHC= entstanden
annimmt, das sich einfach polymerisiert, wobei Polysaccharide gebildet wiirden.

Samtliche bisher versuchten Erklirunger der Reaktion befriedigen nicht und
vermbgen nicht zu erkliaren, warum die Reaktion nur bis zu Pentosen und Hexosen
fihrt, Heptosen usw. nicht auftraten, warum gerade Sorbose und Fructose entstehen,
warum Dioxyaceton, nicht aber Glycerinaldehyd im Reaktionsgemisch nachgewiesen
werden konnte u.a.m. ‘

BuTLEROW3 beobachtete 1861, daB aus einem polymeren Formaldehyd in
verdiinnter Losung durch Zugabe von verdiinnten Basen (Natronisuge, Kalilange,
Kalkwasser, Barytwasser) ein siiBer Sirup gebildet wurde, den er zwar nicht
rein erhalten konnte, aber dessen Zuckerahnlichkeit er schon erkannte und den
er ,Methylenitan‘ nannte. ,

Loew?* untersuchte diese Reaktion eingehender und fand, daB aligemein fast
alle alkalisch reagierenden Stoffe diese Reaktion zu katalysieren vermdgen. Die
Schwierigkeit der Reaktion liegt nur darin, die nebenher laufende CAwNIZZARO-
sche Umlagerung méglichst zuriickzudringen. Neutrale Salze starker Basen
mit starken Sduren wirkten micht katalytisch, kénnen aber unter Umstinden
die Wirkung basischer Katalysatoren erhéhen (Natriumchloridzusatz zu Kalk-
wasser erh5ht, Kaliumnitrat, auch Natriumacetat schwiicht die Verzuckerungs-
reaktion). Kaliumsulftit, Kaliumearbonat, Wassergias haben geringere Wirksam-
keit als Barytwasser, stirkere Wirksamkeit zeigte sich bei Kalkwasser, Blei-
gliitte sowie starken Basen. Auch Metalle vermochten die Reakticn katalytisch
zu beschleunigen, so geringe Mengen Eisen (zu oberflichenreiches Eisen dagegen
stort durch Wasserstoffentwicklung), Blei, dessen Wirkung vielleicht auf geringer
Oxydation beruht, sowie Zinn, dessen Wirkung vielleicht durch seine Ver-
unreinigang mit Blei zu erkliren ist. Platin und Iridium waren wirkungslos.
Erwirmung erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit. - o

H. und A. EvrLEr® untersuchten die Konzentrationsbedingungen und den
EinfluB der Katalysatoren und fanden, daB die Reaktion offenbar in verschiedenen
Stufen vor sich geht: die Reaktion verlauft zunichst langsam und wird allmihlich
schneller. Als Zwischenprodukte isolierten sie Giykolaldehyd und Dioxyaceton.
Die Menge des Glykolyldehyds nahm bei weiterem Verlauf der Kondensation
wieder ab. Bei schlecht kondensierenden Basen muB man die Formaldehyd-

! Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. (russ.) 8 (70), 592 (1938); Chem. Zbl. 19891,

§3%%; 1889 O, 2912. — Uber die Bedeutung der Endiol-Form bei der Synthese vgl.
. N B,enzoin‘t. i - " o Fo ) ‘ - L

2 Nature [London] 140, 930 (1937). . * Liebigs Ann. Chem. 120, 295 (1861).

* Siehe Anm. 7, 8. 386. ® Ber. dtech. chem. Ges. 89, 39, 45 (1908). ,

25¢
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konzentration méoglichst klein nehmen, um nicht alles durch Umwandlung in
Formist zu verlicren. Die Reaktion verliuft gut, wenn die Losung nahe am
Neutralpunkt gehalten wird. Zur Abstumpfung der durch CaNNTzZAROsche Um-
lagerung entstehenden Ameisensiure ist Zusatz von Calciumcarbonat zweck-
maBig. Die Kondensation mit Calciumcarbonat ist zwar langsamer, doch
werden die entstandenen Produkte dafiir nicht durch Einwirkung einer alka-
lischen Lésung weiteren Umwandlungen unterworfen. Die Abhangigkeit der
Kondensation von der Formaldehydkonzentration (etwa 2—4 %o optimal bei gut
wirkenden Katalysatoren), dem Verhiltnis von Formaldehydkonzentration zu
Katalysatormenge, der Temperatur und der Alkalitit wurde auch eingehender
von KusTER und ScmopEr! untersucht. Rithren erwies sich als vorteilhaft.
Magnesiumperoxyd und Natriumperborat wirkten nicht kondensierend. Schnelle
Kondensation erreichte LoprY DE BRUYN und ALBEEDA VAN ERENSTEIN? (be-
stitigt von H. und A. Evier?®) foigendermaBen:

500cem 40proz. Formalin wird mit 5 Liter Wasser und 20g gefalitem (amoerphem)
Bleihydroxyd eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, eingedampft, der
Sirup in Alkohol und Methanol aufgenommen, mit Ather die Bleisalze gefallt, das
Filtrat zum Sirup eingedampft. Ausbeute: 70% bezogen auf den angewandten
Formaldehyd.

‘Das Bleihydroxyd wurde durch Fallen einer ges. Bleinitratlésung mit verdiinnter
Kalilauge erhalten. Mit Ammoniak gefilltes Bleihydroxyd hat dagegen keive Kata-
lysatorwirkung. ‘ .

Noch schnellere Kondensation gelingt bei héherer Temperatur im Rithrauto-
klaven nach Scemarruss® mit Hilfe von Magnesiumoxyd.

Magnesiumsalze verkiirzen die Reaktionsdauer, in gleichem Sinn wirken
zugesetzte Hexosen (Fruetosel) sowie zugesetztes alies Kondensat oder auch
Dioxyaceton. Die katalytische Wirkung des Magnesiumoxyds wird einfach
dadurch erklirt, da8 die durch CaxNmzarBosche Umlagerung entstehende Saure
beseitigt wird. ‘ -

Wegen: des Zusammenhangs der Formaldehydkondensation zu Zuckern mit
Aufbauprozessen bei der Assimilation der Pflanzen wurde diese Reaktion unter
Bedingungen untersucht, die ein Modell der Assimilation der Pflanze darstellen
gollen: L. H. Roman® findet eine giinstige Wirkung auf die Zuckerbildungsgeschwin-
digkeit durch Bestrahlung mit orangerotem Licht, ATata Rav und DHAR® setzen
eine 4proz. Formeldehydlosung mit Eisenchlorid als Katalysator 8 Stunden der
indischen Sonne aus und finden reduzierende Zucker. Das Eisen wirkt daher
vielleicht auch in den Pflanzen als Photokatalysator der Formaldehydkonden-
sation. E. (. C. BALx? bestrahlt eine hydratisierte Kohlensiureschicht, die auf
reinem . Nickeloxyd ‘adsorbiert ist: nach Reduktion der Kohlensiure entsteht
Formaldehyd in besonders reaktionsfahiger Form und kondensiert sich zu
niederen: und héheren Zuckern.. Ahnlich stellt er sich die photochemische Syn-
these von Kohlehydraten aus Formaldehya in der Pflanze vor, wobei das Chloro-
phyll, insbesondere das Magnesium in ihm &hnlich katalytisch wirken soll.

" 1 Hoppe-Seyler'’s Z. physiol. Chem. 141, 110 (1924).
. '3 Reoueil Trav. chim. Pays-Bas 18, 309; Chem. Zbl. 1899 II, 863.
.3 Siehe Anm. 5, 8.387. - - S
& 8-Ber, dtsch. chem. Ges. 57, 2102.(1924); Biochem. Z. 185, 70.
.8 L, H.Romax: DRP. 500236, Chem. Zbl. 1984 II, 332.

" & J.Indian chem. Soc. 14, 151 (1937); Chem. Zbl. 1938 I, 3640, dagegen Chem.
ZHL9RT N, 2168, . o ol , )

.7 Natare [London] 140, 830°(1937). — 8iehe ferner z. B. MEZZAD , VARETON:
Atti R. Accad. Lincsi (Roma), Rend. (8) 14, 347.(1931); Chem. Zbl. 1982 I, 1632;
19291, 2165.— YaJoxE, TeEnana: J. Chim. physique 28, 517 (1931); Chem. Zbl.
19821,.1768. — Bar¥: Chem. Zbl.. 1928, 3072; 1927 II, 2493.
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Auch enzymatisch gelangen Adolkondensationen zu Zuckern: MEYERHOF, LoOE-
MANN und ScEUSTER! lieen aus Hexosediphosphorsiure erhaltene Glycerinaldehyd-
phosphorsdure bzw. Dioxyacetonphosphorsiure auf Acetaldehyd in verdiinnter
Losung unter dem EinfluB eines ,,Aldolase® genannten Ferments einwirken und er-
hielten in reversiblem Gleichgewicht eine Methyltetrosephosphorsdure, aus der
mittels Phosphatase eine Methyltetrose. erhalten wurde. Durch Einwirken von
Dioxyacetonphosphorssure auf Glycerineldehyd (rac) erhielten sie irreversibel d-Fruc-
tose-1-phosphat und 1-Sorbose-1-phosphat; verwandten sie d-Glycerinaldehyd, so
wurde nur d-Fructose-1-phosphorsiure enzymatisch erhalten. Das Ferment findet
sich im Co-fermentfreien Muskelextrakt, sein Vorkommen lie8 sich auch im Hiihner-
embryo nachweisen?. Mit den freien Triosen gelingt die enzymatische Aldolkonden-
sation nicht, wohl dagegen auf chemischem Wege mit 1/;o n Bariumhydroxyd als
Katalysator®. Die Hydroxyle an den verkniipienden C-Atomen stehen in ,trans®-
Stellung zueinander. »

Die katalytische Aldolisierung von Triosen geht jedoch auch zum Teil unter
Spaltung vor sich: so beobachkiete NEUBERG® bei der Aldolkondensation von
Triosen Auftreten von Pentosen. Auch bei der Aldolkondensation von Glykol-
aldehyd lieSen sich neben Tetrosen und Hexosen, die F1s08ER und LANDSTEINER®,
JACESON® sowie auch NEUBERG? beim Behandeln mit 1proz. Natronlauge aus
-Glykolaldehyd erhielten, Pentosen® nachweisen (z. B. auch wenn Glykolaldehyd
mit kolloidalem Bariumearkonat in Methylalkohol lange Zeit bei Zimmertem:
peratur stehen blieben). " .

Eine Aldolkondensation von Glykolaldehyd ohne Katalysator beschreibt FEx-
TON?: beim Erhitzen im Vakuum auf 100° oder beim Erhitzen auf 130—140° erhielt
er einen gummiartigen Korper, C,H,,0;, aus dem er das Phenylosazon der f-Acrose
(Sorbose) isolierte. ’ '

WaLTERS™ lieB die Kondensation von Formaldehyd in schwerem Wasser und
schwerem Methanol mit 99° D-Gehalt in den OH-Gruppen vor sich gehen
und stellte im erhaltenen Zuckergemisch 16,7°0 D in nichtauswaschbarer Form
fest. Durch Enolbildung ist also unter Austausch von H gegen D des Lisungs-
mittels schwerer Wasserstoff eingebaut worden, iiber den Ort und Zeitpunkt der
Enolbildung 1a8t sich jedoch noch nichts Sicheres aussagen.

9. Anlagerung von Blausiure.

Um Blausiure an die Carbonylgruppe anzulagern, sind priparativ 3 Wege

moglich!: , . /
a) Mit wasserfreier Blausiure in organischen Losungsmitteln oder ohne
Lésungsmittel unter Zusatz von Katalysatoren zu arbeiten??,
b) in wisseriger Losung ebenfalls mit Katalysatoren die Anlagerung durch-
zufiihren!® oder : : ’ ‘

1 Biochem. Z. 286, 87 (1937). — LOBMANN: Angew. Chem. 80, 97 (1937).

2 Biochemic. J. 81, 1196 (1937). :

3 H. O. L. F1soarr : Helv. chim. Acta 19, 579 (1936); 20, 1273 (1937). — MrcHERL:
Angew. Chem. 52, 12 (1939). ¢ Biochem. Z. 12, 337 (1808); Chem. Zbl. 1908 11, 935.

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2553 (1892). -6 J, chem. Soc. [London]} 77, 128.

? Ber. dtech. chem. Ges. 83, 2630 (1902). '

® Auftreten von Pentosen bei Formaldehydkondensation: ygl. Anm. 5, S 387. — .

Loew: J. prakt. Chem. (2) 84, 51. :- : _ : :

* J. chem. Soc. [London] 71, 375; Chem. News 80, 177; Chem. Zbl. 1898 II, 959.

10 Z, physik. Chem., Abt. A 182, 275 (1938); Chem. Zbl. 1088 II, 3072. .

‘f‘_ ]o)lie orschriften sind in den’Lehrbiichern’ der organisch praparativen Cheniie
zu finden. L o . , .

12 A. D, Macarzon, E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer P. 1984415, Chem.
Zbl. 1985 I¥, 1446. — L. V. D. Scoran, J. WiLson, Triplex Safety Glas Co.: E. P.
416007, ebendz 198% IV, 1445. — Biéhe forner Aom.11. -~ . - __

% Siehe Anm. 11 und 3, S. 890. — Ferner Org. Syntheses 18, 56 (1933); 15, 1 (1935).
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c¢) die Bisulfitverbindungen der Aidehyde oder Ketone in wisseriger Losung
mit Natriumcyanid umzusetzen, wobei die Bisulfitverbindung als solche nicht
immer isoliert zu werden braucht?.

Der Fall c scheidet fiir unsere Betrachtung als nichtkatalytisch aus.

- Die Additionsreaktion fiihrt nur zu einem Gleichgewicht, dessen Lage vom
-Trager des Carbonyls, der Temperatur (Dissoziation bei Temperatursteigerung)
und wohl auch von den Lésungsmitteln abhingt, dessen Einstellung aber pra-
parativ durch Katalysatoren beschleunigt werden muB. Freilich ist dabei im
Fall a Vorsicht zu iiben, da die Reaktion z.B. beim Acetaldehyd zu Explo-
sionen fithren kann.

Als Katalysatoren dienen basische Stoffe: z.B. KCN2, 25 Na,HPO,.
K.C0,, NaOH, KOH, ferner organische Basen* %, wie Pyridin, Chinolin, Piperi-
din und tertiire Amine und auch das Ferment Emulsin®. Eine endgiiltige Klarung
des Reaktionsverlaufes liegt auBer fiir die OH’-Katalyse noch nicht vors.

Grifite Bedeutung hat die Blausdureaddition an die Carbonylgruppe fiir
die Zuckerchemie, da sie iiber die Oxysauren und deren Reduktion zu den um
ein C-Atom reicheren Zuckern fithrt. Hier muB natiirlich nach b in wésseriger
Losung gearbeitet werden. Kiri1axi3, der diese Anlagerung als erster ausfithrte.
beniitzte NH; als Katalysator.

Durch gleichzeitige, vorhergehende oder nachtragliche Einwirkung von
Ammoniak kann man unter Wasserabspaltung bekanntlich statt zu den «-Oxy
‘zu den «-Amino-nitrilen gelangen, worauf hier nur hingewiesen sei.

Bei «,(-ungesittigten Aldehyden und Ketonen kommt es auf die préapara-
tiven Bedingungen an, ob die Addition an der C=C-Doppelbindung oder zu-
gleich an der O=C-Doppelbindung stattfindet (vgl. A14, S. 356, Anm. 5).

II. Andere Additionen.

Dimerisation von a-Ketosdurenitrilen.

So wie sich Siurechloride an C=C-Doppelbindungen und C=C-Dreifach-
bindungen addieren, lagern sich, Wemgstens formal, auch Saurecyanide an O: C-
Doppelbindungen an, z. B. .

CH,-C:(CiN),

2 CH;-CO-C:N — 0
CH,-C:0

Dies geschieht beim Behandeln mit festern Kaliumhydroxyd oder mit metallischem
Natrinm, aber auch schon beim Aufbewahren (Alkali des Glases?)?. Auch fiir
das mlttels Natrium zu erhaltende Bisbenzoyleyanid® diirfte die gleiche Reak-

1 O Syntheses, dtsch Sammelbd., S 333 (1937). — Femersiche Anm. 11, S. 389.

* A.J. ULTEE: Recueil Trav. chim. Pays-Bas 27, 1, 248, 257 (1908).

3 H. K1wiant: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 3033 (1886). ¢ Siehe Anm. 12, S. 389.

% G.Brepig, P. 8. Fisge: Biochem. Z. 48, 7 (1912). Sie beniitzen optisch aktive
Basen (Chinin und Chinidin) als Katalysatcren und erhalten optisch aktives Benz-
aldehydcyanhydrin. — G. BrEDIG, ¥. GErsTRER: Ebends 250, 414 (1932).— A. Lap-
WORTH: J. chem. Soc. [London] 83, 995 (1903); 85, 1206 (1904). — I. ALBERS.
K. Hamann: Biochem. Z. 258, 44 (i1832). Dort wextere Literaturangaben. —
A. W. Srepanow, B. N. STEPANENEKO: Biochimia (russ.) &, 875 (1937); 4, 80 (1939):
- Chem. Zbl. 1938 X, 1241; 1939 IE, 1072. .
.. % L. ROSENTHALER: Biocher. Z. 14, 242 (1908). — H. Arsers, K. Haranx:
Ebenda 255, 48 (1932).

" H. HinNen: Liebigs Ann., Cuem. 120, 334 (1861); 124, 315 (1862). —-
K. BroxyEr: Mh. Chem. 13, 770 (1894).
S & R,Wacae: J. prakt. Chem. (2) 89, 260 {1889). — L. Cratsex: Ber. dtsch.
chem; Ges. 81, 1024 (1898)..— O. Drgis, A. Prrrow: Ebenda 41, 1893 (1908).
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tionsweise und Formilierung zutreffen (es entsteht auch aus Benzoylchlorid
mit wasserfreier Blausiure in Pyridin). ’

D. Anlagerungen an Chinone.

1. Anlagerung von Blausiure.

Die Blausiure wird vom Benzochinon nicht an die Carbonylgruppen an-
gelagert, sondern an die Kohlenstoffatome einer C=C-Doppelbindurg. Es bildet
sich ortho-Dieyanhydrochinon?.

N
. —/*‘_;\—- . "~ n‘-—/// \-\.‘\ —/ ‘5\ .
2 0= >=0+2HCN=HO—/ »—OH+HO—{ }—OH.

Das in der ersten Additionsstufe gebildete Cyanhydrochinon wird also durch
unverindertes Chinon erneut zum Chinon oxydiert und kann dann ein zweites
Mol Blauséure addieren.

Beim Phenanthrenchinon tritt dagegen Cyanhydrinbildung ein®.

Eine Katalyse diirfte vorliegen, da fertige Blausiure nicht angelagert wird?,
sie vielmehr in der Reaktionslésung aus Kaliumeyanid und Schwefelsaure ent-
wickelt werden muf. -

2. Anlagerung von Enolate bildenden Kdirpern. :
Verbindungen, wie Acetylacetons, Acetessigester®, Malonester®, Acetylmesi-
tylen?, die Enolate bilden kénnen, lagern sich in alkalischem flieu an Chinone
an. Im Gegensatz zur Reaktion mit Blausiure addiert hier jede C=C-Dopyel-
bindung des Benzochinons nur einmal. Die beiden Substituenten nehmen para-
Stellung ein. '

O OH OH

i | ‘ COR

R,CO N ) N—H '

2 >CH2 +2 = + RICO\CH o \COR,
O H OH

Naphthochinon und dreifach substituiertes Benzochinon addieren nur einmal.
In vielen Fillen sind die Additionsprodukte nicht faBbar, weil unter den Reak-
tionsbedingungen gleich weitere Kondensationen unter Ringbildungen emtrgtena.

1 J. THIELE, J. MEISENHEMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 675 (1900). — Ferner
J. Tumie, J.MEISENREIMER, GUNTHER: Liebigs Ann. Chem. 849, 45 (1906). —
B. HELFERICH: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1566 (1921). — B. HELFERICH, -BODEN-
BENDER: Ebenda 56, 1113 (1923). ,

2 Japp, MILLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2417 {1883). :

3 8. LEvy, G. ScrULTZ: Liebigs Ann. Chem. 210, 143 (1881); Ber. dtsch. chem.
Ges. 15, Ref. 372 (1882). ; :

4 M. V. Jonescu: Bull. Soc. chim. France (4) 41, 1094 (1927). e

5 L. 1. SmrrH, C. W. MaoMuLLEN: J. Amer. chem. Soc. 58, 829 (1836).

¢ L. I SumrrH, C. W. MACMULLEN; J. Amer. chem. Soc. 58, 629 (1936), -— Ferner mit -

«- und g-Naphthochinon: LIEBERMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2006 (1898); 82.
264, 916 (1899); 38, 566 (1900). — MiomEL: Ebends 88, 2402 (1900). — Hmscu:
Ebenda 88, 2412 (1900). — Anlagerung an Tetramethyl-benzochinon und Deutung
derselben: L. I. Surrs, J. W. HoRNER jr.: J. Amer. chem. Soe. 60, 676 (1938).: »

7 1,. 1. SsoTH, W. W. PRICEARD: J. org. Chemistry 4, 342 (1939). ‘

8 Die von W.KEsTING [Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1422 (3929); J. prakt. Chem.
188, 215 (1933)] beschriebenen blauen, als Nachweisreaktionen geexgneten Farbungen,
die Benzochinone und Naphthochinone (nicht aber Anthrachinon, Anthradichinon,

Phenanshrenchinon) mit den obengenannten Kdrpern, ferner mit Malonitril, Cyan- .
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Katalysatoren sind Alkalimetalle und Alkohoiate?, Pyridin® oder Grignard-
Verbindungen (Bildung von Brom-Magnesium-Enolat)3.

3. Aplegerung von aromatischen >C—-—H-Gruppen‘.

Wie bei den Enolaten findet auch bei der Anlagerung von Benzol®, ein-®
und mehrwertigen’ Phenolen, Phenolithern®, Methylbenzolen® und Methyl-
phenolen!? an Benzochinon zweimalige Anlagerung statt, wobei die Substituenten
in para-Stellung zueinander eintreten und das als erste Stufe gebildete Monoaryl-
Hydrochinon also durch das urspriingliche Chinon dehydriert werden muB,
um ein zweites Mal anlagern zu kénnen. Welche Oxydationsstufe am Schlu8 er-
halten wird: Hydrochinon, Chinhydron oder Chinon héngt von den Resktions-
bedingungen und den Komponenten ab. Fl.enol und Toluol reagieren mit dem
para-Wasserstoffatom. 0 OH OH

o z

N AN AN .‘f"’\\,—C‘-”’ar

2aryCH +2 =i 4 . o5 N
N NS aryC—, )

6 um on
Naphthochinon®! lagert -auch hier nur ein Mol an. _

Als Katalysatoren werden Aluminiumehlorid (wasserfreil?), 10proz. Sehwefel-
siiure’? oder geringe Zusitze von verdiinnter Schwefelsiure zur Eisessiglosungl¢
verwendet. Namentlich bei mehrwertigen Phenolen geht die Reaktion so glatt.
daf die letztgenannten milden Katalysatoren geniigen. Methylgruppen in ortho-
Stellung zur addierten C—H-Gruppe erschweren die Reaktion, nicht dagegen
Hydrexylgruppen.

h
1

E. Anlagerungen an Kohlenoxyd and seine Derivate.

Da die Additionen der alkaliorganischen Verbindungen (siche Vorbemerkung)
hier- nicht besprochen werden sollen, die Aldehyd- und Ketonsynthesen mit
Alumininmchlorid bei den Frieprr-Crarrsschen Reaktionen von HOPFF (siehe

essi r, Benzoylessigester, Cyanacetamid, Benzoylaceton, Benzoyleyanid (aur bei
Naphthochinon)in schwach alkalischem Medium geben, sind nach den Formulierungen
des Autors nicht unter die obigen Anlagerungsverbindungen einzureihen, sondern
vielleicht Vorstufen derselben. 1 Siehe Anm. 5 und 6, S. 391.

* Bieche Anm. 4, 8. 391. ..? Siehe Anm. 7, S. 38i.

¢ Die Reaktion wurde zuerst von S. BLUMENFELD und P. FRIEDLAENDER ver-
offentlicht {Ber. dtech. chem. Ges. 80, 1464, 2563 (1897)], aber erst von R. PUMMERER
richti%'gedeutet [ebenda 86, 3105 (1922)]. ' R

8 R. PUMMERER, E. PRELL: Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3105 (1922). — P. R. SHILD-
NECK, R. ADAMS: J. Amer. chem. Syc. 58, 2373 (1931).

¢ PUMMERER, ADAMS: J. Amer. chem. Soc. 58, 2373 (1931). :

! R. POMMERER, 3. HUPPMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1442 (1927) (Resorcin
und Pyrogallol).” -~ = ‘ : :

. % R. PoMurEreR, H, FIEpLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1439 (1927) (Phenetol ). —
SHILDNECK, ADAMS: &.8. Q. (Phenyl-n-butylither).

L% PoMMERER, PrRELL: a.8, O. (%‘ohml). — E.Browning, R. Apams: J. Amer.
c}!:;lmfoc 62, 4098 (1930) (m-Xylol). — SHILDNEOK, ADAMS: a. a. O. S. 343 (Mesi-
thylen).. . . i oo . .

-~ PUMMERER, M. DArvry, 8. RE1ssINGER: Ber. disch. chem. Ges. 66, 793 (1933)
{o-, p-, . m-Kresol). — G. HurpMaNnN: Siiddtsch. Apotheker-Ztg. 71, 302 (1931)
(p-Bresolmethylither). R , : '

o % Poumener, HOPPMANN: 8. 8. O. (Resorcin, Pyrogallol, «-Naphthol).
= 38 Biche Anm. §-10. .18 Siehe "Anm. 7. . 1 Sieche Anm. 4 und 11.
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S. 479) behandelt werden, bleiben hier als katalytisch bewirkte Anlagerung an
Kohlenoxyd! nur 6 Reaktionen zu erwahnen.

1. Die Anlagerung von Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden. i

Ferner die neuerdings in der Technik ausgearbeiteten und durchgefiihrten
3 Verfahren der Darstellung aliphatischer Carbonsiuren:

2. aus Kohlenoxyd und den um ein C-Atom &rmeren Alkoholen
R -CH,0H 4 CO =R - CH, - COOH,

3. aus Kohlenoxyd, Wasser und den um ein C-Atom érmeren Olefinen
R - CH=CH, + H,0 4 CO = R - CH, - CH, - COOH,

4. die Anlagerung von Kohlenoxyd -an Kaliumcarbonat zu Oxalat
K,CO; + CO =C,0,K;. Endlick

5. die Anlagerung von Kohlenoxyd an Kalium - phenyl-essigester zum
Kaliumenolat des Phenyl-formyl- essigesters CgH; + CH : C(OK)OC.H; +- CO
= C4Hy + C(:HC - OK) - COOC,H; und

6. die Anlagerung von aromatischen >C——H-Gmppen an Knallsiure zur
Arylaldoximen: aryC-H 4 C: NOH = ar)C-CH: N - OH. .
Katalytisch beschleunigte Anlagerungen an Isonitrile scheinen nicht bekannt

zu sein.
1. Anlagerung von Kohlenwasserstoffen an Kohlenoxyd.

Fein verteiltes Nickel auf fein verteiltem Eisen oder Nickelcarbonat bewirkt
bei 12—50 at und 150—300° die Bildung von Acetaldehyd aus Methan und
Kohlenoxyd?. Ferner konnen sich aliphatische und hydroaromatische Kohlen-
wasserstoffe unter. Aldehyd- und Ketonbildung mit Kohlenoxyd vereinigen,
wenn man unter Druck {z. B. 709, 120 at) Aluminiumchlorid einwirken laBt3,
im Endeffekt also eine Anlagerung unter Trennung einer H—C- bzw. C—C-
Bindung.

2, Anlagerang von Alkoholen an Kohlenoxyd und
3. Anlagerung vom Olefinen (- H,0) an Kohlenoxyd.

Da es sich um technische, wegen der hohen Drucke nur in wenigen Hochschul-
laboratorien durchfiihrbare Verfahren handelt, sei beziiglich der Einzelheiven
und der Literatur vor 1938 auf die zusammenfassende Darstellung von F. Krcziw:
Technische Adsorptionsstoffe in der Kontaktkatalyse, S. 534 bis 541 (1938)
verwiesen?.

Statt der Alkohole konnen auch Ather verwendet werden. Selbstverstindlich
verestert sich ein Teil der gebildeten Siuren mit den Alkcholen bzw. Olefinen,
weshalb auch beim 2. ProzeB Wasser zugesetzt wird, was iberdies unter Um-
stinden die Lebensdauer des Katalysators verlingert. Man arbeitet mit Tempera-
turen von 200—500° und Drucken von 25—900at. Die Katalysatoren werden fast

stets auf Trigern niedergeschlagen, besonders auf Aktivkohle, dann Tonerdegel,

Kieselsauregel, Fullererde, Koks oder Graphit, von denen die zwei ersten schon

1 Die bekannte Anlagerimilvon Kohlenoxyd an Alkalialkoholate zu Carbonsdure-
salzen [GECTHER, FROELICH: Liebigs Ann. Chem. 202, 288 (1880}, ~ Y.00ss: Ebenda
202, 321 (1880)] ist wohl nicht alsl%:atalytlsch beschleunigt zu beirachiten.

* H. DrevrFuUs: E. P. 226248, F. P. 581908, Chem. Zbl. 19271, 2685.

: H.Horrr: DRP. 512718, 520154, Chem. Zbl. 1981 I, 1007, 2080. — E. I. du
fg’;’; Iclie Slsx*emoum & Co.: Amer. P. 1989700, E. P. 445300, ebenda 1935 I, 3581;

, 867. ) . .

% Es handelt sich in der Hauptsache um Patente der Firma E. I. du Pont de Ne-
mours & Co. Als Forscher sind genannt: R. L. BRowr, G. B. CARPENTER, J. C. Car-
LIX u. N.W.Kgassg, H.Drevrvs, H.DmEysus u. W.Bapee, A.T. Larsox,
A.D.Soior u. N. W. Krasse, W. E. Vam, I.C. WoODHOUSE.
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394 F. Apickes und H. pu MoNT: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindungen.

fitr sich katalytisch die Reaktion beschleunigen. Die Katalysatoren sind haupt-
sichiich saurer Art. Phosphorsiure, Bor-, Arsen-, Chrom-, Molybdiin-, Wolfram-,
Uransiiure, komplexe Silicosiiuren wie Silicowolframsiiure usw., Halogenwasser-
stoffsiuren, Oxyde von Caleium, Thorium, Zirkon, Titan in Phosphorsiiure,
. Halogenide und Sulfate von Zink, Cadmium, Magnesium, Mangan in den Siiuren,
Oxyde der 4., 5. und 6. Gruppe des Periodischen Systems, Salze des Kupfers
und Quecksilbers zur komplexen Kohlenoxydbindung, dann aber auch flichtige
Helogenide wie Ammonchlorid, Methyl-, Athylchlorid, Tetrachlorkohlenstoft,
Chloramin. Bei den Olefinen kann man auch direkt Chlor anwenden, ferner
basische Katalysatoren wie Calciumearbonat oder carbonsaure Salze (z.B.
Natriumacetat), die mit den entstehenden Siuren Salze biiden kénnen. Neuer-
dings ist auch die Verwendung von Borhalogeniden, insbesondere Bortrifluorid,
patentiert’. Genaucres iiber die Reaktionen beim Durchleiten von Alkohol-
dampf (bzw. Olefinen), Wasserdampf und Kohlenoxyd durch Phosphorsiure,
die etwas Kupferphosphat enthilt, bei 200 at und 200—250° ist aus den Arbeiten
von D. V.N. HarpY? zu entnehmen. Der Autor hilt die primire Umwandlung
der Alkohole in Olefine fiir gewiB, da er auch verzweigte Sauren findet und glaubt,
die intermedidre Bildung von Alkylphosphaten annehmen zu diirfen.

4. Anlagerung von Kaliumcarbonat an Kohlenoxyd.

Die Anlagerung ven Kohlenoxyd an Kaliumcarbonat ergab bei etwa 250 at.
4709 und 2stiindiger Einwirkung unter Zusatz von 2,5% Tierkohle als Kataly-
sator rund 28°%o Oxalatgehalt im eingesetzten Salz. Fiir die Umwandlung von
Soda wiren viel hohere Drucke notwendig, da die Reaktionswirme kleiner ist®.

5. Anlagerung von Kalium-phenylessigester an Kohlenoxyd.

Aus Phenyessigester in Form seines Kaliumenolates* erhielt man durch Ein-
Ieiten von Kohlenoxyd in die dtherische Suspension Phenyl-formyl-essigester in
geringer Menge®.

6. Anlagerung von aromatischen >{‘-—H-Bindungen an Knallsiure.

Fir die Anlagerung von Benzol an Knallquecksilber diente Aluminium-

- oxychlorid, AL,OCl,, erhalten durch Mischung von wasserfreiem und krystall-
- wasserhaltigem Aluminiumchlorid, verdiinnt mit Aluminiumhydroxyd als bester
Katalysator®. Nebenher geht aber stets Nitrilbildung, weshalb nur die genaue

- Einhaltung der gegebenen Vorschriften zum Ziel fithrt. Bei Benzclhomologen
geht die Reaktion zwar leichter, 148t aber die schwer zu trennenden o- und p-

- Derivate nebeneinander entstehen. Giinstiger liegt es bei den Phenolen. Wenn
zwel m-stindige Hydroxyle vorhanden sind, wie bei Resorcin, OCrcin; Pyro-
gallol, Phloroglucin, erhilt man die Aldexime schon mittels Salzsiure ohne
Aluminiumchlorid. - - ’ '

L b e e e

2B L du Pont de Nemours & Co.: E.P. 478246, Chem. Zbl. 19881, 3110;

- 1. P.- 483577, ebenda 1988 XY, 950; F. P. 818040, ebenda 1988 IX, 3608.

. ®.J. chem. Soc. [London] 1984, 1335; 19868, 358, 362, 364. -

1 1-3 QoMaTiowon, C. Fauraorr: C. R. hebd. Séunces Acad. Sci. 179, 271 (1924).

" o4t Hergestellt durch Einwirkung des Esters auf Kaliumpulver- in Ather, wobei

- schon die Wasserstoffentwicklung nur etwa 65% der berechnsten betrdgt, also sehr

’ 5. H., SoxmBLEr, Q. SomampT: Ber. disch. chem. Ges. 58, 1189 (1925).

mz?’fR.-SQBDImwmd Mitarbeiter; Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 3482 (1899); 88, 10,
2 (1903). # - ) S ) , o




Anlagerungen an die S=C-Doppelbindung. 395

F. Anlagerungen an die S=C-Doppelbindung.

Die Additionen von Organo-Metall-Verbindungen an Schwefelkohlenstoff
sollen hier nicht behandelt werden (siehe Vorbemerkung).

Pyridinmethide! lagern ohne Katalysator Schwefelkohlenstoff an zu wahr-
scheinlich betainartigen Korpern.

AN

N : —~- CSo
\,=CH, * 7 . —CH,.C:§
1?1 X d
CH, CHy ...

Moglicherweise handelt es sich hier um Autokatalyse. Denn durch Basen wird
auch Wasserstoff von aliphatischen H—C-Bindungen zur Anlagerung aktiviert,
wenn die Methyl- oder Methylengruppe durch die Nachbarschaft eines Carbonyls
oder der Nitrogruppe reaktionsfihig ist. Als Katalysatoren sind Natrium-
metall und Kaliumhydroxyd angewandt worden.

C,H; - CO - CH; + CS, KOH_ .« 1,.CO-CH,-C(:S)SH 2

(CH,).:C:0+CS, 1“”»-O:C :(CH,-C{:S]SH), (als Benzoylderivat nachgewiesen)®
KOH CR=C—SK *
R.CH,-CO-CH,-R = CS, =———»> O0:C:(CHR-C[: S]SH), - » 0:¢/ S
KGOH CR=C—SK
O.N - CH, + CS, — > O X+ CH,- C(:S)SH *
H.C(COOC,Hy), + CS; Na_ HS-C(:S)- CH(COOGC,H;), ®.

Auch die aromatische \)C—H-Gmppe 1aBt sich an Schwefelkohlenstoff an-.

lagern. Da Aluminiumchlorid als Katalysator dient, mu8 aber die entstehende
Dithiosiure vor weiterer Veranderung durch Veresterung einigermaBen geschiitzt
werden. So erhalt man aus Benzol, Athylbromid und Schwefelkohlenstoff Di-
thiobenzoesaureester (rund 13% d. Th.)?, aus Phenetol und Schwefelkohlenstoff
oder aus Phenol, Athylbromid und Schwefelkohlenstoff das p-Oxyderivat desselben?
(55% d.Th. Rohausbeute). Die Naphtholither diirften sich analog verhalten®.

G. Anlagerangen an die N=C-Doppelbindung.

Die zu solchen Anlagerungen befihigten Korper sind

1. Blausédure,

2. Verbindungen mit aktiver Methyl-, Methylen- oder Methingruppe,
3. aromatische > C—H-Gruppen.

1 \V. ScENEIDER, K. GAERTNER, A. JORDAN : Ber. dtsch. chem. Ges. a7, 522 (1824).
* . KELBER: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1252 (1910) (vom Autor unter Vor-
bohalt tautomer mit.2 SH-Gruppen formuliert). -

3 B. WerTHEIM: J. Amer. chem. Soc. 53, 4037 {1931).

4 H. Aprrsca: Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1599 (1904); 88, 2888 (1905); 41, 4028,

4039, 4047 (1908) [der Autor niromt als erste Stufe unwahrscheinlicherweise nicht An-
lage rung, sondern Kondensation an und formuliert dementsprechend 0:C(-RC:C:8),].

s B.FreEUND: Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 542 (19i9). :

¢ A.MicraEL: J. prakt. Chem. (2) 85, 453 (1887). :

7 H.JOrG: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1466 (1927). - . :

8 Als Nebenreaktion beobachtet, nach Anm. 5 aber wohl falsch als Naphthol-
athersaure formuliert, von R. O. DEsar, M. A. Waxx: J. Univ. Bombay 5, 73 (1936);
Chem. Zbl. 1988 1, 66. : :
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Als Triger der N=C-Doppelbindung kemmen in Betracht:
~ ajy Imine R;R,C: NH,
'b) Oxime R,R,C:N:OH, '
c) ScarFreche Basen (Azomethine) R, - HC:N-R, oder ahnliche Verbin-
bindungen, :
dj Isocyanate R-N:C: 0,
e) Senfole R-N:C:S. v
- Die Anlagerung findet immer so statt, daB sich der Wasserstoff der gelosten
H—C-Bindung an den Stickstoff der N=C-Doppelbindung begibt und der
Kohlenstoff sich an den Kohlenstoff bindet. Bei den Vierringbildungen durch
Addition zweler N=C-Doppelbindungstriger scheinen keine Falle von Katalyse
bekannt zu sein.
1. Anlagerang von Blausiure.

1a) Moglicherweise ist die Anlagerung von Blausiure an das Imin des Cam-
phers? (ferner an Fenchimin vnd Menthimin) nach

_bexm +HCN = —¢ZCN
an einen bestimmten schwach sauren Bereich gebunden.
- 1b) Bei der Anlagerung von Blausiure an Acctoxim? (erste Stufe der Por-
phyrindinsynthese) L
- NHOH
(CH,),C : NOH + HCN = (CH,),C{ oN

scheint ein Zusatz von Pyridin als Kastalysator nach eigenen Beobachtungen

ginstigen EinflaB auf die Hobe und RegelmaBigkeit der Ausbeute zu haben.
1¢) Carbodiphenylimid lagert Blausiure in Benzol® langsamer an als Kalium-

cyanid in wisserig alkoholischer Lésung® ' _

: CH; N:C:X.C H, + HON = CH, - NE. C: N. C,H, .

- dx
Ob das nur Einflu8 des Losungsmittels oder Katalyse durch OH’ oder CN’ ist.
ist nicht untersucht (siehe 1d). Bei Benzalanilin geht die Anlagerung glatt ohne
Katalysatoren.

1d) Spuren alkalisch. wirkender Reagenzien® (Soda, Natriumacetat, Kalium-
cyanid, Pyridin, Chinolin) rufen (bei Verdinnung mit Benzol) die Anlagerung von
Blausiure an Phenylisocyanat hervor. C,H,-N:C:0 4+ HCN =C3H,-NH-CO-CN.
Ohno alkalischen Katalysator findet die Anlagerung nicht statt. Die Verdiinnung
mit Benzol ist notwendig, um andersartige Kondensation zu verhiiten. :

Diese Reagenzien sind jedoch fiir die Anlagerung von Blausiure an Methyl-
isocyanat nicht zu benfitzen. Das Methylamino-formyl-cvanid CH,NH-CG-CN
erhdlt man durch Zutropfen von Triithylphosphin® zur atherischen Losung von
wasgerfreier Blausiure und Methylisocyanat. _

Uber die Falle le, 2a und 2b scheinen keine Beobachtungen vorzuliegen.

e S o e e e

! J. Hounex, E. PFAXsUcH: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 586 (1927).
3R NgEx: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1535 (1935). — O. Pri.ory: Ebenda 84,
- 1879, 23o4 (1901); 36, 1283 (1903). -
3 LAUBENHEMNMER: Ber. disch. chem. Ges. 18, 2157 (1880).
% Qeigy & Co.: DRP. 115189, Chem. Zbl. 1900 I§, 1140. : B
373; ggol’)zl}mmm H. Kisuenrr: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2677 (1905); 40,
¢ K.H.Scorra, R. Tscaescre: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1021 (1927).
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2. Anlagerung von Verbindangen mit aktiver Methyl-, Methylen-
' oder Methingruppe.

2¢) Die Anlagerung von Verbindungen mit aktiven Methylgruppen usw.
wie Acetessigester, Malonester, Cyanessigester, Benzoylessigester, Malonamid,
Cyanacetamid, Acetondicarbonsiureester, Nitromethan, ferner J-Diketonen,
aliphatischen Methylketonen, Acetophenon und Benzylketonen an Aldiminbasen
wie Benzalanilin nach
R'R“CH, -+ C;H, - N : CH . C¢H, = CoH; - NH . CH. C,H;
HCR'R”

geht so leicht vonstatten, daB sich des &fteren ein Katalysatorzusatz eriibrigh?.
Wenn jedoch das Reaktionsprodukt in verschiedenen desmotropen Formen
erhiltlich ist, muB man zur Synthese der einen Form haufig kleine Mengen
basischer Katalysatoren wie Piperidin oder Natriumalkohelai zusetzen®. Oft-
mals bleibt ein solcher Katalysatorzusatz fast bedeutungsles®. In anderen Fillen
fithrt er dagegen zu weit iber das Ziel der einfachen Anlagerung hinausfiihrenden
Kondensationen?. , ' S

Zur Anlagerung von Malonester an Carbodiphenylimid CgHj-N:C:N-CgH;
wurde etwas Natriumiithylat zugesetzt®, wobei jedoch nur eine der N= C-Doppel-

bindungen addiert. Ebenso lieB sich die Cyclisierung von Benzal-o-acetyianilin-

CO
\CH,

N CO\CH,
/(g . CQH;

:\)\N/CH - CeHs

durch Destillation mit etwas Alkali erreichen®. ,

2d) Auch Phenylisocyanat und andere Ester der Cyansiure lagern die unter
2¢ in der Aunfzihlung bis zu den B-Diketonen genannten Verbindungen unter
Einwirkung alkalischer Katalysatoren leicht an. ) '

R'R"CH, + C¢Hy-N:C:0 = C,H,;-NH.C.CHRR" .
C

Man kann die Alkalienolate in Ather oder Benzol zur Einwirkung bringen oder
unter Zusatz von Alkali, von dem oft Spuren geniigen, arbeiten. Bei alkylsub-
stituierten Acetessigestern oder Benzoylessigestern geht die Reaktion jedoch
nicht. Nitromethan kann aufer mit einem auch mit zwei Wasserstoffatomen
reagieren, ‘also Nitromalonsiure-dianilid bilden®. In manchen Fillen geben Eno-

AN

zu &-Phenyl-y-cxotetrahydrochinolin (\(
N \NE

1 Schrifttum bis 1919 siche z. B. Benzalanilin im BrrrsTEIN, — C mecm -

Gazz. chim. ital. 67, 371 (1937). :

2 'F. E. Feancis: Ber. dtach. chem. Ges. 38, 937 (1903) (Acetessigester, Benzal.

anilin, Piperidin). — Scmry: Ebenda 81, 608 (1898) {Benzoylessigester, Benzal-
anilin, Na-Athylat). g

3 F. E.Frawcis, M. Tavror: J. chem. Soc, ndon] 85, 989 (1904) (Methyl-
acetessi r, Benzalanilin, Piperidin oder Na-Athylat). — CHR. MAYER: Bull. 8oc.
chim. France (3) 88, 500 (1905) (Acetondicarbonsaureester, beide CH,-Gruppen an
Benzalanilin, Piperidin in Benzol). — F. E. Fraxcis: J. chem. Soc. {London] 75. 867
(1899); 77, 1195 (1900) ( Benzylphenylketon, Benzalanilin, Piperidin oder;Na-Kthylat).

¢ R. S, MoReTil, A. E. BELLARS: J. chem. Soo. [London] 83, 1208 {1803) (Acet-

essigester, Benzalanilin, Na-Athylat). — CHR.MAvEe: Buil. 8oe. chim. . co”

(3) 88, 499 (1905) (Acstondicarbonsiureester, Benzalanilin, Piperidin in Alkohol).
5 W. TraUBE, A. EyME: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 3177 (1889). - :
¢ (. Mannicz, M. DANXzHL: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1899 (1938). - o
7 Schrifttum bis 1919 siche BEILSTEIN z. B. unter Phenylisocyanat, Naphthyl-

A.Micaagr: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 40 {(1905). — W.Sremwgorr, H-M.DAxcr:
Ebenda 44, 499 (1911). , B .
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late aber auch Carbanilsiureester, indem sie sich wie Alkohole mit der Hydroxyl-
gruppe anlagern,

Als autokatalytisch -~ und von N-Alkyl. ‘:/ A
}n?w:rkt.w:rd man viel- R~?—— H ;:n)\ / (methylendihydro- _=CHH
eicht die ﬁ‘&:%xlf;on vox: O pyridinen) un((;m Chl; N

olbetainen nidinen
an Cyansidureester betrachten diirfen. IL‘

2e) Die Anlagerung der Alkalienolate der unter 2d genanuten oder &hn-
lichen Verbindungen an beispielsweise Phenyl- oder 8-Naphthyl-isothiocyanat nach

R'R"CHy +R-N:C:S=R.NH.C.CHRR"

macht keine Schwierigkeit3. S

3. Anlagerang von aromatischen >C—H-Gruppen.
Fille, die unter 3a oder b gehéren, scheinen nicht beobachtet zu sein.

3c) Aus Benzalanilin, Anilin und salzsaurem Anilin erhilt man bei gewohn
licher Temperatur [p-Ammo-dzphenyknethyl]phenylamm

CeEs * m hd CH(CGHs) * CgHA * NH:,

indem sich in der iiblichen Weise die p-CH-Gruppe des Anilins an die N=C-
Doppelbindung anlagert*.

3d) Die Anlagerung von Benzol oder Naphthalin an Cyanséure, deren Reak-
tion in der Isoform hier wohl anzunehmen ist, gibt die Moglichkeit, Siureamide
herzustellen. H-N:C: 0 + C;Hg = CH; - C(:0) - NH,. Als Katalysator dient
Aluminiumehlorid und Salzsiure, da die Salze der Cyansiaure (z. B. Kalium-
cyanat) angewendet werden®. Aluminiumchlorid ermoglicht ebenso die An-

lagerung an Cyansiureester. Bezspxelswexse gibt Benzol und Phenylisocyanat
Benzamhd CeH; - NH - CO - CH; 5.

36) In 3d) genau analoger Weise lassen sich mit Alaminiumchlorid aromatische

re&ktxonsféhge >C H-Gruppen an Senféle anlagern?, mehrwertige Phenole
auch ledxghch durch Chlorwasserstofi®,

L) F ‘Kroanke, H: Kmanm Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 538 (1937).
(192’4';?V Scaxemer, K. GAERTNER, JOomDAN: Ber.: dtsch. chem. Ges. 57, 522
3. D.E: Womm J. Amer. chem. Soc. 89, 697 (1917) (Na-Phenylacstylen.
»p-Toluy]senfol), , 418, 422 (1918) (Natmcetewgester Phenyl; und g-Naphthyl-
1sothiocyanat);- 59, "1486 (1937) (Na-Phenylacetylen, Methyl- oder Allyl-isothiocya-
nat). — A. MicEAEL: J. . Chem. (2) 85, 450, 451 (1887) (Phenylsenfsl, Malon-
ester, Na-.&thylathlko ol). — S. RUBEMANN: J. chem. Soc. [London]’as, 626 (1908)
e Ay TR L s
I.RopLorp: igs em . {1931) ( enylessi olat, Dipheny
&oetaldeh' olnt, Phenylsenial). phenyl

& H ‘Farbwerke: DRP. 106497, Chem. Zbl. 18001, 740. — Die Addition
, _des «-Naphthole mit der 2- -Stellung geht in wenig Benzol schen ohne Katalysator:
,anl'rx -Gazz. chim, ital. 1980 I¥, 305; 19381 II, 193.
L B EG Farbenmdusbne AG.: DRP. 584142, Friedlinder 20. 493.
S R.E + Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 873 (1885); J. prakt. Chem. (2) 41,
g?gi, 30%1310 (1890) (Phenyhsocymmt und Benzol, Toluol, 0., p-, m-Xylol, Naph-

m-
R o N, I:.GAM Ber. dtsch. -chem. Ges. 25, 3528 (1892) (Anisol,
,Phenylsenfﬁl) — F, Mayer, A. MouMBoUR: Ebenda 62, 1921 (1929) (Phenylsenfsl,
‘Fhenol, Resomn, «-Naphthol in 2- und 4-Stellung).
¢ P ..Annm. E. Wgrss: Helv. chim. Ar-ta 18, 554 (1929).
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H. Anlagerungen an die N=C-Dreifachbindung.

1. Dimerisation der Blausiiure. -
Frithere Angaben des Schrifttums, die Dimerisation der Blausiure fithre zum
Iminoformyleyanid, N:C-CH:NH, sind irrtiimlich. Es entsteht Iminoformyl-
carbylamin, C:N - CH : NH (bzw. seine Derivate), also keine neue C—C-Bindung?.

2. Anlagerung aktivierter Methylen- oder Methingruppen.
a) Dimerisation von Nitrilen. Nach
2 RR"CH-C:N=RR'CH. C:NH-
, RR'C.-C:N
entstehen durch Addition der aktivierten «-Methylen- oder Methingruppe Imine
von (3-Ketosdurenitrilen. Die Reaktion wird durch metallisches Natrium oder
Natriumamid in weniger als dquivalenter Menge in Ather bewerkstelligt? oder
mit Natrinméthylat in alkoholischer Losung? (siehe jedoch auch die mdglicher-
weise einmal mit Vorteil anzuwendenden Katalysatoren unter 2c).

b) Die gleiche Reaktion der Anlagerung an die N:C-Dreifachbindung von
seiten einer aktivierten H - C-Bindung 148t sich aber auch zwischen verschiedenen
Molekiilarten durchfithren (z. B. Benzyleyanid® bzw. «-Substitutionsprodukte®
desselben und Cyanessigéster; Malonester und Dicyan®), wobei in alkoholischer
Losung mit Natriuméathylat gearbeitet wurde. Unter Umstdinden stellt die An-
lagerung nur die erste Stufe weiterer Kondensation dar, wenn noch andere
reaktionsfahige Gruppen im Molekiil sind5. Die Anlagerung ist eine “leich-
gewichtsreaktion®. '

¢) Dieselbe Anlagerung, innermolekular bei aliphatischen Dinitrilen an-
gewandt, fiihrte K.ZmeGLER? zu auch technisch wichtigen Synthesen viel-
gliedriger Ringketone, die aus den zuniichst entstehenden Iminonitrilen leicht
zu erhalten sind. Bei diesen Synthesen war die Ausarbeitung des ZIEGLERschen
Verfahvens, in aus theoretischen Uberlegungen zu fordernder groBtméglicker
Verdiinnung zu arbeiten, Voraussetzung.

Alkali-alkyl-aryl-amide wie z. B. Natriummethylanilin dienen als Hilfsstoffe
der Darstellungen. Erfordernis fiir ihre Wirksamkeit ist, daB die entsprechenden
Amide ungefahr gleiche Wasserstoffbeweglichkeit baben wie die Nitrile am
¢-C-Atom, damit sich im Gleichgewicht die Monoalkali-Dinitrile bilden kénnen,
bei denen die Anlagerung eintritt. In den Patenten wird der Kreis der beniitzten
Katalysatoren erweitert auf die allgemeine Formel 1:1:,', N-%?—, wobei R’ und
R Alkyl, Aralkyl, Ary! oder einen alicyclischen Rest, Me ein Alkali-, Erd-
alkali- oder Erdmetall und m dessen Wertigkeit bedeuten. Genannt wird z. B.
Brom-Magnesium-diiithylamid. ’

! J. HouBeN: J. prakt. Chem., N. F. 105, 13 (1822). — L. EHm’m und Mit-
arbeiter: J. chem. Soc. [London] 1980, 1834; 1985, 674.

® E.v.MeYER: J. prakt. Chem. 88, 336 (1888); 89, 188 (1889); 52, 81 (1895). —

R. HorrzwarT: J. prakt. Chem. 89, 230 (1889). — R. WacHE: Ebenda 89, 245 (1889).

3 E.F.J. ATrINsON, J.F. THORPE: J. chem. Soe. {London] 89, 1906 {1206).

¢ H. W. TroMpsoN: J. chem. Soc. [London] 1982, 1830. '

8 W.TRAUBE: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 181, 2948 (1898); 25, 4123 (1902). —
W. Trause, HoOEPNER: Liebigs Ann. Chem. 332, 118, 123 (1904). :

¢ E. H. INcoLp: J. chem. Soc. [London] 125, 1319 (1924). S

? K. ZircLErR und Mitarbeiter: Liebigs Ann. Chem. 504, 94 (1033); 512, 164
(1934); 518, 43 (1934); Ber. dtsch. chem. Ges., Teil A 7, 149 (1934). — Schering-
Kahlbaum AG. (Erfinder K. ZmEoLEr): DRP. 591269, Chem. Zbl. 1934 I_I. 1214~
. DRP. 820804, ebendsa 1936 II, 703; DRP. 652862, ebenda 1988 ¥, 3275.

1546



400 F.Apickes und H. pu MoxT: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindungen.

3. Anlagerung der aromatischen >\C—H-Gmppe.

In der durch Aluminiumehlorid nach FRIEDEL-CRAFTS oder durch Zink-
chlorid herbeigefiihrten Reaktion zwischen aromatizchen Kohlenwasserstoffen,
Phenolen, Phenolathern oder Heterocyclen einerseits — Blausdure, Dicyan.
aliphatischen oder aromatischen Nitrilen oder Rhodaniden anderseits oder ver-
wandten intramolekularen Reaktionen liegt, soweit sich die Aldimino- oder
Ketimidostufe fassen 1a8t, formal eine Anlagerung der aromatischen C - H-
Gruppe an die N:C-Dreifachbindung vor. '

ar‘\)c-H-;-R-c;N:R.C:NH
\ P
C<"\’ar.

Diese Reaktion ist z. B.auch als erste Stufe der mit Aluminiumchlorid durch-
gefilhrten Isatinsynthese aus Cyanformaniliden anzunehmen?. ‘

B NH
/ w S N_¢:0
L .

GH,-NH.CO-CN - | | C:0l > - c:0
! | : 25
. = ~NH
L\/_ _ N

Den Endprodukten entsprechend gind diese Reaktionen im Beitrag HOPFF
(siehe S. 488) behandelt. Ferner sei aaf die die Literatur vollstandig enthaltende
Monographie ,,Aluminiumchlorid in der organischen Chemie* von G. KBRANZLEIN,
3..Aufl. bearbeitet von P. KBANZLEIN, 1939 hingewiesen.

Hier 2u erwahnen bleibt jedoch noch, da8 bei der Synthese von Diamino-
naphthalinen innermolekulare Ringschliisse auch durch. konzentrierte Schwefel-
siure bekennt sind, die Anlagerungen von aromatischen M - C-Gruppen an die
N : C-Dreifachbindung darstellea®.

R B R
. ,CH Ny
N Ne=NH N/ N\¢=NH AN\ N_NH,
{\) ear T la.re ” w
-- ® )¢ CH.R" —R"
N=¢~ / (“: \/\‘/

NH NH,

J. Anlagerung an die Enden eines anfgespaltenen
Ringkohlenwasserstoffes. -

i Reaktion von Kohlenoxyd und Cyclohexan fiele unter E, ist aber nicht

- dort, sondern von HopFr (siehe S.479) bei den FRrepeL-Crarrsschen Reak-
tionen behandelt. -

, " s sind bisher nur Anlagerungen von aromatischen >C—H-Gmppen an die

~ Enden von aufgespaltenen Cycloparaffinen bekannt geworden, also Alkylierungen

1 1.G. Farbenidustrie AG.: DRP. 541924, Chem. Zbl. 1982 11, 778.

St B.F.J. ATkINSON, J. F. TaorrE: J. chem. Soc. [London] §9, 1908 (1908). —

H.W. Tromupsox: Ebenda 1838, 1830.

- ; ]grhggben aus zwei gleichen oder ungleichen Nitrilen mit Na-&thylat, siche
. 2, 8. 399. o
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von aromatischen Kohlenwasserstoffen. DaB die Reaktionen in diesem Sinne
verlaufen, nicht etwa tiber eine Isomerisierung zu Olefinen, geht daraus hervor,
da die n-Alkyl-aromaten entstehen (z. B. Cyclopropan 4 Benzol - n-Propyl-
benzole), wihrend die Alkylierung mit Olefinen Iso-alkyl-aromaten ergibt (siche
A 13, 350). '

Als Katalysatoren dienen Aluminiumchloridt, Zirkonchlorid! und Fluor-
wasserstoff?. Je nach den Bedingungen kann die Alkylierung verschieden weit

" getrieben werden, beim Benzol bis zur Hexasubstitution. Selbstverstindlich ent.
stehen immer Gemische benachbarter Alkylierungsstufen.

Bei den untersuchten Anlagerungen von Cyclopropan, Cyclobutanen und
Cyclopentan an Benzol mittels Aluminiumchlorid? oder Zirkonchlorid reagierte
das erste schon bei 09, das dritte erst bei 1509, einer Temperatur, die schon zu
Komplikationen fiihrte. Methylcyclobutan gab hauptsichlich Isoamylbenzol.
Ferner wurde 2-Methylnaphthalin propyliert. :

Fluorwasserstoff wurde als Katalysator zur Alkylierung von Benzol mittels

Cyclopropan verwendet?. Man erhielt 42% Mono-, 20% Di- und 3% Tri-propyl-

benzol.

K. Anlagerungen unter Losung einer 0—C-Bindung.

Die Bildungen von C—C-Bindungen unter Spaltung von O—C-Bindungexz,
die auf Umlagerungsreaktionen beruhen, wie sie z. B. bei Enolithern, Phenol-
athern, Benzilsiure, der Salicylsiuresynthese, der FRIzSschen Verschiebung vor-
kommen, sind nicht Gegenstand dieses Abschnitts. Sie sind im Kapitel Um-
lagerungen (siehe 1. Bandbaifte, S. 192) behandelt.

1. Anlagerung an Alkylenoxyde und Ather.

Kérper mit aktiver Methylengruppe wie Malonester®—S, AcetessigesterS ¢,
Cyanessigester. 6, Acetondicarbonsaureestert, Benzoylessigester?, @-Diketone*
- kbnnen in alkoholischer Lésung durch Na-Athylat, also wohl in Form ihrer Na-
Enolate, an den Athylenoxydring unter Ringaufspaltung angelagert werden.
Falls ein Ester benutzt wird, kondensiert sich die Carbathoxylgruppe unter den
Reaktionsbedingungen gleichzeitiy mit der entstandenen Hydroxylgruppe unter
Bildung des y-Lactons. :

R’-CH—CH-R” + R™.CO. CH,COOC,H, = R’-CH-CHR”.CH - CO-R".
No” 0——¢:0 |
Als Triger des Athylenoxydringes wurde dieses selbst angewendet?, forner
Epichlorhydrin 4, Cyclohexenoxyd$, Methylcyclohexenoxyd® und verschiedens
Glycidsiureester RR" CH - COOC,H, 5. :

o/

L A.V.Grosse, V.N. Iratravy: J. org. Chemistry 2, 447 (1937). — Universal

Oil Products Co.: F. P. 830037, Chem. Zbl. 1938 IT, 3609. - LR
 J. H. StMons, S. ARcEER, E. ADAMs: J. Amer. chem. Soc. 60, 2065 {1958). -

(1801). v
‘v 2 A.Harier: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 182, 1459. (1901). — A. Harres,
G. Bsr.zxgx Ebegtvda éﬁ, 1471 (1908). . Ch @) 1 : ‘105 (i9’2-5') R
- K612, Wi HorFMann: J. . Chem. X : e
® G.W. Tscmerinzw, J. D, Ossernonsa: Chem, J. Ser. A, J. allg. Chem. 7 (69),
2373 (1937); Chem. Zbl. 1938 If, 845. N
Handbuch der Katalyse, Bd. VII/2. _ 26

* W.TrauBE, E.LEEMAXN: Ber. dtsch. chem. Ges. -82,-720:(1899); 84, 1971 A
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Durch Alumininmehlorid kann man aber auch die Anlagerung von alipha-
tischen und hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen bewirken. So erhielt man
n-Heptylalkohol aus Athylenoxyd und n-Pentan, B-Cyclohexylathanol aus Cyclo-
hexan und Athylenoxyd?.

Auch die aromatische >C - H-Gruppe 1aBt sich mittels Aluminiumehlorid an
den Athylenoxydring addieren. Das kiinstliche Rosendl, der S-Phenylathyl-
alkohol, wird so aus Benzol und Athylenoxyd gewonnen®.

Endlich gehort die Spaltung einer Atherbindung durch die Einwirkung von
Saurechloriden und Zink?® hierher, die z. B. bei Acetylchlorid und Dioxan im
Endeffekt unter Anlagerung des Acetylchlorids als Cl- und CHLCO- an die
Bruchstiicke des Dioxans —CH,CH,— und —OCH,CH,0— zu Dichlorathylen
und Glykoldiscetat fithrt.

2. Anlagerung an Lactone.

Die von WisrLiceNss und anderen beobachtete Anlagerung von Kaliumeyanid
an 7-Lactone in der Hitze wird man kaum als katalytisch bedingt betrachten diirfen?®.

3. Anlagerung an Siiureanhydride 2-basischer Siuren.
Hierhin sind an und fiir sich alle mit Aleminiumehlorid nach FRIEDEL und
Cra¥rs oder mit anderen Kondensationsmitteln ausgefithrten Synthesen von
Ketosduren zu rechnen, bei densi Dicarbonsiureanhydride beniitzt werden.

0: Qoo - A O—C(: O)
ar\/C~H+O< = A
Q:C---mm : HO—C(: O)--—-

Wasim Ieitrag von Hopr¥ (siche S. 470) iiber diese Ketonsynthesen mit beliebigen
Saureanhyuriden beziiglich des Resktionsverlaufes, der Moglichkeit der Ver-
wendung anderer Katalysatoren wie Berylliumehlorid, Phosphorpentachlorid,
Phosphorpentoxyd, Metaphosphorsiiure gesagt ist, ist auch fiir diesen speziellen
Fall der Kondensation von Dicarbonsduren zu beriicksichtigen und soll hier
nicht wiederholt werden. Auch was die Kombinationsmaoglichkeiten der ver-
gchiedenen hier interessierenden Anhydride von Dicarbonsiuren wie der Phthal-
siure, Naphthalsaure, Diphensiure, Bernsteinsiure, Maleinsiure mit Kohlen-
wasserstoffen, Phenolen usw. (z. B. Synthesen von Anthrachinonderivaten, von
krebserregenden Substanzen usw.) betrifft, werde dort nachgelesen. Nock voll-
standiger ist der Stoff in G. KRANZLEIN: ‘Aluminiumchlorid in der organischen
Chemie, 3. Aufl. bearbeitet von P. KRANZLEIN, 1939 behandelt.
Hinzuweisen ist dagegen noch darauf, da das von H. MEERWEIN® beniitzte
‘Kondensationsmittel Bortrifluorid, das einerseits oft mit Vorteil Alumirium-
chlorid bei den Ketonsynthesen aus Carbonsiureanhydriden und aromatischen

}C - H-Gruppen zu ersetzen vermag, anderseits dariiber hinaus zur Synthese

1 I. G. Farbenindustrie AG.: DRP. 584968, Friedlaender 20, 182.

$ . G. Farbenindustrie AG.: DRP. 594968, Friedlaender £0, 182. — Givaudan-
Delawanna Inc.: Amer, P. 2013710, Chem. Zbl. 1936 I, 2440. — Calco Chemical Co.:

‘Amer. P. 2125490, ebenda 1989 I, 707. :
. 8 G A. VARvoGLIS: Praktike Akad. Athenon 18, 42 (1938); Chem. Zbl. 1988 I,
v (1133%57 §der tatsiichliche Reaktionsweg ist ungeklart); Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2391
' ¢ Wisprornus: Liebigs Ann. Chem. 288, 113 (1886). — Brame: Bull. Soc. chim.
France (3) 29, 335 (1803); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 124, 89 (1897). — BraNC:
. Bull. Soc. chim. France (3) 88, 886, 904 (1905); C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 188,

578 (1904); 141, 203 (1905). . :

: & Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 411 (1933); J. prakt. Chem. (2) 141, 156 (1934).
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von 1,3-Diketonen aus Methylketonen und Séureanhydriden diente, zweifellos
auch bei analogen Kondensationen mit Dicarbonsiureanhydriden zu verwenden
sein wird, was noch nicht geschehen zu sein scheint. :

Als interessanter Sonderfall ist endlich noch die Kondensation von Homo-
phthalsiure-achydrid und Benzaldehyd! zum Lacton der %-Oxybenzyl-homo-
phthalsiure zu erwahnen, die mittels Triphenylmethyl-Natrium iiber das
Natriumenolat des Homophthalsiureanhydrids fiihrt.

/\—CH=C- ONa : /"\—CH(COONa)-CH - C,H,
+0:CH.CH; = ‘

| go ‘ :
N :0 S A —00——0

! Eve. MULLER: Liebigs Ann. Chem. 491, 251 (1831). — Evug. MiLLER, H. GaW-
LICE, W. KREUTZMANN: Ebenda 515, 97 (1935) (auch Nitrobenzaldehyd, o-Methoxy-
und p-Dimethylaminobenzaldehyd).
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