Kondensation unter Bildung ven C—C-Bindungen
und Abspaltung verschiedener Atome oder Gruppen.
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- I. Kondensation unter Abspaltung von Wasserstoff,

1. Abspaltung von aliphatiseh gebundenem Wasserstoff.

Die dehydrierende Kondensation ist ein Vorgang, der in der aliphatischen
Reihe selten glatt und ohne viele Nebenreaktionen verliuft. Setzt man nieders
Paraffine, etwa bis C,, bei hoheren Temperaturen der Einwirkung von Dehy-
drierungskatalysatoren aus, dann tritt die Wasserstoffabspaltung intrgmolekula.r
eic, und man gewinet die entsprechenden Olefine (siehe Abschnitt ,Dehy-
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494 K. Hassk: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindungen und Abspaltung.

drierung Band VII/1). Anders ist der Verlauf bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid. Nach C. D. NEN1T2ESCU und A. DRAGAN? erfolgen bei dessen Einwirkung
auf n-Paraffine nebeneinander folgende vier Reaktionen: 1. Isomerisierung,
2. Verkrackung zu niederen Paraffinen, 3. dehydrierende Kondensation zu
hoheren Kohlenwasserstoffen und 4. dehydrierende Cyclisierung zu mono- und
bicyelischen Paraffinen. Die Reaktion 4 tritt erst vom Hexan an in Erscheinung.
das unter vielen anderen Produkten Cyclohexan liefert. Mehr in den Vorder-

:nd tritt die Dehydrierung, wenn Wasserstoffacceptoren zugegen sind. So
wird n-Heptan bei Anwesenheit von Halogenalkylen in héher siedende Cyeclo-
peraffine und Olefine iibergefithrt, wahrend das Halogenalkyl glatt durch den
dabei abgegebenen Wasserstoff zu Paraffinen reduziert wird. Auch alicyclische
Kohlenwasserstoffe konnen dhnliche Umsetzungen erleiden. Wihrend Cyclo-
hexan durch Aluminiumcklorid lediglich zu Methylcyclopentan isomerisiert
wird, tiitt bei Gegenwart von Wasserstoffacceptoren wie AsCls, PCl; oder
8,0l, dariiber hinaus eine dehydrierende Kondensation zu Kohlenwasserstoffen
CpoHoes CigHap, CoHeo usw. ein; die Acceptoren gehen dabei in As, P oder
S diber?.

Ganz anders verlauft die Reaktion der hoheren aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe mit oxzydischen Katalysatoren. AuBer RingschluB zu einem Sechsring
tritt Dehydrierung zu Benzolderivaten ein. Dieser technisch hochst wichtige
Vorgang wird als Aromatisierung oder Kontakicyclisiérung von Paraffinen be-
zeichnet. So liefert Heptan — wohl iiber die Stufe des Heptens und Methyl-
cyclohexans hinweg — Toluol. Als Katalysatoren werden u.a. Cr,0;, ThO,.
Molybdiin-, Uran- und Vanadinoxyde aunf Tragern wie Al,0;, MgO usw. an-
gewandt. Da die Reaktion im Abschnitt ,,Dehydrierung bereits abgehandelt
ist, seien hier nur einige neuere Arbeiten zitiert3.

Auch aliphatische Seitenketten an aromatischen Ringen konnen bei Ortho-
stellung mitunter miteinander unter Wasserstoffabspaltung und RingschluB
reagieren. Beim Uberleiten von Methyl-o-toluidin iiber Niekel bei 300--230°
entsteht, allerdings nur it 6°%c Ausbeute, Indol; unter gleichen Bedingungen
liefert Dimethyl-o-toluidin bis zu 24% N-Methylindol*:

FN .; H, . /14\____ - ' /’A“*—-CH, . { //\)’____
1\\’\; //';\ /,CHa ""l\://%}\.‘_ / ‘«‘, :// \,\ /CH:I \\V‘/i\\‘/:'
NH NH N N
|
éHg CH3

Uber die Bildung von Thiophen aus Acetylen und Schwefelwasserstoff siehe
Abschnitt SEga, S. 108.

2. Abspaltung von aromatisch gebundenem Wasserstoff.

Es ist bekannt, da8 Komplexbildner, vor allem Alaminiumehlorid, aromatisch
gebundenen Wasserstoff lockern, wodurch Umsetzungen wie die FRIEDEL-

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1892 (1933).
2 O. D. NENTrZESCU, Isacescu: Ber. dtech. chem. Ges. 67, 1391 (1934).
3 H. S. TAYLOR, J. TurgevicE; R. C. PITXETHLY, H. Stexvzer; H. Hoog, J. VER-
HEUS, F.J. ZUIDERWEG: Vo;-tragsreferate. Angew. Chem. 52, 529—530 (1939). —
N. O. Zexinsxy und Mitarbeiter: Chem. Zbl. 1940 I, 3459, 3460; 1941 I, 759, 760. —
A.v. Grossg, J.C. MoreLL, W.J. MATTER: Ebends 19411, 824.

¢ O.CarrASCO, M. Papoa: Atti R. Accad. Lincei Roma (5) 161, 669; I, 129;
Chem. Zbl. 1908 II, 683; 1907, 571.
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Crarrssche Reaktion ermiglicht werden. Behandelt msn aromatische Ver-
bindungen aliein oder bei Gegenwart von Wasserstoffacceptoren mit Alu-
miniumchlorid, dann wird der gelockerte Wasserstoff entweder als solcher ab-
gegeben oder auf die Acceptoren Ubertragen, wobei sich die aromatischen
Reste miteinander vereinigen. Die Reaktion geht um so glatter vonstatten, je
lockerer der Wasserstoff gebunden ist (Benzol < Naphthalin < «-Naphthol-
methylather), je mehr durch festhaftende Substituenten dafiir gesorgt ist, daB
jeweils nur ein einziges oder nur einzelne H-Atome sich an der Umsetzung
beteiligen, und je mehr durch reaktionserschwerende Gruppen, z. B. Keto-
Jruppen, eine unerwiinschte Weiterkondensation vermieden wird?; besonders
gut verlduft die als SoEoLLsche Reaktion bezeichnete intramolekulare Ring-
<chlieBung.

Schon FRIEDEL und CRAFTs? beobachteten, daB unter der Einwirkung von
Alt | aus Benzol bei 180--200° Diphenyl, aus Naphthalin bei 100-=-160° ein
Dinaphthyl entsteht. Die sehr schlechten Ausbeuten sind etwas besser, wenn
der abgespaltene Wasserstoff, z. B. durch Halogenverbindungen, aufgenommen
wird. Nach L. Roux3 entsteht z. B. bei der Reaktion von Naphthalin mit
Athylenbromid nicht das erwartete Dinaphthylathan, sondern ein Gemisch von
Dinaphthyl und Methylnaphthalin. Das Ergebnis wird durch folgende Stuften
erklart: .

1. 2C;,Hg + Br- CH, - CH,-Br - CyoH, - CH, - CH, - CyoH,
2. 2C;oHy = CyoH, - CoH, 4 2H
3» C10H7 * CHz * CHz ¢ CIOH7 “.L‘ 21{ dd 2(_:10H7 M CHa'

Das Dinaphthylathan wird also durch den bei der Dinaphthylbildung frei
gewordenen Wasserstoff zu Methylmaphthelin verkrackt.

Auch bei anderen FRIEDEL-CRAFTsschen Reaktionen muB man mit dem Auf-
treten von dimeren Dehydrierungsprodukten als Nebenprodukten rechnen. Er-
wahnt sei die Bildung von BB-Dinaphthyl bei der Umsetzung von Naphthalin
mit Methylchlorids.

Mit vorziglicher Ausbeute 1iB8t sich aus a-Naphtholithylather das ent-
sprechende Dinaphtholderivat gewinner, wenn man auf seine Nitrobenzollosung
bei Zimmertemperatur Aluminiumehlorid einwirken 1a8t5:
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Das Nitrobenzol nimmt dabei den abgespaltenen Wasserstoff auf, so da8 es sich
eigentlich um eine Oxydoreduktion handelt, B-Naphtholither und Resorcin-
dimethylather geben schlechtere Ausbeuten.

R. Scrory: Chgmiker-Ztg. 88, 418 (1914).

C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 100, 692 (1885).

Ann. Chim. et physique. (6) 12, 289 (1887).

R. WEGscHEIDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 3199 (1890). — Vgl.auch A.HoMER:
em. Soc. [London] 91, 1103 (1807). ,

R. ScrmoLr, Crr. SERR: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 330 (1821).
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496 K. Hasse: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindungen und Abspaltung.

Auch die Flavanthrenschmelze aus (-Aminoanthrachinon und Aluminium-
chlorid? ist in ihrer ersten Stufe eine dehydrierende Kondensation:

O o O
AN /H /"". _‘,.,f”' -\/‘l\:,/\\i : 7 \\;/”\;/N, .
| ‘\/\“/E\\/\NHQ ‘-\“/‘\/';\Nﬁz 1\/\/!‘ '\
O + O — 0 0 -> L ‘ I
A l/N\,/ AN H”N\_/\ ./I\ A, N\//|\/“\ A\
ANAS AN A
O 0O O

Bei der Kondensation von «-Oxyanthrachinon zum Dianthrachinoylderivat
bewahrt sich als Katalysator ein Gemisch von AlCl; mit Pyridin2.

Die von R. Puamurrer und E. Preri’ entdeckte Bildung von Diphenyl-
chinon aus Chinon, Benzol und AlICl; kenn man dagegen nicht zu den dehy-
drierenden Kondensationen rechnen, da bei ihr Kondensation zu Diphenyl-
hydrochinon (also eine Additionsreaktion) und Dehydrierung dieses Zwischen-
korpers durch Chinon zum Diphenylchinon zwei voneinander unabhéngige
Vorgiange sind.

Die erste Beobachtung iiber einen intramolekularen dehydrierenden Ring-
schluB diirfte von H. BiLTz4 stammen. Nach ihm geht Tetraphenylathylen bein:
3stindigen Kochen mit AlCl; in Benzollosung mit 20--30% Ausbeute in
9,10-Diphenylphenanthren iiber:

‘./ N AN / RN (///’ \
5. N

| o |
o) A

Y
AN/ "\!/ ‘/\ 2

00 U0

Auf breiter Grundlage wurden solche Reaktionen aber erst von R. ScHOLL
untersucht und in ihrer Bedeutung fiir die Synthese von bochkondensierten
Ringsystemen erkannts. In allen Fillen wurde die Kondensation durch Ver-
backen der Substanz mit der 3--8fachen Menge AICl; bei Temperaturen, die
meist zwischen 100 und 150° Liegen, ansgefithrt. Auch Eisenchlorid ist brauch-
bar, liefert aber schlechtere Ausbeuten. Der abgespaltene Wasserstoff wird
nur zum geringen Teil in freier Form abgegeben, iiberwiegend dagegen in Neben-
reaktionen verbraucht. Besonders gut verliuft die Synthese ausgehend vop
aromstischen Ketonen. Im folgenden seien-einige einfache Beispiele gegeben;
weiteres Material findet sich bei G. KRANZLEIN®.

1 BomxN, Bad. Anilin- u. Sodafabr.: DRP. 136015 (1902), Friedlaender 6, 417.
* W. Miec, L G.Farbenindustrie AG.: DRP. 485906, Chem. Zbl. 1930 I, 2170.
3 Ber. dtsch. chem. Ges. b5, 3105 (1922).

+ Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 203 (1905).

% R. 8cHoLL, J. MANSFELD: B-r. dtsch. oshem. Ges. 48, 1734 (1910). — R.ScHOLL,
Crs. Szre, R. WerrzENB6ck: Ebenda 48, 2202 (1910). — R. ScmoLrn, CHR.SERR!
Liebigs Ann. Chem. 894, 111(1912). — R. ScHOLL, G. SCEWARZER: Ber. dtsch. chem.
Gea. 55, 324 (1921). : .

& Aluminiumehlorid in der organischen Chemie, 3. Aufl., S. 146ff. 1939.
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Enthalten die aromatischen Kerne
Verlaufe der Synthese verseift. So e
Di-f-naphtholither ein Dioxyperylen:

1 Vel auch H. VoLLMANN un
2 Mh. Chem. 48, 125 {(1921).

Handbuch der Katalyse, Bd. VIIf2,

Methoxylgruppen, so werden diess im
rhielter A. ZINkr und R. DexGa? aus

d Mitarbeiter: Liebigs Ann. Chem. 581, 1, bes. S. 37f.
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Wihrend bei den bisher besprochenen Ringschlissen stets Sechsringe er-
halten wurden, kénnen sich in anderen Fillen aromatische Ringe unter Bildung
von iso- oder heterocyclischen Fiinfringen kondensieren. Erhitzt man z. B. bei
der Darsteliung von Triphenylmethan aus Chloroform, Benzol und AlCl; das
Reaktionsgemisch linger als eine Stunde auf 1009, dann entsteht als Neben-
produkt 9-Phenylfluoren?

/\\ ///\\
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N N
/}H-C‘,Hs »> [ CH-CH,

//\ \/ NS

P b
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Benzilsiure gibt mit Aluminiumchlorid bei 100° Fluoren-9-carbonsiure®:
der bei der Kondensation abgespaltene Wasserstoff reduziert die OH-Gruppe:
AN NN

—>

N NSO
OH. ~CO0OH H O0H

Bei Verwendung von Platinkohle kénnen bei 300°, zum Teil mit sehr guter
Ausbeute, sowohl Dicyclohexylmethan und Diphenylmethan, wie Dicyclohexyl-
keton und Benzophenon in ¥luoren verwandelt werden®. In den beiden letzteren
Fallen findet also eine Oxydoreduktion statt:

NN NN
H: H | H

1 i

VN \H/ . s TH:
\ N ~ , AN
N C{I, Y /\__/\ K /\cé

N A \/\/\/ L AN \
\;; ;/ ,\l / CH, AN : / )
AL AN

/\CH, v 06 N
Ebenso liefert Dibenzyl Phenanthren sowie Dicylohexylamin und Diphenyl-

amin Carbazol:
e Yy
Q S0~ S=,
\CH,—H,C’ NS
(\\ x’/\\ / \-*w"/\‘y /\ r/\.
& iH/i - \/l ROV ;
NN\ N4 o™\ /
Xu ¥g~’ g™
Bizrz: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1960 (1893).

1 H.
 D. VOBRLANDER, A. PRrrzscHE: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1793 {1913).
3 N. D. ZELINSKY, Trrz, GAVERDOWSEAJA : Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2590 (1926}
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3. Bildung von Oxalaten aus Formiaten.

Die thermische Wasserstoffabspaltung aus Natrium- oder Kaliumformiat,
die zur Gewinnung der Oxalate und damit der Oxalsiure technisch wichtig ist,
kann durch verschiedene Zusitze erleichtert und in bezug auf ihre Ausbeute
gesteigert werden. Genannt werden vor allem Alkalihydroxyde?® oder Stoffe, die
bis 300° Alkali abspalten, in Mengen von 1--2%, ferner Borax und Borsiures,
Auch das GefaBmaterial ist von EinfluB, denn Schmelzen in AluminiumgefiBen
gibt bessere Ausbeuten als in EisengefaBen?.

II. Kondensation unter Abspaitang von Halogen.
Die Verkniipfung von zwei Alkylresten bei der WuRTzschen Synthese durch

Einwirkung von Natrium auf Halogenalkyl ist stark vom Lésungsmittel ab-

hingig®. Wahrend Benzol und Petrolither die Reaktion hemmen, iibt Ather
einen schwach, Essigester einen stark beschleunigenden EinfluB aus: eine aus.
gesprochene Katalyse wird durch einige Tropfen Acetonitril® erreicht. Sie er-
moglichen in fast allen Fallen die Durchfiihrung der Reaktion bei Zimmertem-

peratur. Xbenso wirkt Propionnitril, schwacher Butyronitril, wahrend Benzo-

nitril-und Benzylcyanid unwirksamsind.

Uber die reduktive Verkniipfung von aromatischen Halogenverbindungen mit
Hydrazin bei Gegenwart von Palladium siehe Abschnitt NEUNBOEFFER, 1. Band-
hilfte, S. 771.

ITI. Kondensation unter Abspaltung ven Stickstoff,

1. Kondensation' mit aliphatischen Diazoverbindungen.
a) Zerfall aliphatischer Diazoverbindurgen.

Die Bestindigkeit der aliphatischen Diazoverbindungen ist sehr verschieden.
Zwischen dem explosiven Diazomethan und dem sehr bestindigen Diazomalon-
ester gibt es alle Zwischenstufen. Der Zerfall (vgl. Abschnitt Uraaww, S. 150}
verliuft stets unter Abspaltung von Stickstoff. Das verbleibende Methylen-
radikal kann sich di-, tri- oder polymerisieren. Unter Umsténden reagiert ein
dabei entstehendes Athylenderivat mit unverbrauchter Diazoverbindung zu
stickstoffhaltigen Produkten.

Der Zerfall von Diazomethan wird u. a. durch Metallalkoholate wie Aleminium-
dthylat oder durch Orthoester wie Borsdureidthylester oder Antimonigsiureiithyl-
ester beschleunigt, wobei die Methylenreste sich zu Polymethylen (CH,).vereinigens®.

Diazoessigester zerfallt bei der thermischen Zersetzung fiir sich allein oder
in Ligroinlésung unter Bildung von Pyrazolin-tricarbonssureester: aus den
durch Stickstoffabspaltung gebildeten Methylenresten entsteht Fumarester, an
den sich unverbrauchter Diazoessigester addiert’. Diese Stickstoffabspaltung
wird durch Kupfer beschleunigt. Beim Eintropfen von Diazoessigester in eine
kochende Suspension von Kupferbronze in Ligroin erfolgt jedesmal heftige Gas-
entwicklung: es entsteht fast ausschlieBlich Fumarsaureester8. Unwirksam sind

L4

! R. Koepp & Co.: DRP. 161512 (1905), Friedlaender 8, 72, — C. MaTigNON,
G. MARcHATL: Bull. Soc. chim. France (4) 81, 789 (1922); Chem. Zbl. 19281, 229,

*C.F. Boehringer & Schne: DRP. 229853 (1910), Friedlaender 10, 74.

* W. DoMiNig, JANCZAK: Chem. Zbl. 1982 I, 1077. — E.He~=: DRP. 560905,
ebends, 1932 I, 3473. - . .

¢ K.ELBs: Synthetische Darstellungsmethoden _der Xohlenstofiverbindungen
Bd. 2, §. 59. 1889, 5 A.MicHAEL: Amer. chem. J. 25, 419 {1901).

* MEERWEIN, BURNELETT: Ber. dtech. chem. Ges. 61, 1840 (1928), Anm. 9.

? Darapsry: Ber. dtach. chem. Ges. 48, 1117 (1910). ,

* LoosE: J. prakt. Chem. (2) 79, 505 (1909).

32%
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die Metalle Platin, Quecksilber und Aluminium. Auch hier bildet sich wie bei
der langsamen thermischen Zersetzung daneben Pyrazolin-tricarbonsdureester.

Auch Diazofluoren spaltet Stickstoff ab, wenn es in Benzollssung im Bomben-
robr auf 130-=140° erhitzt wird; dabei bildet sich unter Dimerisierung des
Molekiilrestes Dibiphenylenithylen. Durch Zusatz von Jod zur alkoholischen
Losung kann die gleiche Reaktion schon in der Kilte erzielt werden’.

- \ - \\ "/" - \
. o N “ ’
e N pS—
,."" -~
2 2:.‘;‘22 —> == - 2 No
s

b) Reaktion mit Olefinen.
Diazoessigester reagiert mit verschiedener Leichtigkeit mit ungesittigten
Verbindungen, die ecine C=C-Doppelbindung enthalten. Dabei konnen unter

Addition Pyrazolinderivate entstehen, oder es bilden sich unter Abspaltung
von Stickstoff Abkémmlinge des Cyclopropans:

-
-

o-:

» >C—XN >C.
i + N,CH - COOR | NN - XN,+ ! CH.COOR
C >C—CH~ >C/
A |
COOR

DaB deren Bildung auch durch Zerfall der Pyrazolinkorper stattfinden
kann, ist im Abschnitt ULamaxy (S. 150) gezeigt worden. Im allgemeinen stellt
man aber das Cyclopropanderivat direkt dar, indem man Diazoessigester
und Olefin bei geeigneter Temperatur und Gegenwart von etwas Kupferbronze
zusammenbringt. Aufdiese Weise lieBen sichz. B. Pinen® 3, Camphen®, Bornylen®,
ferner AMethylheptenon und ein Hexensdureester® mit dem > CH - COOR-Rest
kondensieren. Die Bildung des Norcardiencarbonsiureesters aus Benzol® lafit
sich bei Gegenwart des gleichen Katalysators bei wesentlich tieferer Temperatur
ausfithren als ohne ihn. Dagegen versagte er im Falle des m-Xylols*.

c) Reaktion mit Aldehyden und Ketcnen.

Die von H. MEYeErR’ und von ScHLOTTERBECKR® aufgefundene Reaktion
von Aldehvden mit Diazomethan verliuft nach ARNDT und Mitarbeitern® nach
folgendem Schema: ‘

o. /0N
ox i } + R—CH—CH,
R—CH=0 —*"% |R—-CH—CH,-| £ R—CO—CH,

X R—CH,—CHO

1 STAUDINGER, RUPFrER: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2197 (1911).
s Loose: J.prakt. Chem. (2) 79, 505 (1208).
3 BUCHNER, RERORST: Ber. disch. chem. Ges. 46, 2680 (1913).
1 BUCHNER, WEIGAND: Ber. disch. chem. Ges. 46, 759 (1913).
BUCHNER, WEIGAND: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2108 (1913).
OwEX, SrxoxsexN: J. chem. Soc. [London] 1932, 1424; 1933, 1225.
Ath. Chem. 28, 1300 (1505); Rer. dtsch. chem. Ges. 40, 847 (1907).
Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 479 (1807); 48, 2559 (1909). :
* Z. angew. Chem. 40, 1099 (1927). — A=a~DT, PARTALE: Ber. dtsch. chem. Ges.
80, 446 (1927). — ARNDT, EIsTERT, ParTarLe: Ebenda 61, 1107 (1928). — ArNDT,
FisTeERT: Ebenda 61, 1118 (1928}, — ARNDT, EISTERT, AMENDE: Ebenda 61, 1952(1928)-
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unter Bildung ven dem homologen Keton, dem homologen Aldehyd und einem
Athylenoxyd, wobei die beiden ersten Reaktionsprodukte mit tberschiissigom
Diazomethan weiter reagieren kénnen. Wie Moserrig! fand, tritt bei einzelnen
Aldehyden, vor allein reinem Piperonal (I) keine Reaktion ein. Sie kann aber
durch Zugabe einer kleinen Menge Methanol ausgelost werden und fihrt in
der Hauptsache zu Acetopiperon (II). Bei Gegenwart von mehr Methanol wird
auller einer Beschieunigung der Reaktion auch eine Richtungsiinderung erzielt,
indem nunmehr iiber den homologen Aldehyd ITI hinweg Safrolozyd (IV) als
Hauptprodukt entsteht. Auch bei anderen Aldehyden wirkt Methanol beschleu-
nigend.

Ketone reagieren, vou Ansnahmen abgesehen, ohne Katalysator nicht mit
Diazomethan. Es geniigt jedoch, wie MEERWEDN 2 fand, eine Spur Wasser oder
Alkohol, um die Reaktion zu ermoglichen. Es entstehen analog der Reaktion
mit Aldebyden héhere Ketone und Athylenoxyde. Figt man zu einer Aceton-
Diazomethan-Lésung 10+15% Wasser, so setzt eine lebhafte Stickstoffentwick-
lung ein. Als Hauptprodukt enisteht «, o-Dimethylathyloxyd (V) neben Methyl-
athylketon und héheren Xetonen.

A0
- —CO.CH,

CH, 11
O CHO
¢, < 0.
N " /0 /,CH,-L.HO 0 .CH,-CH - ﬁ‘.H,
‘. - / N N\
1 (Hz 281 e Y CHS .
. i v
O ~O
O
'” o /'/
(‘H, 7 C“”'"-(;._CH
.CO CHy” :
CHy "X ’

CH,-CO . CH, - CH,
v

Eine Methylierung des zugesetzten Wassers tritt nicht ein; Methanol lieB sich
nicht nachweisen. Das Wasser wirkt lediglich katalytisch. Nicht das Wasserstoff.
ion, sondern das undissoziierte Wasser bt die katalytische Wirkung aus, denn
eine n/10 NaOH-Lésung ruft annahernd die gleiche Wirkung hervor wie reines
Wasser.

Ahnlich wie Wasser wirken Alkohole. Methanol hat die starkste Wirkung;
mit Zunahme des Molekulargewichts und mit Ubergang vom primaren zum
sekundéren und tertiaren Alkohol verringert sich die Wirksamkeit. Die Reak-
tionsprodukte in Gegenwart von Wasser oder von Alkohol sind die gleichen.
Auch Metallsalze vermégen die Reaktion der Ketone mit Diazomethan zu kata-
lysieren. Wahrend Zinkchlorid, Zinntetrachlerid und Antimonpentechlorid
wegen ihrer kondensierenden Wirkung unbrauchbar sind, Quecksilberchlorid

durch Diazomethan reduziert wird, zeigt sich wasserfreies Lithinmehlorid als wirk- .

samer Katalysator. Eine n/10 Aceton-Lithivmchlorid-Losung zeigt gegeniiber
Diazomethan etwa das gleiche Verhalten wie eine mit 10% Wasser verdinnte
Acetonlﬁsung. '

! Ber. d . . . 81, 139 928); 62, 1271 (1929). — MoOSETTIG, JOVAX-
Novic: Mh, téﬁ’ém‘fhéé'l‘ 4???13%9)?3—1 a(atlosg-m, Cu:om(iz Eb)enda 57, 201 (1931).

* MEERWEIN, BURNELETT: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1840 (1928). — MERWEIN,
BERsty, BurwErerr: Ebenda 62, 999 (1929).
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Ob Siuren, wie zu erwarten, die Diazomethanmethylierung der Ketone
kotalysieren, 1aBt sich experimentell nicht entscheiden. MEERWEIN glaubt es

einem Versuch qualitativ schlieBen zu konnen.

Die wirkeamen Katalysatoren sind einmal Elektrolyte, d. h. ausgesprochen
heteropolare Substanzen oder Verbindungen mit starkem Dipolmoment, wie
Wasser, Alkohole oder Formamid. Die Wirkungsweise beruht nach MEERWEIN
auf der Bildung von Komplexen durch Anlagerung dieser Substanzen an das
Sauerstoffatom der Carbonylgruppe. Infolge intermolekularer Induktionswirkung
des an die betreffende Gruppe herantretenden polaren Molekils tritt eine
Steigerung des polaren Charakters und damit eine Erhéhung der Additionsfihig-
keit der Carbonylgruppe ein (vgl. auch Abschnitt HESSE).

In gleicher Weise reagieren cyclische Ketone!. Nur tritt hier Ringerweiterung
ein. Cyclohexanon reagiert mit Diazomethan nur in Gegenwart von Methanol
unter Bildung von Cycloheptanon neben Cyclooctanon und einem dem Cyclo-
heptanon isomeren Oxyd. ' '

Im Gegensatz hierzu benétigt der Umsatz von Cyclohexanon mit Diazodthar
keinen Katalysator; die Reaktion ist in kurzer Zeit beendet?.

Phenanthrenchinon reagiert mit Diazomethan in Gegenwart einer Spur
Methanol unter Bildung des Athylenoxyds; dagegen entsteht ein cyclisches
Acetal, wenn viel Methanol verwendet wird®.

d) Reaktion mit Pyrrol und Indol.

Nach einer grundlegenden Arbeit von NENITZESCU und Soroymoxicat
reagiert Pyrrol mit Diazoessigester bei Gegenwart von Kupferbronze in der
Weise, dal es sich als R—H an den CH - COOR-Rest anlagert:

-~

o N,.CH.COOR o =X
/i;-—H+ : - . —CH,-COOR 2

In erster Linie reagieren die «-, erst wenn diese besetzt sind, auch die F-Wasser-
stoffatome. Reaktion der NH-Gruppe oder Ringerweiterungen wurden nicht
beobachtet. Die Reaktion ist zur Herstellung von Pytrolderivaten wertvoll.
Diazokohlenwasserstoffe reagieren unter den gleichen Bedingungen nicht mit
Pyrrol, wohl aber Diazoketone und -ketosdureester.

Im Gegensatz zurm Pyrrol verlduft die Substitution am Indol vorwiegend
in der 3-Stellung, so daB auf diesem Weg die 3-Indoylessigsaure (Heteroauxin)
leicht zuginglich ist5. AuBer mit Kupferbronze kann die Reaktion bei Gegen-
wart von Kupferoxyd oder Kupfer (E)-chlorid ausgefiihrt werden®.

2, Kondensation mit aromatischen Diazoverbindangen.

‘a) Arylierung des Cyanrestes.
Wenn aromatische Diazoverbindungen unter Stickstoffabspaltung auf andere
Korper einwirken, so werden diese aryliert. Eine Arylierung von Halogen-
ionen enthilt die ;SaxpmEvERsche Reaktion” (vgl. Abschnitt Uraaxy.

1 MoseTTIG, BURGER: J. Amer. chem. Soc. 52, 3456 (1930).

3 GrRAITIS, BUuLrock: J. Amer. chem. Soc. 59, 951 (1937).

3 ARNDT, AMENDE, ENDER: Mh. Chem. 59, 202 (1932).

¢ Ber. disch. chem. Ges. 64, 1924 (1931). — Vgl. ferner SOHL, SHRINER: J. Amer.
chem. Soc. 55, 3828 (1933).
5§ JacksoN, MANSKE: Canad. J. Res., Sect. B, 18, 170 (1935); Chem. Zbl. 1936 1.
4005. : : : . :
¢ ManSkE: Amer. P. 2079418, Chem. Zbl. 1987 11, 473.
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S. 150). Eine Kondensation bedeutet die Arylierung des Cyanrestes, da hierbei
cine C—C-Bindung entstent. Siestcllt aber keine wahre katalytische Reaktion dar,
da das verwendete Kaliumkupfercyanid* oder Kaliumnickelcyanid? in dquivalenter
Menge angewendet werden miissen. Dagegen ist die Zersetzung der Normaldiazo-
cyanide unter der Einwirkung von Kupferpulver nach GATTERMANN3, die zu

Nitrilen fithrt, ein rein katalytischer Vorgang: R—N=N—CN 91—1> R—CN + N,.
Mit Zunahme der Bestindigkeit der ,,syn‘‘-Diazocyanide durch Halogenierung
des Benzolkerns nimmt die Tendenz zum intermolekularen Zerfall in Stickstoff
und Nitril ab. Kupferpulver wirkt bei gewshnlicher Temperatur fast explosions-
artig auf p-Chlorphenyl-,,syn*-diazocyanid ein, maBig auf p-Brom-,.eyn‘‘-diazo-
cvanid, schwach auf die Dibrom- und kaum merklich auf die Tribromverbindung.

SANDMEYER® war der Meinung, daB bei den von GATTEERMANN angewendeten
Versuchsbedingungen nichit das metallische Kupfer, sondern oberflichlich ge-
bildetes Kupfcroxydul das wirksame Agens ist, daB also die Reaktion imn
wesentlichen der von ihm gefundenen entspriche. GATTERMANNS zeigte, daf
diese Ansicht nicht zutreffen kann, da die entsprechende Darstellung von Iso-
cyanaten in schwefelsaurer Losung ausgefithrt wird, worin Kupferoxydul nicht
bestindig ist. Die Reaktionsfahigkeit der ,,syn‘‘-Diazocyanide mit Kupferpulver
gegeniiber der Indifferenz gegen Cuprohaloide weist darauf hin, daB bei der
Reaktion nach GATTERMANN eine direkt katalytische Wirkung vor sich geht,
wihrend andererseits die SaNpDMEYERsche Reaktion keine katalytische ist, da
sich hier dquivalente Mengen der Diazoniumverbindung mit Kupfercyaniir zu
zersetzlichen Doppelverhindungen umsetzen, deren Bildung die Umlagerung in
die gegen Kupfercyaniir bestindigen Diazocyanide verhindert.

Statt des von GATTERMANN verwendeten aus Kupfersulfat mit Zinkstaub
dargestellten leicht oxydierbaren Kupferpulvers wurde von ULLMaN~® die An-
wendung von kéuflicher, gut haltbarer Kupferbrenze vorgeschlagen.

b) Arylierung aromatischer Kchlenwasserstoffe.

Werden aromatische Diazoverbindungen mit einem Reduktionsmittel ver-
setzt, so konnen Biaryle entstehen. Die Reaktion verliuft wahrscheinlich so,
daBl zunidchst durch die Reduktionswirkung intermediir der Kohlenwasserstoff
entsteht, der sich dann mit unverinderter Diazoniumverbindung kondensiert.

CeH N, SOH + H, - C.H, 4 N, 4 H,S0,
CeH,N,SOH + CgH, — CgH, - CH, -+ N, 4+ H,S0,.

Die Reaktion zwischen aromatischen Diazohydroxyden (oder Diazoanhydriden)
und Benzol fithrt direkt zu Biarylen unter Stickstoffentwicklung, wenn eine
mifig konzentrierte wasserige Losung des Natriumdiazotats ohne Zusatz heftig
mit Benzol in der Kilte geriihrt wird. Der Erfolg beruht nach GoMBERG darauf,
daB das durch Hydrolyse gebildete Diazohydroxyd in Benzol gelost wird?. Als
Reduktionsmittel kann auch Zinnchloriir® und Alkchol® Verwendung finden.

! SANDMEVYER: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1833, 2650 (1884); 18, 1492, 1496 (1885).
* KorczvNsKI, VITaN: Roczniki Chem. 1921, 1, 1406. — Korczy¥sKI, FENDRICH:
€. R. hebd. Séances Acad. Sci. 183, 421 (1926).
? GATTERMANN, EHRHARDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1218 (1890).
! Ber, dtsch. chem. Ges. 28, 1880 (1890).
GATTERMANN, CRANTZLER: Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1086 (1892).
Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1876 (1896); Liebigs Ann. Chem. 382, 38 (1904).
GoMBERG, BACHMANN: J. Amer. chem. Soc. 48, 2332 (1924); 48, 1372 (1928).
CULEMANN, GAsioROWSKY: J. prakt. Chem. (2) 40, 17 (1889).
P. Griess: Liebigs Ann. Chem. 127, 79 (1866).
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Werden aromatische Diazoverbindungen in schwefelsaurer Losung mit
Kupferpulver unter starkem Zusatz von Alkohol erhitzt, so spalten sich Stick-
stoff und der Mineralsiurerest ab, und es entsteht Diphenyl!. Die Bildung erfolgt
nur dann, wenn geniigend Alkohol zur Lisung des gebildeten Benzols vorhanden
ist. Lost man den Diazokirper in moglichst wenig Essigsiureanhydrid und
versetzt mit Kupferpulver, so wird eine Ausbeute von 50 %5 an Diphenyl erhalten®.

Diphenyl entsteht gleichfalls beim Zersetzen von Benzoldiazoniumsalzen
mit Kupferbronze in wisseriger Ameisensgure oder einem Gemisch von Eisessig-
Tisameisensiure als Redulktionsmittel3. Hier bleibt die Reaktion nicht auf der
Stufe des Biaryls stehen, sondern fithrt dariiber hinaus unter ,,Paraverkettung*
zu hoheren Gliedern (Terphenyl, Quater- und Quinquiphenyl).

Auch durch Anwendung von Zinkstaub oder Eisenpulver kann Diphenyl
gebildet werden. Die Ausbeute wird verbessert, wenn man Kupfersulfatlosung
hinzufiigt. Das durch Zink ausgefillte Kupfer wirkt in begiinstigender Weise
auf den Reaktionsverlauf?.

Ein spezieller Fall ist die von PscrORR aufgefundene intermolekulare Ring-
schluBreaktion®. Diazotierte &-Phenyl-o-amino-zimtsiure spaltet beim Schiitteln
mit Kupferpulver in schwefelsaurer Losung Stickstoff und Mineralsdure ab und
Londensiert sich zu Phenanthren-9-carbonsiure.

.COOH .COOH
CH=== C{ e - <
—_ / - TN —_> - :\ /‘ — _
7 —N,- X H< ; < — 4+ N,+HX.
— Y S 7 S~

Diese Synthese hat allgemeine Anwendbarkeit. Sie hat haufig auch ohne Zu-
satz von Kupferpulver zum Ziel gefithrt. GRAEBE® erhielt aus 5g o-Amino-
benzophenon iiber die Diazoverbindung in wésseriger Losung 4 g Fluorenon
und 0,3 g 0-Oxy-benzophenon.

Wird eine Suspension eines festen Diazoninmchlorids in einem UberschuB
cines aromatischen Kohlenwasserstoffs oder mit verschiedenen heterocyclischen
Verbindungen erwirmt, so entwickelt sich Stickstoff unter Bildung einer ary-
lierten Verbindung?. So kénnen Benzol, Toluol, Naphthalin und Diphenyl
erfolgreich umgesetzt werden. Die aromatischen Kochlenwasserstoffe reagieren
sehr trige; die Reaktion wird jedoch lebhaft und zugleich die Ausbente ginstig
beeinflult, wenn dem Gemisch Aluminiumechlorid hinzugefiigt wird. Auch
Thiophen konnte zusammen mit Aluminiumchiorid zur Reaktion gebracht werden.
hingegen reagieren Pyridin und Chinolin leichter, so dafl hier ein Zusatz uber-

flissig ist. C.H.N,(l + CH, — CH;—CeH; + N, + HCI.

¢) Arylierung ungesittigter Aldehyde, Ketone und Sauren.

o,fB-ungesittigte Carbonylverbindungen (ungesdttigte Aldehyde, Ketone und
Carbonséuren und ihre Derivate) reagieren nach MEERWEIN® unter geeigneten

1 GATTERMANY, EERHARDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1218 (1890).

2 KNOEVENAGEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2049 (1893).

3 GErNGROSS, DUNEKEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 740 {1924). — GERNGROSS.
Scesxow, Joxas: Ebenda 37, 747 (1024).

4 GATTERMANYN, EERHARDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1218 (1890).

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 486 (1535); 38, 176 (1900); 39, 3106 (19806). —
Pscrorg, WoLrES, Buckow: Ebenda 83, 162 (1900). — PSCHORR, Jackxrn: Ebenda
88, 1826 (1900).

¢ GRAEBE, ULLmaxx: Liebigs Ann. Chem. 201, 16 (1896).

7 NOCHLAN, BERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1994 (1893).

8 MEERWEIN, BUCENER, vAN Exstzr: J. prakt. Chem. (2) 152, 237 {1939).
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Bedingungen mit aromatischen Diazoverbindungen. Es entstehen keine Aza-
farbstoffe, vielmehr wird im Laufe der Reaktion der Diazostickstoff quantitativ

abgespalten und in der Mehrzahl der Fille das am «-stindigen Kohlenstoffatom
befindliche Wasserstoffatom durch die der angewandten Diazoverbindung

zugrunde liegende Arylgruppe ersetzt.
Aus Zimtaldehyd und p-Chlordiazoniumchlorid entsteht z. B. «-(p-Chlor-
phenyl)zimtaldehyd.
CeH; - CH = CH—CHO +- CIC4H,N,Cl
- C;H,CH=C—CHO -+ X, + HCI

sH,Cl

In anderen Fillen entstehen neben den «-arylierten Carbonylverbindungen
oder an ihrer Stelle die Anlagerungsprodukte der beim Zerfall der Diazohaloide
auftretenden Reste: der Arylrest und das Halogen werden an die Kohlenstoff-
doppelbindung addiert. Malein- und Fumarsiure liefern mit p-Chlorbenzol-
diazoniumchlorid die sterecisomeren Formen des «-(p-Chlorphenyl)-f-chlor-
bernsteinsdureesters.

CH—CO,CH, CICH,—CH—CO,CH,
;

| + CIC,H,N,Ci — -
CH—CO,CH, Cl—CH,—C0,CH,

Die Umsetzung der Diazoverbindungen mit den ungesittigten Carbonylver-
bindungen erfolgt nach MEERWEIN in schwach mineralsaurer, essigsaurer cder
chloressigsaurer Lésung “unter” Zusatz von Natriumacetat, Pyridinacetat oder
der Alkalisalze anderer schwacher Siuren » 2. B. der zu arylierenden Csarbonsiure.
Zur besseren Durchmischung wird die Diazoniumsalzlésung mit dem gleichen
Volumen Aceton versetzt. Es scheint nach MEERWEIN, daBl dem Aceton auBer
seiner losenden Eigenschaft noch eine spezifische, die Reaktion begiinstigende
Wirkung zukommt, die am Beispiel des Cumarins noch vom Pyridin und Aceto-
nitril {ibertroffen wird. Andere mit Wasser mischbare Losungsmittel wie Alkohol
und Dioxan erwiesen sich als unbrauchbar.

Ein Zusatz von Cuprisalzen begiinstigt den Ablauf der Reaktion auBer-
ordentlich. Cuprosalze besitzen anscheinend keine oder doch nur eine erheblich
geringere katalytische Wirksamkeit. Die Art der katalytischen Wirkung der
Cuprisalze ist noch ungeklirt. Sie beruht nicht suf der Bildung von Halogeno-
siuren, da sich die Diazoniumsalze der Halogenosiuren durch eine bemerkens-
werte Bestiandigkeit auszeichnen. ‘

Nach Borscrr! ergibt die Umsetzung von aromatischen Diazoniumsalz-
Bsungen mit Isonitrosoaceton in alkalischer Losung iber die unbestindigen
Azoaldoxime etwa 309 Acetyl-benzoyl-x-monoxim.

CH,—Cc—cH ArNX [CHa-—C—-C—N:N—Ar — CH,~C—C—Ar

N,.

o oo + N

o
O NOH O NOH O NOH
Eine wesentlich héhere Ausbeute wird erzielt, wenn man nach PHiLrPPs?2
in saurer Losung und bei Anwesenheit von Schwermetallkatalysatoren wie
Kupfer- oder Kobaltsulfat arbeitet. .
Mit dem gleicher Erfolg, wenn auch mit sinkender Ausbeute, kann Kupfer-
sulfat durch Kupferpulver (Naturkupfer C) oder Mischungen des Kupfersulfats
mit anderen Schwermetallsalzen wie Zinksulfat oder Mangansulfat ersetzt werden.
Gut wirkt auch das Kupfersalz der Isonitrosoverbindung.

: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 737 (1907).
? Licbigs Ann. Chem. 528, 285 (1936).

1539



506 K. Hasse: Kondensation unter Bildung von C—C-Bindungen und Abspaltung.

1V. Kondensation unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff.

Die wichtigste hierher gehorige Reaktion ist die von S. W. LEBEDEW! aus-
gearbeitete und groBtechnisch verwertete Uberfithrung von Alkohol in Butadien:
2C,H,0H — CH,=CH—CH=CH, -+ 2H,0 +- H,.

Als Katalysator wird ein Gemisch von dehydrierenden und dehydratisierenden
Stoffen, und zwar am besten im Verhiltnis 3:1 benutzt. Angegeben werden
z. B. Zn0—AlL,0,, Mn0—AlL,0;, Floridin—ZnCl,. Die beste Reaktionstemperatur
liegt bei 400°. Die Ausbeute an Butadien betrigt knapp die Hilfte der theore-
gischen. Als Nebenprodukt entstehen u.a. Kohlenwasserstoffe (vor allem
Kthylen und Butylen), Ather (Dithyl- und Athylbutylather), Alkchole (n-Butyl-
alkohol, Crotylalkohol und hohere Alkokole), Aldehyde (vor allem Acetaldehyd)
und Ketone. Die Reaktion wird wohl iiber Acetaldehyd hinweg verlaufen?,
dessen Kondensation mit Alkohol zu Butadien iiber Alumininmoxyd schon von
OSTROMYSSLENSKY? beschrieben wurde.

Wihrend andere aliphatische Alkohole iiber den gleichen Katalysatoren
keine oder nur in geringem Umfang Dienkohlenwasserstoffe liefern, gibt ein
Gemisch aquimolekularer Mengen von Athyl- und Propylalkohol neben Butadien
betrichtliche Mengen von Pentadien (Piperylen), so dal seine Darstellung auf
diesem Wege aussichtsreich erscheint®.

V. Kondensation unter Abspaltung von Kohlendioxyd
(und Wasser oder Alkohol).

_ 1. Allgemeines. ‘

Die Fettsiuren sind der Warme gegeniiber mit Ausnahme der Ameisensdure
sehr bestindig. Im Kontakt mit Metallen und insbesondere mit Metalloxyden
werden sie jedoch bei tieferen Temperaturen zersetzt, wobei es unter Abspaltung
von Koblendioxyd und Wasser zur Bildung von Ketonen kommen kann.

9R-—C—O0H - R—C—R +CO,+H,0.
: !

Die trockene Destillation von Salzen organischer Sauren zur Gewinnung von
Ketonen kann katalytisch gestaltet werden und besitzt dann den Vorteil kontinuier-
lichen Arbeitens. Das Verfahren beruht darauf, da8 die Dampfe fliichtiger Sauren
unter geeigneten Temperaturen {iber den Katalysator geleitet und hierbei zer-
setzt werden. Hohere Fettsiuren, dis iber 300° sieden, sind auch in flissiger
Phase unter der Einwirkung von Zusétzen in die Ketone iiberzufiihren.

In gleicher Weise wirken Katalysatoren auf ein Gemisch der Dampfe zweicr
Siuren ein unter Bildung unsymmetrischer Ketone. Wie bei der Calcination
der Salze von Carbonsiuren entstehen dabei auch symmetrische Ketone, deren
Entstehen durch geeignete Reaktionsbedingungen zuriickgedringt werden kann.

Auch aromatische und aliphatisch-aromatische Ketone werden durch Zer-
setzung von Carbonsiuren erhalten, wenn wenigstens die eine der verwendeten
Siuren eine aromatische, z. B. Benzoesdure, ist. Die gemischt-aromatischen
Ketone sind zum Teil iiberhaupt nicht durch Destillation der Salze zuganglich.

Nicht nur die Carbonsauren selbst sind in Ketone iiberfithrbar. Auch andere
Verbindungen, die durch Zersetzung oder vorangehende Umwandlung des Mole-

1 F.P. 665917, Chem. Zbl. 1980 I, 3484; Russ. P. 35182, ebenda 19851, 22553
Ubersicht {iber das Verfahren: Chemiker-Ztg. 60, 313 (1936).

2 §. W. LEBEDEW, GORIN, CHUTORETZKAJA: Chem. Zbl. 1986 I, 1131.

$ J. russ. physik.-chem. Ges. 47, 1494 (1915); Chem. Zbl. 1916 I, 831.

¢ W.P. KrAUSE, Srosopmn: Chem. Zbl. 19371, 2579. ;
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kiils intermediar die Stufe der Carbonsiure durchlaufen konnen, wie z. B. Siure-
anhydride, Ester, Aldehyde, Alkohole, Ather und das Acetylen, lassen sich in
gleicher Weise umwandeln.

Der Mechanismus der katalytischen Ketonsynthese ist noch nicht geklart;
und es ist fraglich, ob alle zu beobachtenden Erscheinungen sich durch ein Schema
wiedergeben lassen.

SENDERENS! setzt die katalytische Funktion der Metallverbindungen in
Parallele zu der entsprechenden Zersetzung der Calciumsalze der Siuren. An
der Kontaktoberfliche tritt voriibergehend Bildung des betreffenden Salzes ein,
das unter den herrschenden Temperaturbedingungen sogleich wieder zerfallt
unter Riickbildung des Katalysators, so da der kontinuierliche Proze8 eine un-
beschriankt lange Spaltung der iibergeleiteten Séure bewirkt. Wenn auch die
Salzbildung bei den Temperaturen der katalytischen Reaktion nicht wahrnehm-
bar ist, so reagieren beispielsweise Zinkoxyd und Essigsiure unterhalb 280°
ausschlieBllich unter Bildung von Zinkacetat. Oberhalb dieser Temperatur be-
ginnt die Zersetzung des Acetats zu Aceton. Zwei Faktoren sind danach fiir eine
gute Ketonausbeute maBgeblich: Die Bildung eines Salzes mit dem Katalysator
und die Zersetzung dieses Salzes. Bildet sich das Salz leicht und zersetat es
sich bei Temperaturen, die tief genug liegen, so daB sich dic Ketone ohne pyrogene
Zerfallsprodukte bilden, so kann es zu einer vollstindigen Umwandlung der
Ndure in das entsprechende Keton kommen.

Wihrend SENXDERENS die Primirreaktion in der Saizbildung der Siure mit
dem Katalysator sieht, konnten Camparpou und Mitarbeiter zeigen, dafBl die
zur Ketonisierung geeigneten Metalloxyde auch die Siuren in Anhydride umzu-
wandeln vermogen, die leichter noch als die Siauren in Ketone zerfallen. Sie
nehmen deshalb mit SABATIER und MaILHE an, daf die erste Stufe der Umwand-
lung der Sauren zum Keton in der Dehydratisierung zum Anhydrid beruht, das
nun mit dem Katalysator ein leicht zersetzliches Salz bildet.

Die Zersetzung des Salzes unter Bildung von Keton und Kohlendioxyd ver-
liuft nach NEUNHOEFFER? iiber die Stufe einer 3-Ketosiure, die in zweiter Stufe
decarboxyliert wird: ,

(’CHs——C—O') Ca - CH—C—CH,—C—0—Ca—OH.

I i
0

Jo O 0

Die intermedidr auftretende j3-Ketosiure 1iBt sich in einzelnen Fillen iso-
licren bzw. nachweisen.

Nicht in Ubereinstimmung mit der Theorie der Salzbildung fiir die kataly-
tische Ketonsynthese und der Abhingigkeit des Reaktionsverlaufes von der
Leichtigkeit des Zerfalls des Salzes der verschiedenen Metalloxyde scheinen die
Befunde zu stehen, nach denen der Wirkungsgrad eines Katalysators fiir diese
leaktion abhingig ist von der Art der Darstellung des Katalysators und diese
von gleicher, wenn nicht von noch gréerer Bedeutung sein kann als das Metall
selbst, aus dem der Katalysator besteht (ApxiNs, TAYLOR).

Wenn SaBaTiEr und SENDERENS die Zersetzung des Salzes fiir einen be-
stimmenden Faktor halten, so bleibt schwer verstindlich, warum beispielsweise
das Acetat aus cinem Metalloxyd unbestindiger sein soll, wenn man dieses aus
einer Losung fallt, als wenn das Oxyd auf irgendeinem anderen Wege hergestellt
wurde. Es scheint demnach, da8 der Zustand der Oberfliche des Ka’calygatot:s
fir die Ketonbildung aus Siuren entscheidender sein kann, als die Bestandigkeit
hypothetischer Zwischenstufen.

! SaBaTTER, SENDERENS: Ann. Chimie et Physique (8) 4, 476 "(1905).
* NEUNHOEFFER, PAScHKE: Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 919 (1938).
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2. Ketone aus Monoccarbonsiuren.

Wihrend es moglich ist, mit sehr vielen Kontaktstoffen Essigsiure in guter
Ausheute in Aceton iiberzufiihren, sind nur wenige Katalysatoren geeignet,,
Ketone anderer Siuren generell darzustellen. _

Metalle sind zur Ketonisierung von Carbonsiuren wenig geeignet. Unedle
Metalle geben unter Wasserstoffentwicklung mit der Saure primar das Salz, aus
dem bei der Zersetzung das Metalloxyd entstebt. Dieses Metalloxyd vermag
dann katalytisch weiter zu reagieren. Diese Metalle wirken also wie ihre Oxyde.
Edlere Metalle beeinflussen den Zerfall der Saure erst bei hohen Temperaturen
oder besitzen eine zu grofe chemische Aktivitat, so daB gebildetes Keton weit-
gehend oder vollsténdig zerfalt.

Kupfer! wirkt nur schwer auf S&uren ein. Thre Zersetzung verlauft keines-
wegs eindeutig. Fettsiuren mit 1-6 Kohlenstoffatomen bilden gasformige
Produkte, Wasser und etwas Keton; hohere Siuren geben petroleumartige Pro-
dukte. Essigsiure beginnt sich bei 2609, starker bei 400° zu zersetzen; wahrend
hier noch ziemlich viel Aceton entsteht, ist Kupfer fiir die Ketonisierung von
Propionsiure und Buttersdure unbrauchbar.

Nickel? zeigt Sauredampfen gegeniiber eine groBe chemische Aktivitat, die
zu einer Zersetzung des Molekiils fiihrt, ohne da8 es gelingt, das Keton zu fassen.

Die Anwendbarkeit der Metallverbindungen fiir die katalytische Ketonbildung
aus Fettsiuren geht auf Jann® und SquisB* zuriick. Jarx lieB die Diampfe
von Essigsiure und Buttersaure oberhalb 300° iiber Zinkstaub streichen. Mit
Essigsiure erhielt er Aceton, mit Buttersaure ein Gemisch von Butyron, Dimethyl-
butyron und gasformigen Reaktionsprodukten. Squiss leitete Essigsiure iiber
Bariumearbonat bei etwa 600°. Die Ausbeute an Aceton betrug 80--90°% der
Theorie. Spiter sind systematische Untersuchvngen {iber diese Klasse von Kataly-
satoren insbesondere von SENDERENS, SABATIER und MATLEE ausgefiithrt worden.

Bei der Essigsiure ist der katalytische Einflul basischer Bestandteile fiir
die Acetonbildung auBerordentlich férderlich. Bei 450° und 50stiindigem Er-
hitzen erhielten NEUNHOEFFER und PASCHRE® im Quarzrohr eine Aceton-
ausbeute von 35%, in einem Hartglasrohr von 81°%. Bei 350° und 50stiindigem
Erhitzen entstanden 3,5°%o Aceton, wihrend sie unter den gleichen Bedingungen
bei einem Zusatz von Natrinmacetat nahezu die theoretische Ausbeute erhielten.
Bei 300° ist ohne Natriumacetat eine Reaktion mit Sicherheit nicht mehr fest-
stellbar, withrend in dessen Gegenwart noch eine Umsetzung von 39,5 /o erfolgt.

Zinke, Cadmium? und ihre Oxyde’ und Carhonate, entwassertes Chrom-
hy¢roxyds, Eisenoxyde® und die Mehrzahl der Metalloxyde sollen nach MALHE!®

1 SABATIER, MarLHEe: Ann. Chimie et Physique (8) 4, 1000 (1805). — SABATIER.
SEnDERENS: Ebenda (8) 4, 476 (1905). — MAILHE: Chemiker-Ztg. 82, 229, 244 (1908):
83, 242, 253 (1909). — Mamue: Caoutschouc et Guttapercha 19, 11473, 11509
(1922). — Siehe auch MarLsE: Ann. Chimie et Physique (9) 17, 304 (1922).

2 Marvue:Chemiker-Ztg. 32,229 (1908). 3 Ber.dtsch. chem. Ges. 18, 2107 (1880).

4 J. Amer. chem. Soc. 17, 187 (1895); 18, 231 (1896).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 919 (1939).

6 MamEE: Chemiker-Ztg. 32, 229 (1908); 83, 242, 253 (1904); Bull. Soc. chim.
France (4) 5, 616 (1909); (4) 13, 666 (1913). — JanxN: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2107
(1880). — IpaTsEWw: J. russ. physik.-chem. Ces. 36, 760 (1904); 40, 514 (1908).

7 Maug: Bull. Soc. chim. France (4) 18, 666 (1913); (4) 15, 321 (1914); siche
IPATIEW, Anm. 6. — SENDERENS: Bull. Soc. chim. France (4) 5, 912 (1909}); Ann.
Chimie et Physique (8) 28, 267 (1913).

8 MataE: Bull. Soc. chim. France (4) 5, 616 (1909). — SENDERENS: Ebenda
(4) 5, 906 (1909); Ann. Chimie et Physique (8) 28, 273 (1913).

9 MamLHE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 157, 218 (1913); Bull. Soc. chim.
. France (4) 15, 324 (1914). — SENDERENS: Ann. Chimie et Physique (8) 28, 275 (1913).
12 Bull. Soc. chim. France (4) 3, 612, 814 (1908); (4) 13, 666 (1913).




Kondensation unter Abspaltung von Kobhlendioxyd (und Wasser oder Alkohol). 509

geeignet sein, allgemein Sauren in die entsprechenden Ketone iiberzufithren.
SENDERENS! zeigte jedoch, daB dieses nicht der Fall ist. Alle diese Metalloxyde
sind nur mittelmaBige Katalysatoren. Die Ausbeuten an Aceton aus Essig-
siure sind durchweg sehr gut, mit Propionsaure 148t die Reaktion aber schon
nach, mit Buttersiure werden die Ausbeuten schlechter, und mit Siauren ver-
zweigter Kette wie 1-Buttersiure und ¢-Valeriansiure sind die erhaltenen Keton-
mengen duBerst maBig. Auch bei der Darstellung aliphatisch-aromatischer
Ketone ist der.gleiche Abfall der Ausbeute mit Zunahme der Xohlenstoffzahl der
aliphatischen Komponente zu beobachten. Die genannten Oxyde sind gute
Katalysatoren zur Bildung von Acetophenon aus Benzoesaure und Essigsaure,
schlechte Katalysatoren fiir die Ketonbildung mit Siuren verzweigter Kette.
Den gleichen katalytischen Wirkungsbereich haben Tonerde?, Ceroxyd3 und
die Sauerstoffverbindungen der Erdalkalient: Oxyde, Hydroxyde, Carbonate
und Acetate. VerhaltnismaBig gute Resultate erzielten SABATIER und MarLmes
mit gefalltem Caleiumecarbonat bei 450--5000: -
Aus 2 Mol Essigsiure und 1 Mol Benzoe-

siiure entstehen damit 0,65 Mol Acetophenon Saure symm%xem
neben 1,3 Mol Aceton.  Bei Anwendung Essigsaure fast 100
gleicher Molverhaltnisse bildet sich Athyl- Pr;p%?)nsaur:e' s 886
phenylketon aus Benzoesiure und Propion- ».Buttersaure .. ... ... 77
sdure mit 75proz. Ausbeute. Gepulvertes i-Buttersdure ........ 35
Calciumcarbonatist schon zur Ketonisierung 7:Valeriansaure ....., - 33
i-Valeriansiure ......, 25

von Propionsiure wenig geeignet.

Calciumbydroxyd zusammen mit Magnesiumhydroxyd haben zur technischen
Darstellung von Aceton Anwendung gefunden®.

Titanoxyd® und Zinnexyd® zersetzen organische Siuren lebhaft. Aber selbst
mit Essigsiure werden nur mittelmafige Ausbeuten erhalten. Die primér ent-
stehenden Ketone werden weiter abgewandelt. So erhielten ' Biscmorr und
ApkrNs mit Titanoxyd nicht mehr als ein Drittel der umgesetzten Essigsiure
an Aceton, berechnet auf gebildetes Kohlendioxyd. Hingegen ergaben Titan-
acetat und Thoriumacetat® unter vielen zur Darstellung von Aceton aus wisseriger
Essigsdure untersuchten Katalysatoren die besten Ergebnisse.

Auch blaues Wolframexyd1© gibt selbst mit Essigsaure bei 440° nur wenig.
Keton. Kupferoxyd! wird mit Essigsaure bei 3000 leicht zum Kupfer reduziert.

! Ann. Chimie et Physique (8) 28, 243 (1913); Bull. Soc. chim. France (4) 5, 905
(1809); (4) 15, 8¢ (1914).

* SexpeErENs: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 146, 1211 (1508); Bull. Soc. chim.
France (4) 3, s24 (1908); Ann. Chimie et Physique (8) 28, 281 (1913). — IrPaTsEW:
J. russ. physik.-chem. Ges. 40, 514 (1908).

" 3 SENDERENS: Ann. Chimie et Physique (8) 28, 276 (1913).

¢ Coxmroy: Rev. gén. Sci. pures appl. 183, 563 (1902). — SQUIBB: J. Amer. chem.
Soc. 17, 187 (1895); 18, 231 (1896). — TPATIEW, SCHULMANN: J. russ. pPhysik.-chem.
gr'cs. 36, 764 (1904). — IraTIEW: Ebenda 40, 512 (1908). — SENDERENS: C. R. hebd.
bea}nqes Acad. Seci. 149, 213 (1909); Bull. Soc. chim. France (4) &, 905 (1909); Ann.
Chm_ue et Physique (8) 28, 266, 282 (1913). — DaRRIN: Ind. Engng. Chem. 7, 927
(1915). — KocHaKIAN: J. cherm. Educat. 9, 1649 (1932). — BERGSTROM, CEDERQUIST:
Chem. Zbl. 1933 I, 1031, ’

) * C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 156, 1730 (1913); Buil. Soc. chim. France (4) 18,
3~0_(1913)' S MarTHESON: Canad. Chem. Process Ind. 8, 258 (1919).

* SEXDERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 150, 703 (1910); Ann., Chimie et
Ph);srg_ue (8) 8. 277 (1913). — BISCROFF, ADEINS: J. Amer. chem., Soq. 47, 807 (1825).

. SENDEREXNS: Ann. Chimie et Physique (8) 28, 280 (1913).

. JERCHOW, PRIDORIGIN: Chem. Zbl. 1937 I1, 1660.

o SENDERENS: Anpn. Chimie et Physique (8) 28, 280 (1913).

SENXDERENS: Ann. Chimie et Physique (8) 28, 279 {19131
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Damit wird im gleichen MaBe die Zersetzung der Siure vermindert, da Kupfer
diese erst oberhalb 400° anzugreifen vermag.

Wihrend alle bisher genannten Metalloxyde, wenn man vom Zinn- und
Wolframoxyd absieht, nur Aceton und Acetophenon in sehr guter Ausbeute zu
bilden vermégen, konnen alle Fellsiuren generell in symmetrische, unsymme-
trische und aliphatisch-aromatische Ketone mit Mangan(II)-oxyd und Uran-
oxyden in guter, mit Thoriumoxyd, Zirkonoxyd in fast quantitativer Ausbeute
erhalien werden.

Mit Mangan(ll)-oxyd?, dargestellt bei 400° aus Mangancarbonat, erhielten
Sapamier und ™ HE? an symmetrischen Ketonen bei 400--450°:

Sauro ¥ SymméaKcton Siure i Symm%Kebon
Essigsiure .............. i 168 Capronsiure .........-- 75
Propionsaure ............ 100 i-Butylessigsiure ....... 85
n-Buttersdure ........... { 50 Onanthsdure ........... | 78
s-Buttersiure ........... i 76 Pelargonsiaure .......... ! 65
n-Valerignsgure . ......... ! 80 Phenylessigsdure ........ i 85
¢-Valeriansgurs .......... l 70 l

Seine Verwendung ist auch wegen seines geringen Preises und seiner hohen
Aktivitit empfehlenswert. :

Zerrsskl und Mitarbeiter® erhielten gemischte Ketone alicyclischer Carbon-
siuren mit einem Mischkatalysator aus Mangan(II)-oxyd und Zinkoxyd. Zur
Darstellung von Aceton kénnen auch manganhaltige- Mineralien Verwendung
finden?. ;

Thoriumoxyd® wird durch Erhitzen des Hydrats, Oxalats, Sulfats oder Nitrats
erhalten. Dabei ist es gleichgiiltig, bei welchen Temperaturen das Oxyd her-
gestellt wurde. Alle Priparate zeigen gleiche Resultate. Es ist ausgezeichnet
durch vorziglich konstante Aktivitit und leichte Wiederbelebung. Durchaus
vergleichbar in seiner Wirkung mit dem Thoriumoxyd ist das Zirkonoxyd®. Es
scheint jedoch gegen starkes Erhitzen etwas empfindlicher zu sein als Thoriumoxyd.

" Uranoxyde, UO; und U Oy, unterscheiden sich kaum in ihren Resultaten®.
Die Ausbeuten liegen etwas niedriger als beim Thorium- und Zirkonoxyd. Auch
148t die Aktivitat leichter nach. Dies ist wahrscheinlich auf die Reduktion der
O‘Ei*ge durch den bei der Reaktion entstehenden Wasserstoff zu UO, zuriickzu-
fihren.

Dagegen zeigen Salze des Aluminiums, wie Aluminiumsulfat, Alaminiumsilicat
und Aluminiamphosphat, die den Alkcholen gegeniiber stark dehydratisierend
wirken, selbst mit Essigsiure nur eine Wirksamkeit, die sogar hinter der der
Tonerde zuriickbleibt. Kieselsdure zersetzt Essigsdure ebenfalls erst langsam
bei 425°7. :

1 Larousn: Chem. Zbl. 1980 II, 8398. — Schering-Kahlbaum AG.: F. P. 698230.
CHAVANNE, Snox: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 168, 1326 (1919).

2 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 168, 830 (1914).

3 ZELINSKY, RJACEINA: Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1932 (1924). — ZELINSKY.
Kasansgy: Ebenda 60, 1101 (1927). ¢ Pascar, EBo: Mém. Poudres 22, 1 (1927).

5 SExDERENS: C. B. hebd. Séances Acad. Sci. 148, 927 (1909); 149, 213, 995
(1809); 150, 111, 702 (1910); 152, 384 (1911); Bull. Soc. chim. France (4) 5, 905
(1909); Ann. Chimie-ot Physique (8) 28, 288 (1913). — BeRGSTROM, CEDERQUIST:
Chem. Zbl. 1933 1, 4034. :

8 SexprmENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 149, 213 (1909); 150, 702 (1910):
g«;l;s)soc chim. France (4) 5, 905 (1909); Ann. Chimie et Physique (8) 28, 291, 293

¥ SexpErENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 146, 1211 (1908); Ann. Chimie et
Physique (8) 28, 287 (1613). -
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ManLHE! untersuchte die Wirkung von Metallchloriden der Alkalien und der
Erdalkalien bei etwa 600°. Bei Anwendung von Natriumehlorid erhielt er aus
Essigsdure noch viel Aceton, aus den homologen Fettsiuren wenig Keton neben
unzersetzter Sdure. Calciumchlorid lieferte selbst Aceton nur in geringer Menge.

Holzkohle? zersetzt wisserige Essigsiure bei 300+ 435° bis zu 60 %o zu Aceton.
Die Acetonbildung ist begleitet von der Methanzersetzung der Essigsiure. Das
Verhiltnis beider Zersetzungsarten zueinander ist abhingig von der Temperatur
und der Konzentration. Wahrend aromatische Sauren wie Benzoesiure leicht
zusammen mit Fettsiuren aliphatisch-aromatische Ketone ergeben, wird Benzoo-

siure fir sich allein nur schwierig bei 5500 angegriffen und zerfallt mit den

meisten Katalysatoren hauptsachlich in Benzol und Kohlendioxyd. Von Benzo-
phenon entsteht meist nur wenig neben Spuren von Anthrachinons. Ohne Wirkung
auf eine Umsetzung sind die Oxyde von Cer, Zirkon, Wolfram, Molybdén und
Barium. Eine Abspaltung des Carboxyls erfolgt schnell mit Kupfer, Cadmium-
oxyd, Cadmium, Titanoxyd und Zinkoxyd, langsam mit Thoriumoxyd,
Chrom(1II)-oxyd, Aluminiumoxyd (siehe Abschnitt Urmaxy, S. 150).

Nur wenige Zusitze sind geeignet, Benzoesdure als Hauptreaktion in Benzo-
phenon iberzufiihren. Lithiumearbonat ist hierfiir neben Caleiumcarbonat und
Jangan(II}-oxyd der beste Katalysator. Aber auch in diesem Falle entsteht
noch viel Benzol. Ebenso verhalten sich alle aromatischen Sduren, bei denen
das Carboxyl direkt am Kern sitzt, wie die Toluylsiuren und Naphthoesiuren.
Die aromatischen durch Substitution der Essigsiure gebildeten Sauren: Phenyl-
essigsdure und Phenylpropionsiure lassen sich dagegen leicht wie die aliphatischen
Carbonsiuren in die entsprechenden symmetrischen Ketcne iberfiithren.

Hohere Fettsiuren lassen sich in flissiger Phase unter Zugabe einer dqui-
valenten Menge Eisen durch Erhitzen auf 366° in Ketone iberfithren, die meist
mit Kohlenwasserstoffen verunreinigt sind. So wurde beispielsweise Stearon
in einer Ausbeute von.80% der Theorie aus Stearinsiure erhaltent. Dieses Ver-
fahren 1aBt sich rein katalytisch mit kleinsten Mengen Eisen bei hochstens
300° quantitativ gestaltens. Zur Beschleunigung der Ketonisiérung héherer
Fettsduren sind die Kontaktsubstanzen, die die Ketonbildung niederer Fett-
sauren in der Dampfphase fordern, nicht geeignet, sofern man eine Krackung
verhindern will und die Reaktionstemperaturen geniigend tief unter dem Siede.
punkt der Saure halt.

So wurde durch 6stiindiges Erhitzen von Stesrinsiure auf 300° in Gegen-
wart von Kieselsdure, Titanoxyd, Thoriumoxyd, Kupfer -und Zinkoxyd u. a.
nicht mehr als 679, Keton erhalten; Cadmivmoxyd gab 13%, die Oxyde des
Eisens, Aluminiums und Mangans, auf Kieselgur niedergeschlagen, 17249,
Keton. Auch durch Steigerung der Temperatur auf 3403609 konnte, solange
In GlasgefaBen gearbeitzt wurde, keine wesentliche Steigerung der Ausbeute
erzielt werden. Hingegen verlief die Reaktion quanditativ beim Arbeiten in
eisernen GefaBen. Dabei wirkt die GefaSwand katalytisch. Zusitze von tech-
nischen Eisensorten bewsahrten sich besser als solche aus reinem Eisen. Laurin-
siure, Myristinsaure, Palmitinsiure und Stearinsdure lieBen sich in 3 Stunden
bei Temperaturen zwischen 2703000 quantitativ in die entsprechenden Ketone
umwandeln.

! Bull. Soc. chim. France (4) 37, 305 (1925).

* KULTASHEW, KUDRJACHEWA: Chem. Zbl. 1923 H, 714.

* SABATIER, MamwrE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 159, 217 (1914). — SE~-
DEREXS: Ebenda 150, 111 (1919).

¢ FIELD, TAYLOB: J. chem. Soc. [London] 29, 2298 (1911).

® Grow, Usricr, KroycrL: 2. angew. Chem. 89, 421(1926). — ScHLICHAT, GRUN:
DRP. 295 657, 296677. '

1602



512 K. Hasse: Kondensation unter Bildung von (—C-Bindungen und Abspaltung.

‘3. Ketone ans Dicarbonsiduren.
w-Dicarbonsiuren mit 6 und mehr Kohlenstoffatomen werden bei etwa 300°
langsam zersetzt. Diese Zersetzung verlauft in zweierlei Weise: 1. unter Verlust
von Kohlendioxyd und Wasser und Bildung eines cyclischen Ketons; 2. unter
Abspaltung von Kohklendioxyd und Ubergang in gesattigte Monocarbonsiuren.

¥

CH,. :
(CH,)n “CO + CO, + H,0

CH,—COOH “cH,”
(CH o,_coorr CH,
™ o cHW +CO,
\CH,—COOH

Die Ketonbildung ist nicht an die Anwesenheit von Kontaktstoffen gebunden.
Adipinsiure, substituierte Adipinsduren, Pimelinsure, auckh Phenylpropion-
o-carbonsiure lassen sich ohne basische Zusdtze in guter Ausbeute in die Ketone
iiberfiihren!. NEUNHOEFFER und PascukE! erhielten Cyclopentanon bei 300°
in nahezu quantitativer Ausbeute. Um dem Einwand zu begegnen, daB das
Alkali des Glases eine katalytische Wirkung ausiibe, wurde aus einem Quarz-
rohr destilliert. Bei Sebacinsiure und Acelainsiure bleibt die Ausbeute an
cyclischen Ketonen dagegen gering?.

Zugabe iquivalenter Mengen Eisen konnen jedoch die einfache Decarboxy-
lierung zugunsten der Ketonbiidung vermindern. So ist ohne Katalysator bei
der Zersetzung der Korksdure n-Heptylsdure das Hauptpredukt, wahrend mit
einer dquivalenten Menge Eisen und Baryt Suberon in einer Ausbeute von 40
der Theorie entsteht?. Hingegen fanden HARRIES und Wae~ER® Eisen in der
Anwendung zur Darstellung von Cyclopentanon wenig vorteithaft. Auch §-Methyl-
cyclopentanon entsteht ohne Zusatz in besserer Ausbeute als mit Eisen und Baryt?®.

VogeL? untersuchte den EinfluB von Katalysatoren auf die Spaltung der-
Dicarbonsauren: die Ausbeuten an Cyclopentanon. erhalten durch trockene
Destillation der Adipinsaure (80°0) und mit 5% Baryt (78 %/c) unter vergleich-
baren Bedingungen sind praktisch identisch. Baryt setzt jedoch die Zersetzungs-
temperatur etwas herab und beschleunigt die Zersetzung.

AuBler einem Zusatz von Baryt® und Mangancarbonat® sind Thoriumoxyd
und 3angan{il}-oxyd als Katalysatoren zur Darstellung cyclischer Ketone in
der Dampfphase angewendet worden.

Wird der Dampf der Adipinsdure bei 350° iiber Mangan(1I)-oxyd gefiihrt, so
entstehen 853% Cyclopentanon. Auf gleiche Weise ergibt p-Methyladipinsdure
B-Methyleyclopentanon. Korksiure gibt nur wenig Suberon und setzt teer-
artige Massen auf dem Katalysator ab®. Thoriumoxyd ist weniger geeignet

Versuche, die Ketonausbeute aus Sebacinsaure durch Zusitze von Aluminium-
oxyd, Zinkchlorid, Kaliumbisulfat zu steigern, ergaben nur eine Verschlechterung®.

4. Ketone aus Siureanh) diiden.
Ssureanhydride sind, ochne da8 ihre Anwendung Vorteile hitte, wie die ent-
sprechenden Sauren mit geeigneten Kontakstoffen quantitativ ketonisierbar.

! Ascuan: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1605 (1912). — NEUNHOEFFER, PASCEKE!
‘Ebenda 72, 919 (1939). ‘

3 VogEL: J.chem. Soc. [London] 1529, 721.

3 Liebigs Ann. Chem. 410, 36 (1915). : "

¢ CHAVANNE, SpMoN: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 168, 1326 (1919).

5 QopcrOT, TABOURY: Bull. Soc. chim. France (4) 25, 352 (1919). — GoDCHOT:
.C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 171, 1387 (1920). :

8 AscHAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1609 {1912).
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Nach SENDERENS! sind sie gegeniiber einer pyrogenen Zersetzung etwas empfind-
licher als Sauren. :

Durch Erhitzen von Essigsiureanhydrid in der Bombe bei 3000 bildet sich
neben einer teilweisen Zersetzung unter Abscheidung von Kohlenstoff wenig
Aceton?®. Es scheint, daB ebenso wie bei analogen Versuchen mit Essigsiaure der
GetiBlwand eine katalytische Rolle zukommt. .

Die Einwirkung fein verteilter Metalle auf die Anhydride der niederen Fett-
siuren untersuchte Mawred. Cadmium und Cadmiumoxyd sollen diese ohne
Nebenreaktionen in die entsprechenden symmetrischen Ketone iiberfiithren.
Weniger einheitlich erfolgt die Umsetzung mit Nickel, Eisen, Kupfer, Zink¢ und
Zinkoxyd. Neben den Ketonen entstehen die Aldehyde, und es scheidet sich
Kohlenstoff ab.

Calciumearbonat zeigt etwa die gleiche Aktivitat wie mit Sauren5: Aceton
und Diéthylketon entstehen in sehr guter Ausbeute. Aus t-Valeriansdureanhydrid
wurden 52°o Diisobutylketon erhalten. Auch gemischte aliphatische und als-
phatisch-aromatische Ketone sind zugénglich. Benzoesdureanhydrid iiefert ober-
halb 550° neben Zersetzungsprodukten ziemlich betrichtliche Mengen an Benzo-
phenon. Mit Thoriumoxyd wurde kein Benzophenon erhalten®. Thorerde? und
Tonerde® fiihren Essigsiureanhydrid glatt in Aceton iiber. Mit Eisenoxyden
sind auch alphatisch-aromatische Ketone dargestellt worden®.

Essigsdureanhydrid gibt mit Kaliumacetat bei 170--180° bis zu 24% der
Theorie Acetonl?, wenn dieses aus dem Gleichgewicht dauernd entfernt wird.
Natriumacetat vermag das Kaliumsalz nicht zu ersetzen!l Das. Kaliumsalz
wird bei diesem Vorgang zuriickgewonnen, dagegen wird das Anhydrid in
stirkerem MaBe zerstort, als der entwickelten Kohlendioxydmenge entspricht.
In gleicher Weise kénnen auch andere Ketone je nach Art des angewendeten
Anhydrids und des Kaliumsalzes dargestelit werden.

Bei der Zersetzung an einem glithenden Platindraht entsteht aus Essigsiure-
anhydrid auBer Keten und Kohlenwasserstoffen auch Kohlendioxyd. Da Aceton
in gleicher Weise in Keten iibergeht, ist es méglich, daB an dem Platindraht zu-
erst Aceton gebildet wird, das dann weiter zerfallt12,

5. Ketone aus Siureestern.

Die Spaltung der Ester einbasischer Fettsiuren durch einfache Temperatur-
erhéhung ohne Mithilfe eines Katalysators erfolgt schwer. Sie geht nur langsam
vor sich, und man muB sehr hohe Temperaturen anwenden, die zu einem Zer-
fall der Molekiile fithren. So wird Athylacetat beim Durchleiten durch ein Rohr
bei 430° noch nicht angegriffen!3. Dabei entstehen im allgemeinen aus solchen
Estern, die am Koblensteffatom, das der Hydroxylgruppe benachbart steht,

' Ann. Chimie et Physique (8) 28, 254 (1913).
> BAMBERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3517 (1910).
3 Bull. Soc. chim. France (4) 5, 814 {1909).
* Siehe auch Jarw: Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2107 {1880).
_° SABATIER, MATLEE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 156, 1730 (1913); Bull. Soc.
chim. France (4) 18, 320 (1913).
® SENDERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 150, 111 (1910).
! CamparpOU, Ston: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 186, 591 (1928).
® SENDERENS: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 148, 927 (1809).
> MALHE: Bull. Soc. chim. France (4) 13, 324 (1914).
¥ Luce: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 177, 1306 (1923).
:: PeprIN: J. chem. Soc. [London] 48, 317 (1886).
i SoEMIDLIN, BERGMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2821 (1910).
SENDERENS: Bull. Soc. chim, France (4)8, 826 (1208); Ann. Chimie et Physique
(8) 28, 248 (1913). ‘
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ein Wasserstoffatom tragen, Olefine, Sauren und sekundire Zerfallsprodukte:
Essigsdure und die entsprechenden Olefine sind die Hauptprodukte bei der
Pyrolyse von Athylacetat und i-Butylacetat bei 525--550° bzw. 360°1.

Die Gegenwart von Katalysatoren erleichtert die Spaltung der Ester erheb-
lich. Wirkt der Katalysator auf die primar entstandene Saure ein, so kann es
unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxyd zur Xetenbildung kommen.

Nickel? zersetzt Athylacetat ab 300°, ohne dabB, wie auch bei der Einwirkung
auf Fettsauren selbst, Aceton erhalten wird.

PDer Zerfall der Ester unter der Einwirkung basischer Katalysatoren erfolgt
nach SABATIER und MAILBE® primar untcr ‘Salzbildung mit der Saure des Esters
und Bildung eines Alkoholats:

2 R—C—OCnHzn+1 +2MeO — (R—-C——O—) Me = {CnHan +10),Me
i i

0 . O fa
R—C—0—\Me — R—C—R -+ CO, + MeO. -
B ) i
) 5

Der weitere Verlauf der Reaktion hingt dann in spezifischer Weise von der Art
des angewendeten Katalysators und der Bestandigkeit dieser primér entstandenen
Salze ab. Durch Zersetzung der Metallsalze der Sauren konnen Ketone entstehen.
Demnach verhalten sich die Ester wie Gemische aus Alkohol und Saure.

Tonerde® ¢ gibt bei 380+420° annehmbare Ausbeuten an Aceton. Wihrend
jedoch mit Tonerde die Ketonausbeuten aus den homologen Fettsiuren stark
abfallen, sind dic Ergebnisse mit den entsprechenden Estern auch noch mit
Athylbutyrat befriedigend.

Entgegen der Annahme einer spezifischen Wirkung der Metalloxyde SaBA-
TIERS konnte ADEINS® die weitgehende Abhangigkeit des Verlaufs der Reaktion
von der Darstellungsweise des Katalysators zeigen. So sind Aluminiumoxyd-
Eatalysatoren aus Aluminiumisopropylat besonders geeignet zur Speltung des
Athylacetats in Aceton, wihrend Katalysatoren aus ungeglithten Aluminium-
hydroxyden eine stark kondensierende Wirkung beispielsweise auf Aceton
ausitben. Aluminiumsulfat® hingegen spaltet zwar Athylacetat bei 360--450°
auf, 148t jedoch die Saure intakt.

Thoriumoxyd?, das zur Ketonisierung der freien Carbonsduren so gut ge-
cignet ist, fithrt auch die Ester der Fettsiuren in die entsprechenden Ketone
iber. Dabet scheint die Zersetzung des Alkohols sehr komplexer Natur zu sein, so
daB SENDERENS® mit Athylacetat eine Flassigkeit ohne festen Siedepunkt erhielt.

1 Hogp, BLuNck: J. Amer. chem. Soc. 60, 2419 (1838). °

* Pearce, Orr: J. physic. Chem. 28, 1201 (1924); 81, 102 (1927).

2 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 152, 669 {1911}); 154, 49 (1912). — MAILHE:
Chemiker-Ztg. 84, 1173, 1182 {1919); 87, 777 (1913).

& SpnpERENS: Bull. Soc. chim. France (4) 5, 482 (1999); Ann. Chimie et Physique
(8) 28, 25¢ (1913). — MamuE: Caoutchouc et Guttapercha 22, 12037 (1925). —
CARPARDOTU, SEox: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 186, 591 (1928).

5 J. Amer. chem. Sce. 4%, 2175 (1922). — ApErxs, KrausE: Ebenda 44, 385
(1922). — ADKIXS, NISSEXN: Ebenda 46, 130 (1924).

¢ SewpERENS: Bull. Soc. chim. France (4) 8, 827 (1908); Ann. Chimie et Physique
(8) 28, 249 (1813).

7 SENDERENS: Bull. Soc. chim. France (4) 5, 482 (1909); Ann. Chimie et Physique
(8) £S5, 250 (1913). — SABATIER, MamuE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 1562, 660
(1911); 154, 49 (1912). — Manme: Chemiker-Ztg. 34, 1173, 1182 (1910); 87, 777 .
{1913). — Caxrarpov, Stox: C. R. hebd. Séances Acsd. Sci. 186, 591 (1928).

8 Ann. Chimie et Physique (8) 28, 253 (1913).
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KaGAN und Mitarbeiter! erhielten bei 400--450° aus Athylacetat mit Zink-
chromit (ZnO - Cr,0,) etwa 50°0 Aceton. ‘

Titunoxyd® und Borsiureanhydrid? dagegen haben nur eine geringe Wirkung
auf den Siurcbestandteil des Esters. Sie spalten die Ester, dehydratisieren den
entstehenden Alkohol und lassen die Siure weitgehend unangegriffen: Valerian-
sdure-Athylester zersetzt sich oberhalb 4000 mittels Borsaureanhydrid ausschlieB-
lich zu Athylen und freier Valeriansiure.

Ester der Benzoesiure und cyclischer Sauren lassen sich auch mit Thorium-
oryd nicht in die Ketone iiberfiihren : Benzoesiureithylester wird oberhalb 400
durch Thoriumoxyd aufgespaiten in Benzoesiure und Athylen, also in gleicher
Weise wie beim Erhitzen iiber 300° im Einschmelzrohr®, )

Ester der Dicarbonsduren werden wie die Ester der Monocarbonsiuren durch
basische Katalysatoren leicht aufgespalten. Tonerde soll nach SENDERENS
" bei 400° aus Bernsteinsaureithylester das cyclische Diketon, Cyclohexadion,
bilden®. SABATIER und MarLue® konnten jedoch weder mit Thorerde noch mit
Tonerde dieses Reaktionsprodukt fassen. Sie erhielten neben Athylen und
Kohlendioxyd Bernsteinsidureanhydrid. :

Glutarsiure- und Adipinsiureathylester zerfallen mit Tonerde bei 270 bzw.

300° in Séure und Olefin?. Bei héheren Temperaturen wiirde sich die Adipin-
- sdure in Cyclopentanon umgewandelt haben.

6. Aceton aus Acetylpn, Athylalkohol, Didthylither, Acetu!dehyd
oder Athylacetat mit Wasserdampf.

Aus 2 Mol trockenem Athylacetat wird nach dem Schema von SABATIER
und MATLEE® 1 Mol Aceton erhalten. In Gegenwart von Wasserdampf dagegen
tritt durch Verseifung und unter der oxydativen Wirkung des Wassers auf den
Alkohol folgende Reaktion ein?:

CH;-CO- OC,H; + H,0 - CH; - CO - CH; + 2H, -+ CO,.

Aus einem Mol Ester entsteht ein Mol Aceton, nimlich je ein halbes Mol aus
Essigsaure und Athylalkohol, die aus dem Athylacetat entstehen.

Beim Durchstrémen von Athylacetat mit Wasserdampf bei 450° durch
eine Schicht von Zinkehromit (Zn0, Cry0;) betrug die Ausbeute 64% der
Theorie?. : '

Aceton kann auch direkt aus Acetylen und Wasserdampf erhalten werden.
Hierbei entstehen insbesondere bei tiefen Temperaturen (unterhalb 4009 mit
den meisten Katalysatoren wechselnde Mengen an Acetaldehyd, Athylacetat
und Essigsiure. Wird die Temperatur iiber 400° erhoht, so nehmen die auf.
tretenden Zwischenprodukte ab, und es tritt Aceton in steigender Menge auf.
Diese Verbindungen sind nach Kagax und Mitarbeitern® Zwischenprodukte
der Acetonbildung aus Acetylen, und alle sind, wie auch Athylalkoks! und Ds-

——

! KacaN, SoBoLew, LUBERSEY: Rer. dtsch. chem. Ges. 68, 1140 (1935).

* MamHE: Caoutchouc et Guttapercha 22, 12937 (1925). — BISCHOFF, ADKINS:
3. Amer. chem. Soc. 47, 807 (1925). — SABATIER, MATLEE, O . hoby. Semncer AS?
%l- 1:;;5,(6;%!;;1911); 154, 49 (1912). — Ma1LEE: Chemiker-Ztg. 84, 1173, 1182 (1910);
37, 7 ).

> SABATIER, MamimE: C. R. hebd. Séances Acad. Seci. 152, 669 {1911); 154, 49
(19142). — Mamme: Chemiker-Ztg. 84, 1173, 1182 (1910); 87, 777 (1913).

. CorLsoxn: C. R. hebd. Séances Acad. Seci. 147, 1054 (1908).

) SENDERENS: Bull. Soc. chim. France (4) 5, 480 (1909).

; Bull. Soc. chim. France (4) 11, 369 (1912).

. MicrrELS: Bull. Soc. chim. Belgique 27, 227 .(1913).

. C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 152, 669 (1911); 154, 49 (1912).

GAN, SOBOLEW, LUBARSKY: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1140 (1935).
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dthyliither, mit weitgehend gleichen Kontaktstoffen, insbesondere Schwermetall-
mischkatalysatoren, in Aceton iiberfithrbar.

Zinkoxyd! bildet Aceton aus Acetylen oberhalb 450° in einer optimalen
Ausbeute von etwa 75%. Die Ausbeuten steigen bei Zusatz von Chrom-, Eisen-
oder Manganoxyd. Giinstig erwies sich ein Gemisch von Zinkoxyd und Mangan-
oxyd im Verhéltnis 4:1 (Ausbeute 90°%o d.Th.)2.. Die Zersctzungstemperatur
wird herabgesetzt, wenn an Stelle der Oxyde die Vanadate dieser Metalle Ver-
wendung finden. Cadmiumvanadat ist weniger aktivl: 3, :

Zrrinsky und Mitarbeiter* erhielten mit einem Eisen-Mangan-Katalysator
bei 440° nach nochmaligem Durchleiten der Abgase eine fast quantitative Um-
setzung zu Aceton.

Die Uberfilhrung von Acefaldehyd oder Aihylalkohol in Aceton ist mit Zink-
Mangan- und Eisen-Mangan-Katalysatoren in guter Ausbeute moglichs.

Zur Ketonisierung von Didthyldther ist auSerdem ein Katalysator zur Auf-
spaltung der Atherbildung (Aluminiumhydroxyd) erforderlich®.

7. Aldehyde aus Ameisensiiure und Mono-Carbonsiuren.

Die katalytische Bildung von Aldehyden aus einem (lemisch von Ameisensaure
und Fettsiuren entspricht formal der Darstellung unsymmetrischer Ketone.

Die Reaktion ist der Darstellung von Aidehyden durch Erhitzen eines Formiats
mit dem Salz einer Fettsdure analog.

Titanoxyd, das unterhalb 300° Ameisensaure in Kohlenoxyd und Wasser spaltet,
ist nach SapaTiEr und MAILEE’ ein geeigneter Kontaktkorper. Sie erhielten bei
300° folgende Aldehydmengen: aus Essig- Propion- und Butterséure: 50%, 40°%%
und 55%; aus Isobutter-, Isovalerian- und Isocapronsiure: 65%, 75% und 80°%;
aus Capryl- und aus Pelargonsiure: 20% und 85 ° der berechneten Mengen.

Im allgemeinen nehmen also die Ausbeuten an Aldehyd mit zunehmendem Mole-
kulargewicht der Fettsdure zu. _

Biscuorr und Apxkins® konnten jedoch diese Angaben nicht bestatigen. Es
gelang ihnen nicht, mit Essigsaure und Propionsiure die geringsten Ausbeuten an
Aldehyd festzusbellen. Oberhalb 340° wurde mit Essigsiaure Aceton gebildet, unter-
halb dieser Temperatur tritt nur Zersetzung der Essigsaure ein. Die Anwendung des
Titanoxyds bringt einige Unbequemlichkeiten mit sich. Es ist nur das gefallte Oxyd
geeignet, das unterhalb 350° getrocknet werden muB. Auch vermindert der Kataly-
sator schnell seine Aktivitat.

Mangan(if)-oxyd® kann das Titanoxyd ersetzen und behalt lange Zeit seine kataly-
tische Wirkung bei. Thoriumoxyd?® ist wenig geeignet. Es zersetzt Ameisensaure
bei hoherer Temperatur als Titanoxyd in komplizierter Weise. AuBerdem tritt hier
leichter die Bildung symmetrischer Ketone ein. Die Ausbeuten liegen unter 30 %
der (’il‘heorie. Tsobutylessigsdure konnte jedoch zu 65 % in den Aldehyd uibergefiihrt
werden.,

‘1 Cozzx: Atti X. Congr. int. Chim., Roma 8, 89 (1938).

2 TI50BAKOW, ROSENGART: Chem. Zbl. 1935 I, 3010.

3 PraTONOW, Pratiomwa, WerrisTow: Chem. Zbl. 1985 I, 502.

4 ZELINSKY, USCHARKOW, MISCHAILOW, ARBUSOW: Chem. Zbl. 1935 X, 3919.

5 ZELINSKY, USCHAKOY, MISCHAILOW, ARBUSOW: Chem. Zbl. 19851, 3919; Z.
chem. Ind. {russ.) 10, 63 (1933). — Kacan, KrpENgow: Chem. Z5i. 1983 I, 1636.

¢ KAGAN, ROSSINSEAJA, TscHERNISOW: Chem. Zbl. 1984 I1, 218.

7 . R. hebd. Séances Acad. Sci. 154, 561 (1912).

8 J. Amer. chem. Soc. 47, 807 (1925).

* SABATIER, MAILHE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 158, 985 (1914).

10 SABATIER, MAILEE: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 154, 561 (1912).





