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Labor.-ﬂitteiluﬁg ub§:>"‘" der Chlotopren-ﬂeréﬁellung
auftretendes Nebenyr ' fDr.Mayérrvqm,22.1031936)

Sen vom 2. II.*931 und haben bei der X
%gestel]t, dass bei uns ein VYersehen

;,Lndet gich’ folbendes Schreiben,'_
')sollte. |

#ir erhj
‘Hachpriifung der m
pamsiart ist. Bei-

. das dem Eericht gng;f
' "”achtrag SR . - v
,}Die Arbeit wnrde ausgefuhrt vom Juni - Oktober 1936' ; :
Es wird uns 3etzt ~ nach nertigstellung dieses: Berichtes -
_eine vertrauliehe Anmeldung von Hichet ‘55,700 vom 5 8;1936,
.iVe*fahran zur Darstellung von Ketoderivaten des cyolohaxen&,

bskannt, die alch im. wesentlichen mit dem Inhell. diaseangniﬂh* o
“tes deckt." | ~ e .

‘f2. Hovember 1936 L e 385- Nayer."

Duroh ein nicht menr aufzuklérendes Veraehen 1st es unﬁerbiieben¢ dani%
auegegebenen,hxemplaren des Berichtes diesen Naohtrag’ ‘ansufigen. e
| ‘Wir bedauern das Vorkommnis, mtohtén'aber: faatstallan, ‘dass
naoh Obigem Herrn Dr. Meyer kein Vorwurf in der Angelegenheit trifft.
' \‘i{\wmrden an alle Empfénger. des Berichtes “ip% g
\uSgeben, mit der Bitte, ihn dem Berich
?in Exemplar bei. - :
i ' I G .PARBENINDUSTRIE AKTI
gez: mfzren! arst gez ppa b
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¢¢érsandten Ihnen die Laboz.-ﬂitteilung\
A— ,;upren—ﬂerstellung auftrotendes Bebenproduh\\
Herrn Dr. Hayer vom 22. Oktober 1936. g T

¥ie sich Jotzt erst herausatellt, ist es durch ein‘Veraehen
~unterblieben, diesem Bericht einen damals von Herrn Dr. Mayer

gelieferten HNachtrag dnzufiigen. Wir uberaenden Ihnen diesen jmtzt,
‘mit der Bitte, ihn dem Berioht beizuheften.‘
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Herrn Dr., Mﬁl]av—Cnnradi
I.G. Farbenindushrie Akt Ges
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//- Wir habrn mit Interessn da \h\k\ ,_—ﬂ~/¢é Herrn Dr Mayer
TOeT ein waenprodukt der Chloropranherstellung gelesen. Der In-\
halt dieses Beriohtea stimmt vbllig uberein mit einem gleicheprti-
 gen Bericht ungeres Herrn Dr. Vollmann vom 27.5. 36 ‘welghen wir :
lIhnen anliegend Zzur Kenntnis ‘geben. =~ . osoctuiw oo oo
o  huf Grund unserer im letztgenannten Bericht gesehilder—‘
ften Arbéiten haben ‘wir em 4.8.36 die Patentanmeldung J .35..700 vom,
 5 8. 36 eingereicht, in welcher allgeméin .die-Addition -von 1;3-.
Dienen dn a-Bnungeshbtigte Ketone ‘beansprucht wird. Soweit aus deq
Prufungsbefunden Zu schliessen ist, kann mit der Erteilung dieses

‘Patentes ger t werden.; S ' C '
. _///‘——— tuAnmeldung ist em 15, 9 36 in den I G.gAus—}

\vsgg Ihnen daher zurzeit der, Abrassung des
am- mindesten Jedoch zurzeit des Austau-_‘
&anﬁt sein. Einen Hinweis auf diose Sach_
bch in dem Eericht Ihres Herrn Dr. Mayer.'
JJéanzeit sind. unsera Arbeiten auf Grundlage 4

“gpiele evgﬁnzt heb en,. fortgerﬁhrt worden, . a.haben wir u—Terpi-
. neol und ahnliche Alkohole, Cyolohnxylketone und- Carbinole in Me

”‘FBearbeitung aller sich bietenden Moglichkeiteh besdhaftigt
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4;Auety1-&~ahlaroll ~eyelahexen, ain ﬁebangrodnkt der.

techniscnen CEIaacprengawinunng. _

chlorapren (2~¢u10r~bntadian~1-5) wipd teehazacb nach aan1EQQanuten'
Verfabren von’ Dupont 1) ~dupoh Addition von Chlopwssserstoff an
 Eanov1ny1ncety1en {1z PFolgencen Movs genannt) dargeatallt. von

vden m5glichen praktischen Ansfamvungsternan fﬁr dieze Addition hat
sich &n- baa:en bewdhet das . ‘Dirchleiten von }swa auz-ch eine wuaav:ga‘
15 Sige aalzsaure mit einem Eupx@rablorﬁvgehaltrvaa etwe 15 $. Aus-
.den ramdlaufenden Hove wird dna sntstandens Chlcoropren kantinuierm
lich anakenéenaiﬂrt und kontlnuierliah gerainigz. Einsezbaiten nnd
Auabeutaangabun hierau vergleiche Baerieht Dr. e Eggevt 2)

- Naob luugeram Betriab der chlorcprenapaaratur sohetdat slch ﬂber
dem 40° waruen wBagrigen Sal»aanre-xugf@vehlorﬁrkuntukt ein. ‘bréun~
“liches Cel ab welcheg von Zesit zu Zoit an giner nioridr vorgesebe-,
nen Abz&ptstelle aptfornt wivd. Dia epfallende Kenge an’ élesen =
- Roh&l batr&gn 3~ 5% dez arzeu&te“cﬁainchlorapvena. Bei dor Do~
,stuillabi&n erhalt man xolgande Fraxticnen: ' S

Feak tion .‘1) 5 - 1C 2 Meve | s : >
2) 20 -~ &5 % Uhloropren
3) 10 « 16 & Hasser A
4 :1g - %g § Diehlovbuton .
8 .80 - 85 % chlerhalti;ua ungay gges Uel
- von Ko, 10.-%. wn%iﬁ_ﬁ;*
8} b - 10 % Ricrstand (viax Kupferselz nobsn

wenig Pclymariauticnaﬂraduktan)

Dief?ruitionon 1 und 8 worden der Cﬁlovapvanap aratar wimdav zaga«»
"fﬁhrt. Der nueh verbluibenﬂe Regt bsatedbt, abgemahan vom wnssev

und dan Kupfarsalzan, abevai&gand auz der kunstanﬁsiedenfan ﬁraku ‘

tion 5 neben naPVhalba@viel viohlopuutangeaisuh. e

Da bei einev wv&ntuelﬁar gvﬁs¢tanhniachen Obloroprcnarzaugung der
Anfall un oPprekticn 5» panz betvrBobtlieh wEry (1,6 - 8 % des er-

- zeugton ”hlora;rana !} baben wir des Produkt ainauheuﬁ untersucht .
um dber seine ebemische Natap Klarhait zu cawinneu and ﬁzgliehkaiw,
tan zur Veraaidun@ swinav mntstehung sder aber zu aeinar nutzbrinw“
gandﬁn Varwartung zZu finéan.- S o ‘

1) papsnt, A. ;9 1q¢oqs%m@wm MM%"OS
,2), Int&rnev'Sumderhﬁricht Ba. Ay Eggert Vo 15 5*35
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pre Bia&qp_gkt tos Produktes (wPrsktion Se) Lisgt bei 1100 7 10 | nmg
otwa 255° (unter geringer Abspaltung von Chlorwsssorstol?) bei
7860 mm. Das Ahfengs waoserhelle ondukt tlrht eich beim Stehen
gelblion. n'§- - 1,1160. .
. Die 2ua§mmo nge gg ag argnb aich nech den Anul;san zu:
0 = 61,806 § C. = 60,66 %

‘B= 7 75 % - rip canllccz berechnet : H = 6, 900 %
Cl = 33‘20 5 . _ OJ. - 3:;,36 b3

{91,31 % Dam Produkt ist alao kein Ghlorkebionwa3aqg$tott
- sondern 68 onthilt onuevsiotr. :

Das uolekulargauieht wurda FY 158,6 und 164 gatunﬁen; tﬂr ale cua
den. Annlysenwartan evrachnete Formel 08311001 evgibt siah ein. Hel-
.gawicht vob 158 B, -

wod

,Ant Grun& dieser Befunda glnubten wir zunﬁchst,‘dﬁss ein Gh10r~L
cktatriencl {(Pormel 11, oder Isomeraﬁ vorlige, entatenden pus
aimerenmﬂhlorapren {z.B.1) Zurch Verzeifung dez nieht sn die nsp-

‘gelbinduﬂg gekniipften Ghlors. 0
‘cag-ea;c#aﬂ~nﬁgsca—cnacnz e csz-cﬂ~c=ca—caz-ca~on-*na |
ST e fa - HOL C1 cH
I . . Tt cgAg00r)

Bei der weitaren Ppifung stellte sich eber heraus, -d88s | kein gz :
drﬁxxl* vnd auch kein Aether-sayerstclf, ‘sondsrn eino gggggza tha-
greppe enthelten ist. Schon beim Vermischen dea Prodvktes der
‘ o!vsktion‘su nit Phenylhydrazin beil Reumtemperatur tritt allpih-
liche vaurmung und nach kurser Zeit Tritbung untep ﬂasserabsuhai-,
dung ein. Das Phenylhydrsson ist bet Ruumteaperatur 8iig. Btgemf
gon kristallisiévt dags Sexikarbagon ausg sprit in- fawblosnn Rédel- .
_eben von P.186°, Es lisferte bei der Analyse den: ‘fér oin Semiker-
'_bazon einie chlerketcns 08ﬂ11031 barecbneten N~ und 01-gehnlta o

S Befunden  : B s 19,608, Ol = 17 ,10%.
'Bup 01931403301 berechnet 1 u « 19,49%, C1 w 16 44%.

 Ueber die Ansahl der vorhsndenen Dopgelbzndungan gab die Hydeie-
rung des Chlorketons mit Palladium in Alkchol bei Gaganwnrt von
' Kaliumeoetat bei 20 ~ 35° unter gewdbmlichem Deuck . Aufsohluss. B
'wurdon hiarbei tir 1 uol Ghlorkaton (188, 8y 8 301 Vasu&vatatt

uurgeanman. wovon 1 Hol zur qnantitativan Eliminiervpg des chlobat
vevbraumhh warden ' Das ohiorfreie, untor. Lew?hnliohem Bvuck konw
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grant bai 1?9 - 180% sieﬁenéa Hy&rieruugsgradnkt zezgta genau uie
adas Ansganganc*erial norxnsle Ketonreskiicnen : {Semikarbason tbl.
glingenda Blatter vom F.477°). Dam sweite Mol Wasaarstoff wer
slso, nschaem ﬁie Betogrugpe unverindert gablieban 1st, zup Bg-
drferung giner Daggflbgq_-g verbrsucht worden. Dss hydrierte

: enlortraie Koton erwies sidb gegenﬁbev Brom in Eisessig sls gesit-
tigt. Aus aaa Anslysen?esultat@n argab sich die anawmenmetzung
‘des bydrierten Ketons zu CaHyg0 = o ' '

-3

Gefunfien : O = 76,48 5, How 11,89 %.__'
Flir 333149 borechnet O = 76,15 8, B = 11,19 B

1

ZEsamaensetzung nna Eigenschatten des hydriart91 Kﬂtons und seines
Senikarbasons deuteten dsreuf hin, dazs in ihm das. ‘bakennte :
Hexsbydeo-scatophoncn {Acetyl<Oyclohaxan) vorliegen x8nnte. Dass
.ﬂieae~Auttassung getufeblich wutrifft, liess gich durch des Resul~
tat dor Oxyletion wit H;mochlzvitlasang bewaliaen, wobol mit guter
Ausbeute @ie beksante Cyelohexsp-Esrbonadure (Fp.30°, Ep. 853 =
2350 Amid tarbxcsu Nedeln svs Vessar, Pp, 18 184°) erhalteu wuraa.

-

Im Ausaunguprmdukt, dom. Ghlorkaton dev Fpuktion 5, mﬁsa%e aaunuch
ein Chlg g;gxggohqggggi-matnyi»aa*mn (ch1or~tatrnhyﬂreaoatoghenon)
vorliagan. : _ 3 :

1 i - :
Die Entstebnng diesea Kaetons unter den Bealngungan dav uth?Op?ﬂh*
syntnesa 1338t auf dia in aav Lo lsanden ?orwelraihe wieaergagebena
neaktionesnmme sehlieasent o : ‘
cealiaax aus 0H8'03~v315u32 + OH”Q“VH'CHQ Haﬁ .

Chioropren . Vinylacatylen Vasger .

Die aﬂntachste Erkl&rung fiir dlese Bildumgauaisa 1st die Annahme,
asgs prizdr aus. v1nylacaﬁ}16n und ¥asser im whssrigen Salzsiura-
"Kupterehlarﬁr-xcntakt neben ﬂberwiegena Shleropren aina geringe
Kenge 71ng~:matgilasion entatebt 1) une diedes mit den ﬁbevsehﬁssi~§
"gan Ghlcrcpreu nach Diels rsagiert im Sinne der ?cvmulietnng .

i) Die Bildung voen Vinyl—netbzlketon /USs ?inglacetglen in Qegsn~:
wart -von Hg SC, in schwefelssurer Lisung ist bekannt.
Dupont A.B. 1 éae 161 (1950).
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Der Beweiz zie u;e Riontigkeit ﬂieser Au;tassnng lieaa nieh dureh.
deg pglette Gelingsn der Synthasa des Cblorcjciohexeny1~methylka—'“
tons mus den Xempongnten Vinylmethyl-keton und Phloropr&n leicht'
erbringen. Das cyeclische Xeton wird mit tusbouton von fiber
86 % d.Th. dureh mrvarmen dep Lcmpenantcn unter Rckflugs wahr&nd’
einig&r Sturdan qﬁhwlbﬂ erht‘ten.' £3 erwios. sieh nzah 8ein9n
.Eigendebsftun und dendenigen des ”ézikarbazona {r. 1850, ﬂiscth.
chne deanSiOn) als jauntjqu mit GCn ?P’ﬁﬂﬁu a&rquaktien Sn

Die adaition iu Sinn& derp o*igen Fcrmulieru"g aénnﬁe thearetiseb
2 Ieomare liefern (I umd I1I, unxerachieden dueck dne Stealung dea
Chicrz). Anaa‘tsgnnktu fir dus Vﬁvliegen einga a@ichen I&amoren»
'gumischea haben sich fsher nickt erpcben (ucn”t&nter Sehmelzpunkt[
‘ tes Semikarbazonsl); Gas Preauis 18t vielmebr elnheitlich und igt
sug Analoglegrinden ey els 4-crlor~1-acatgl-ZX —chelchéxan
(Formel 1) anauaapechan. '

beabl ﬁiu Diéxaoche S&ntheae. a. h.idia &nlareruag von N 5>~
Dianen un Varbin&ungan wit vum;tianwr&hiber Du:ne’bimdunc, in
vablraiahun Veriptionen Quroby efibrt ond Iin fer Literstup bescbriaw
ben wxvden 1Mt, lieb ‘on 3i0h Anulogicbaicpiele mit n—/evunaesiﬁ :
tigten Ketonen in @er L zuvatur nicht rinéar. ba|kinnte in Gegon=~
. Lol : '

N

o pan D 0 dr W sk

1) Izoyron upné Acr,lnﬁ e geben bel Aﬂfiticn nur 4.Methy?-
: ay¢lohaxy1~rm“bon sEure., (Di;lo, A3



“i;iliﬁnt ﬁam centnuablattvaxarat 3 einer &rbait*vwn
Lingtesd - gesehlossen wuréepﬁaaas avloha Xetomo thr 6&9
iini§tanoha'3yn¢aaaa wanig gyaignet oing, &ann e haiaaa ‘A6
;{bVevzcaser hat gafmﬂﬁen, d&as a«ungessttigte Katbna ni' D :
fnieht raagiuren untor Beéiagungen. dia bei ang&aattigtan Aldon Aoy
jnum Erfwlg rﬁbrea. a fl__ _3.__ul, : R |

VjRa 3iaaa aieh ubablniaht zeigan, daﬁa s~/9~nngap££tist Kpt s
5;praktiach ebensoleicht mit Dienen ‘rengieron, wie dies ‘fiie unge
ffa&ttigte Alaehfae, Karbens&uran, Kaﬁbanaﬁuraastﬂr and’ sitril
D kemnt 18t. 8o evgab @ir Anantz aws 810 g Butaﬁien undd11905
f?Yinxlmﬁthylketon durch 10~stvndigas &rwupﬁ@n &ux 60 n»QQ°*“I”
‘{aiaernen Autckiuvan {Druekx bis 5,5 otil) 1860 g = 94 %rff ;i
;]biaher unbekunntsn 1—Aqetyl~¢3§-cyoxohexan ‘Kg-ﬁﬂ 8%
;{xp.yac. 1869, In Einbliok euf d@ie leichte naratalxungemagltw
.j-kait ﬂ&rartigar ?crbinﬁungan w*rd vevgaachlagen, die Ko'd"

1) C.ac8s,T.8808. -
2} a»?.Linsteud, J. 013 891@99 Ghewia;s’ Asa.;ie.‘107~113~(193
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