


'I G FARBENlNDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN—A RH

. 2025-20M-4/
PA267

Hauptlaboratorlum

:&UD'IGSM‘/RB : Luaugshagen Eh.. d.n 110 Novcmbcr 11941 e
UPMORATORIUI  Dr.Nie/v. od ’ T

S 300000018
o | - .BAG

Noue Arbo:—l.i:s;gohm..mwm ..... , Tar 'get-.:
463 -~ O/4.03.

e

¢ ¥

A'Ludwigshafen hat von jeher seine Aufgabe darin gesehen, d:le
) chemischen Grundlagem fir volkawir'bschaftlich bedeuteamo Ent-
\‘wicklungsaufgaben zu schaffen. . . -’

_.:\'Die Indigo-Synthese hatte zum Ziel; den Markt von der Ein:tuhr
?anslana‘ischer rarbstoffe unabhﬂngig zu maehen. B : :

‘Die Konté‘ktschwefelaaure hat die Voraussetzung fﬁr d{.e nouzeit- s
liohe Entwicklung der anorga.nischen Industrie gebracht u.nd danit

auch die der ﬁbrigen chemie nach sich gezogen.

"“Die Ammoniak-Synthese machte dte Ernahrung des deutschen Volka a B ?'.

auf eigener Sch\;le-néﬁg ﬂvo,m m L e

--Die Benzin—Syntheae stellte die Veraorgung dsa deut : chen Raume, :
:mit diesem: unentbehrlichen Material auch fiir Kriegs- und ‘Krisen- .
zeiten siehezu Y : ) v

e e P

.Hen:ks..s:tshen~neben—d~i-esem“Pr0‘b*lWorderung nach Ktmat-
‘atoffen und Kautachuk.ala hochwer‘l.‘igen Werkstoffen, vor allom in
der. Flugzeug—- und- Automobil-Industrie, aber auch fﬁr die Viel- S
seitigsten Anwendungsgebie te von Gegenstinden des téglichen
Gebrauchs, der Bekleidungs- und Wohnunge—:[ndustrie, der milj.tari—
schen Ausriistung wie vor allem auch als Rohatoffo fﬁr die Textil-

‘fa.ser im Vordergrund des Intez'esses.

......

'In diésen Dienst singd eine Reihe von Syhtheaen gastellt, die ' _‘,

wir seit Jahren hier bearbeiten und die von‘.,:_{d'__ einfachaten Grund-u
stoffen ausgehend neue_ Gebiete erschlieseen. "

Au:t Baeis Wasser, Kohle und Kalk sind‘ die Ausgangsmaterialien
fur dle Syntheaen. die im folgenden besproohen werden, haupt—- i
sachlich Acetylen, Kbhlenoxyd, Waaaerstoff. Methanol, Formaldenyg

'...,
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Aut Baaia Acetaldeliyd wurde seinerseit. die Buta&ionaynthoso ge—
achatfen, die die Grundlage fﬁr die Bunaprroduktion 4in SQhkopan
;und Hﬂls bildet. Inzwischen. ist die Gosamtproduktion in diesen -
‘beiden Werken auf otwa460000 Jahrostonnon herangewachsen und aoil
'ﬁber 100000 t erweitert werden., Da auch dlese Menge fﬂr die vgr-
sorgung dea groaadeutachon Raumoa unzureichond iat, wurde e;qa ;
Erwaiterung auf 180 000 % 1ns Auga gefanst und ‘Zu dioaem Zwuok

‘die beiden. Bunawetke Ludwigshafen und . Auschwitz projekticrt:
hLudwigahafen,mit einer Soll~Leistung von .30 000 ¢, Auschwitz

~mit 30 OOO t und einer Erweitorungsmﬂglichkoit auf 50 000 t. E

7Bei der Frage, auf welchea Verfahren man die. neu[l; @)
]sollte, _war Ludwigsharen in der Laggldﬁgm alton ‘ein nenea Ver—

ifahren an die Seite Zu- stellen, das, rein'wirtschaftlich ge-~wg1
_Sehen, mit dem alten konkurrferen kann, in ehemischer Hif | f”“”
‘Taber eine v5111g neue Situatian achafft. Anstelle von Acetylen
;allein geht man von “cetyle  und Formaldehyd aus‘jj' S i

RS
;ﬂnie Entwioklung desZVerfah;gpg"aeit der. ggtdeckung der'Roaktion
_im Jshre 1937 hat rasche Portschritte gemacht. Aus den Exfah-
frungen des Laboratoriums und Technikuma heraus konnte vor SR
‘anderﬁ%ﬁ%p@lahren bereits eina Apparatnr LUr 2- Tagestonnen

5Butindiol in Betrieb genommen werden una auf dieser aufbauend

k erden, ‘in Schkopau als St dort deahalb, weil—Ludwigshafen '

»nicht uber genﬁgend Aeetyl verfiigte.

”Die.Anlage wurde am’ l.Nbvember 1941 in.Betrieb genommen und hat
unsere Erwartungen voll erfilllt. wir beherrschen die Bntindiol-
‘reaktion damit in grossen Ufen mit guter 2e1traumauabeute‘ """""
:Auch die Hydrierung mit ihrer hohen warmetBnung liees aich in .
:befriedigender ‘'Weise_ durchfiihfen. Die Tetrahydrofuranstufb wird:
in dieaen Tagen in Betrieb genommon._ ! S |

‘Es—hat eich im allgemeinon bestatigt, dass die anindiol/Buta~{3_
dian~8ynthese anasorordentlich einheitlioh verlauft und lediglich
in-der- Hydriersture geringp nengen, namlioh 2 % Butanol als Nebens
4pro§nkt orhalten werden. - e wﬂ.;un\-:mwmefm o m»—'f

‘ . -—Im Tetrahy drofuran wurden geringe nongen B—HQtAyltgti&drom
pmaee ‘Durchschiag -/=
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;Die vgrbindung kann einersoits dadurch entatandon soin. dasu
Ponmalde@zp sich mit Oxybuxyraldehyd zum 2-Ozymcthyl-4-oxy-
ubutyraldohyd aldolisiert. der durch Reduktion 4in 2-lothyl-1.4qbup
tandiol und schliesslioch durch Wasaerabspaltung 1n das 3-!9fhyl-;

tetrahydroturan ﬁbergeht. B SRS __(f;,awﬁﬁ"m;;
. o
 E1ne wahrscheinlichere Deutung sehen wir aber darin, daaa bei der
Butindiol-&ynthaao Igrmaldehyd auf 1.4—But1ndiol untar Bildung
von 2~Formy1butendiol-1.4 einwirkt. Dieses wird hydriert gum,
mgQSAttigten mathylsubstituierton ‘Diol und geht allor Wahrschein~
;lichkeit nach durch thserabspaltung 1n 3—Methyltetrahydrofuran ‘

......

iDieser Binwais hat.uns veranlasat, eino Synthesc des’ Iaoprons
Wduroh Einwirkung von Pormaldehyd auf Butindiol in Angriff zu
*nehmen, daa Ja duroh Hzo-Abspaltung aus dem EQMethyltetrahydrof;:f
‘furanwerhalten wirch ' » T S B

......

Fﬁr don xnnststorrcheﬁiker ergibt siqh die. erfrouliche Tatsach.
daas die einzelnen Produkto der. Syntheao 4n- grﬁsscrom*massp Zur
Vertﬂgnng stehq~3 -denn ‘abgeseher von dem" Ziel einey’ Dicnésyn‘ :
hat sioch der neue Weg ja als eine. ergiebige Quello fﬁr eine grossc
Anzahl organischer Verbindungen erwiesen, die Tzum” groseen Teil

“._KnnstsxortbchamieuEinsgtz—finﬂnnfkﬁnnﬁn. —
ststoffzwischan roduktoa

II. Die Alkinola ntheso als Baaie fﬂr Kun

o e v e

: .Jede der einzelnen fassbaren 2wischonstufon auf dem wago zum fy
Butadien. es sind dies Propargylalkahol, Butindiol, Bntendiol,
-Butandiol und Tetrahydrofuran, hat sich zZum Ausgangspunkt einer

weitverzweigten chemio entwickelt.

| A.) Prozargxlalkohol~chemia.

'_(Siehe Tabelle 1), = . ) ” \

Von den Verbindungen der ProPargylalkoholchemie sind vor allqn _
Dingen die ungesattigten Derivate zu erwkihnen, der Allylalkohol_
und der chlorallylalkohol, die durch. partiellc Hydrierung bzw.
HCl - Anlagerung leicht herstellbar sind. R o
i \ ‘ e
| ”“Das 15 G-kuiﬁdiol, daa bishor nur durch Reduktion von Adipin-
e %&arc&a@ﬁﬁag g
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saureestern zuganglich war, kann nun in der angedeuteten Woiao .
und-mit guten Ausbeuten gewonnen werden. Der Propargylalkohal
wird mit Sauerstoff in Gegenwart von Kupferchloriir zum Hexa~ -
7diindiol oxydiert, das Kupfersalz geht dabei . inudio~zwoiwertigo
‘stife iiber. Einstweilen gelingt es noch nicht, mit katalytieohen
Mengen Cu oder eines anderen Metalls hohe Ausbeuton des Diols

:zu erhalten. Versuche dazu sind 1m Gang.

Mehrwertige Alkohole,,wie 1. 2—Propylenglykol und Glycerin,
werden in glatter Reaktion iiber Oxyacetonﬂzinereaits, ﬁbcr "

Allylalkohol anderergeite dargestellt.

L.

yo . . e L . .

Butindiol interessiert als Ausgangsprodukt einer Reihc von

Syntheaen, die zu mehrwertigen Alkoholen und ‘Zu. Dicarbonaauren
fuhren und fir die chémie éer hoohmolekularen*andensations-z7
't’"g geworden Sind._”_;ffffAff ;jfj

’diolhbearbeitet, die zu Kstohutandiol und weiter zu demv‘we:l"l;--'~-'-«» ~-z
vollen 1. 2.4-Bu1;antriol fuhrt. SR ST

&iol bilaet, die durch Wasser und Saure zerlogt wird, daa frei
'gewordene ‘Hg-Salz reagiert von neuem so0 lange, bis alles Butin

'diol umgesetzt ist.___

Die Reaktionstemperatur betragt ca. 50 o« Die Reaktkonswazme von o
cas 18 kcal/Mol wird durch verdampfendes Wasser abge;fjfx b
diea 2u_ begunstigen, -wird im Vakuum gearbeite %«m

- K

Die Isolierung des Ketobutandiols ist durch die Neigung zu

~/-

mps Durchschlag
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}Kbndenaationareaktionen und sur Wasserabspaltung erschwert,
Die Wasserabspaltung fithrt zu v1ny10xymsthy1koton und, wie dio
Tabelle zeigt, durch Hydrierung sum 1. 2-Butandiol.

Die wassrige LBaung doa Khtobutandiola wird doshalb unmittelbar
weitér verarbeitet. Zunichst wird die Lﬁaung,neutralieicrt und .
_mit Hilfe von Wofatit cnwsalzt. Die Hydrierung geschieht am -
besten mit Cu-haltigen Nickolkatalysatoron bei Temperaturen
von 40 - 80°, — e

ET | X . v -

Eine Apparatur mit einor Tagesloistung von ca. 100 kg 1st vor
~kurzem in Betrieb genommen wordcn. , o

T teger

An hbherwortigan‘Kikohoian—stna—auaserdem der ggx Mund
- P ey mi -Kbtten zu erwﬁhnen. -~_fs_

Di Darstellung dca Erythrita aus Buxepdiol arfolgt durch Anp.ﬂ_;,
lagerung von unterchloriger SAnre und. ersoirung ‘Die- chlorierung;
“erfblst“inmioﬁiger“Laaung und unter: xﬁhlung“bei*20°7”wiil sonét{f
_Zersetzung eintritt. Die-Tremnung von Salz und Erythrit wird mit-
Butanol ‘DBW xylol vcrsueht,jpie Destillation_ist noch nicht T
einwandfrei gelast.,.u ‘ S |

e eSS Rt h-.,_.:,,.» smer e e :,._.,w_.,,,»..,.,,:.‘.'.... 5 /», e e ; i

Glykolﬁther werden'aus ‘1. 4-Butandiol erhalten, indem.man dic o

Alkoholate des Butandiols mit Dichlorbutan oder Dichlordibntyl—,;
~a4;ner1~eanmmebenproﬁmwerdmmmmmerwm"_',' = -
setzt. Man erhélt:so Pri- und Tetrahutylcnglykolather. Die glei—f
‘chen-Verbindungen- ‘miissten—auch- durch~Polymerisation von- Tetraz*\,
;hydroturan erhalten werden. Die Schwierigkeit wird hier darin ,
‘liegen, die Polymerisation 1n dcr“ziﬁﬁﬁﬁéhten S”f”e feetzuhalten.

Uber Butendiol und Butandiol, von denan besondore das letztera o
fiir Polyurethane eingesetzt werden s0ll, ist an dieser Stelle
bereits berightet worden. Sie sind vor allem auch Ansgangs—'“;_
produkte fﬁr eine Roihe von Dicarbonsauren, wobei man dio Glykolog
zunéchat in die Furanderivate tberfithrt.

Butepdiol , u Butandlol ‘
&mﬁnnnmﬂnhniMUmﬂéEmr—- - o "

o OF = CH o CHgOH
L%@

g ot urch SEHRT A



300000‘43
l G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RH

Hauptlaboratorlum

g 2nﬂubmmu-u. Rt B su? Afabeno J) fget .
. de) Maleinmsiiure. ‘. . 2403 G4, (/3
. Amk Die ualoinsanro. die heute aus Crotonaldohyd ‘noch 1,70 M |
kostot, wiirde bei gunstigoror Prciaatellung einon viol woitoron c
Anwondungsﬂioioh finden. w1r bemﬂhon uns doahalb um- zwci Syntho-
-ann, die: oinn, auagchond von Butendiol ﬁher,nihydrofuran. dio _
andort. von\motrahydroruran ﬁb.r Bernstoinaaurc und.doron Anhy-
drid. : - e P L, :

Dihydrofuran wird- Ehulioh wic crotonaldehyd mit Luft katalytiaohf
axydiort..nabei hat . sich gezeigt, dass ‘5f'drofuran von allen
Maleinsﬁuro licferndcn Verbindungcn (dazu'gehﬁron auch Bonzel,ﬂ;g
Napm:huin) cuo_ hichsten Ausbeuten gibt, nimlich 75 % d.Th, =

gegenﬁbcr 55 % bei crotonaldehyd. Eén erhalt bcivdiesor Oxyda-;;;
tion frcio nalaineﬁureo j_“ S ,

an nnteraehied dawon fallt die Saure boi der andorcn Synthoqg
dle von Bernsteinsiursanhyarid- ausgeht, als ‘Anhydrid ‘en. Die
~“:I)ohi\iﬁn'v.mg “erfolgt-aurch” Eifileiten von Chior in geschmol
vBernstoinsauroanhydrid. Ein gewisser Naohtoil daboifi' et
~dass 1- % Chlormaloinsanre éntsteht, die—aber durch: Deatillati
’joder Ausprosstn onttornt wardon kann, tﬁr vialc~2wacko aber Ta
"fs'eorcn' durfve, - o . e

Die chlorierung der Maleinsaure lasat sioh anch weitor troib‘n,fl
—sa:dassﬁman*atu*baifgmj AHTicHer T s
“malainaﬂure oder die fosta Dichlormaleinsanzs orhalt. g~'

fDurghndirek'.\ xydation dor maloinsauro oder durch Anlagqrung L
unterchloriger Sdure. entateht Woinsﬁure, jedoch als ain Gcmisch f
_veon xoaowoinaﬂure mit Traubenaaure. Bei. einen Gcstehprtia von -
80 Pfennig unad Verkaufspreis~vnn*1 80 Mk, fﬁr die natﬁrlich. _
Weinsiure dilrfte-die. Synthess riicht viel bringen Ahnlichon gilt”

von der Apfelsiure, 416 aus dem Ca~Sals der Maleinsiure durch’ e
Erhitzen auf zoo° entstoht. | o

\

Bernatoinsﬁnro.

Pﬂr die kontinuierliche Herstellung der Bernsteinaaure aus

'Tetrahydrofuran ist eine Apparatur fiir 10 Moto im Bau. Die saurc

801l vor allem fir Esterheretellung von anhon BH und fir viele
WWMZweoke eingesotzt werden,mwo 8le’ gcgenﬁber Adipinsﬁure~Vortoile’

~/-

%9/%3-6210&-4? ' | %EEE mgmﬁag
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j‘bietot. z.n. ersetzt 1 man in Linoleum zwockmaasig 20. % der Adipin-
“siure duroh Bernatoinaaurq., : o o

Zum Uhtorschiod von Oyolchoxanol 1st Tctrahydrofnran boi viol
Aniedrigeren Tempcraturon (25 - 300 gogenﬁbor 60°) mit- Salpetorsﬁu
re axydierbar. Die “Folge dawon ist eino bessoro Ausnﬁtzung dor
.Salpotorsﬁuro. von der 75 ﬁ rcgqnerierbar ist. Die. Ansh.nto

’Bernateinaaurc betragt mehr als 95 %£.

”Die thermisohe Bohandlung der Bernatoinaaurc kann 8o goleitet
werden, dass sie*zum Bernatoinsﬁuroanhydrid entwéssort wird .
oder unter 002~Abspaltung weiter in Kbto‘imalinaauro ﬁborgeht.

wxb#opimolinaanr- dient zur Herstellung von Polyamid 85“3, das

besonders ol- und lbsungamittclbestandig ist und sich ala Lodor
fanetauaohstoff eignet.‘ ' - o

fBarnsteinsﬁureanhxdrid entsteht aus der Sdure: du:chfﬂberloitcnd
“Uber AL 05 bel 300° im Vakunm in einer Ausbeuto ‘von ‘95 %" N

wInmcinerﬂApparaturw~die“so géﬁaut~isty dass’ ‘Zu- und bIaur/mit ki
“baromotrischem Gefille arbeiten, werden wir demnéchst~f
;herstellen k&nnen. _;rf*””“ - "

Wira B Bernsteinsaure bei Noxmaldruck “w“ffif°%{ﬂ e TR
'Temperaturen von' 250° ‘erhitzt, so spaltct sich 002 ab unter o
Bildung vcn Kbto'imelinsﬁure die ale DIIakt&h anfbllt. Die..

i e e b o

Butyrolakton, daswaus_l 4~Butandiol durch Dehydrierung 1n .
'praktiach quantitativer Ausbeutn entsteht,vist unter vorschiedo—
nen- Bedingungen aufspaltbar und liefert eine Reiho 1nteroasan$ar

Séurcn und deren Derivate.‘“

zu Glutareaure veraeifen. ie exotherme Reaktion bci der Ein- "

wirkung von NaCN auf Butyr lakton beherracht -han duroh portions—
‘weises Eintragen des Salzes. Das Alkalisals wird mit HCl zer- |
legt, beim Eindampfen kristalliaiert dio Séure aus., Erhitzt man -
,weiter, ‘80 entsteht Glutarimid.

Mit Nacn geht das Lakton 1§.annbuttorsauro iiber; diese lhsst,sioh

Durchschlag
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. Durch Umaetzung mit NHB erhédlt man Glutaraéurodinitril, aus
diesen durch Roduktion Pentamethylendianmin. Die Glutgrs&uro
. 81bt hochwertige Polyamide, sie iet fir Kondanaationareaktionnn
" und Veresterungen gesignet.

- Mit Alkalihydroxydcn spaltet sich Butyrolakton bei-180 - 200°
¥ anf iR ter Bildung von Oiybuttorsaurem Natrium. Unter Wasser-
abspaltung entsteht daraus Dipropylatherdicarbonsauro

HO|- (ca )z « COOBa | (CH,)= . COOH
2’3 I o\ h2’3
- (CHp)5 . COONa o ,\..("Hz).ﬂs + ¥GOOH

In analoger Weise bildet sioch mit Fa,S anstelle von NaOH aus
Butyrolakton Thiodibuttersanre. Der Dibutylester ist ein hervor-
~ragender Weiohmaoher und Elastikator fiir Buna., Die. Saure wird
ausserdem tﬁr Polyamide and ‘Alkydale Verwendung finden.

w0xydiert~man~die~mhiodibuxtersauremmit~0hlor, somerhaltﬂmaawwww
Sultondibuttersaure. ' -

Adl 1ns§ure.' ' 4 S
_ Aﬁ& Egg;gio Horstellung dieser wiohtigen Sénre zeichnen sich
heute hauptsachlich zwel Wege ab, der eine auf Phenolbasis, der
schon technisch weitgehond entwiokolt iat, ‘der andcre auf Ace-v _
tylenbasis aus -Tetrahydrofuran..- Beimder angespannten Lago auf
_dem Phenolmarkt _kommt dem zweiten Weg erhihte Bedeutung zu, vor
allcm auch deshalb, weil dexr Prozess der Cyclohexanol-Oxydation
mit so schlechter Ausnutzung der Salpetersaure verléutt. 70 %

des Stickstoffs gehen dabei verloren.

e

Bei einem TetrahyirofuranuPreie von Mk. 60.-~ % kg und einer

‘Ausbeute von 80 -~ 90 # ist mit einem Preis von 50 - 60.~ Mk,

pigh o dio Séure zu rechnen, die gegenwartig noch 137.-— Mk. bei
einem Phenolpreis von 77.- Mk. kostet. ’

Dia Bildung an Adipinsiiure aus Tetrahydrofuran. co “und H20,
ist mit 72 keal stark exotherm. :

Man arbeitet unter Druck bei 200 Atm..und 250-300°. Als Kataly-
' satoren dienen Ni und geringe Mengen Jod. Die Zeitraumausbeute
bei der Roaktion ist bemerkenswert hoch., Im Ofenauetrag kristalli

! EERITRIIE N TR B EIOE g -t o

s oM - Eﬁwm&a@cﬁﬂag |
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: "aiart aie gcbildctc Adipinsﬁuro ans und kann 1oicht von ubor—
furan, das geringp Hongin“Ni(Co)4 enthﬁlt, wird erneut d.m Prozonl
zugotﬁhrt. - Geringe Mengon an Nebenprodukton sind’ Valerianaaure ‘
und‘Yalorolakton. : e R

b) Zur Herstellung des’ Adiginséuicdinitrila kann man in dor
WQiae vorgehen, ‘dass man die SHure mit NHB unter Wasserahspaltung
umsetzt. wir haben ‘einen anderen VWeg besohritton, dor darin be-
steht, dass man Tetrahydrofuran in Dichlorbutan ﬁborfuhrt und
dieaes mit NaCN in das Dinitril verwandelt. Eine Apparatur zur
Haratellung von 5 Tato_ Dichlorbutdn kann demnachat in Botricb
genommen werden. Uber das ‘Verfahren wurde beroits frﬁhor be-

" richtet.

e e

Die Umsetzung mit NaCN rﬁhren wir. nicht mehr in methylalkoholi-
' s/ber Losung durch, was zur Folge hatte, dase man untor Druck -
arbeiten musste, sondern mit Adipinaaurodinitril als LE*Eigs-i*ﬁ
“mitto “Badurch%wird“die Abfﬂhrung der— hohen Reaktionsiﬁrmo von
73 keal/Mol erleichtert—. Um die kbrroaion _eiserner Apparate. zu
vermeiden.ampfiehlt ‘eg~slch;," ‘unter- Ausschluss von’ Feuchtigkeit
“und mit amphoteren Verbindungen als Puffersubstanzen zu ar-“:~j
beiten. - : ) : ) o ‘

_ wir reehnen mit einem Preis von 1,60 Mk. fur das Dinitril bei
wﬁ@v-~ﬂk@*fﬁ?‘?e%rahydrofu:uu.( - e —

o

i ie_Reaktion Acetalde d“+ Acot len.

Ahnlich wie Formaldehyd reagiert auch_Anetaldehya mit Acetylen
unter dem Einfluss von Knptoraoetylid als thalysator. Man cr»
‘h&lt ein Gamisoh von Bntinol and Hoxindiol; dooh ldsst sich die
mReaktion_auch 80 leitan, dass Butinol allein entsteht. '

(Siahe Tabolle 4)

"Yon Butinol ausgehend sind einnARgiha vam'04-Vcr%1ndungun zne
ginglich, von denen ich das durch partielle Hydriarung erhilt- .
liche Butenol erwahne;dns Endprodukt der Hydrierung ist sek.
Butanol. Butonol ldsst sich mit unterchloriger Saure und durdh
anschlicssendo Verseifung in l-Methylglyeerin ﬁberfUhren.’

— ) : - - .- .
\ ) S o ey -

FRS, 7 )
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Vinylmothylkoton. das biahor aur ans v1nylaoetylon prnktiaoh
zugunglich war, laaat sich aus Butinol unmittelbar durch laaltr-;n
stntf#oraohiobung mit Hilfe saurer xntalyaatorcn erhaltcu.;!§;§
kann es auch auf dem Umweg iiber das wansaranlagorunglprodukt an’
Butinol, das Butanolon. herstellen,.-eine Verbindung, dio’ahch
deghald von Interesse iat. weil sio dufgﬁfﬁydriorung aum -
"2 B-Buxandiol fihrt, Butanolon laast sich andororaoits durnh
Dehydrierung in Diacetyl ﬁborfﬂhren. - S
‘Butinol besitst einen Athinylroat, ‘den man wieder‘mit Aldohyﬁcn |
behandeln kann; auf diese Weise gelangt mgn zu Diolen mit a;m -
dHrer Bydroxylgruppe, mit Formaldchyd zum Pentindiol, Analcg dan
schon frither beaprochenen Hydrierungs-, Dehydrierunga- und “ﬁi,
Dehydratiaiegggg_x;aktionon verlaufen die Bildung von Pontandiol,
“von methyltetrahydrufuran, von Valerolakto und Kbtopentandiol
glatt und mit guter- Ausbeute. Als Endgliod der wasaorabspaltung
erhﬂ&t _man Pipe:ylen, deesen Darstelluag bearboitot»vird.-,‘vﬂ

Hexindiol ist eino bei gewbhnlzcher Temporatur soh6u kristalli-,;
aierto"Verbindung, ‘die man ohne Gofahr oinor Zersetzung. im-:. !
Vakuum dcstillieron kann, Was. aich in grasaeren Mengon mit Bntin——
diol nich% ohne waiteroa empfiehlt. Aus der- Tabelle 518t exr—
sichtlich, wie vielseitig auch vor Hexindiol - au-gehcnd. die
Miglich keiten sind, zZu. ungosatt;gjggwnnd*gesaxtigt¢n~0&ykmionf~*“
zu_Tetrahydrofuran und dimethylsubstituiertem Butadien zu kommen:;
Vom Dimethyltetramydrofuran mdchte ich micht. -unerwihnt - 1aaecn, T
dass es ein ausgezeicimstes Mk okt Entwﬂssorungamittol ist, -
Es hat die Eigenachart, mit 15 4 Wasser azeotrop zu destilliercn.
vgrgloichawuise enthalt das Benzol-Wassorquootrop 1% wasaer.~=m
Weiterhin'mbchte doh aut das Acetonylaceton hinweiaen, das bei
der Dehydrierung von.noxandiol entsteht._ﬂier kann 1nrolg¢ der
Methylsubstitution in «-stellung eine Laktoniaierung nicht
stattfinden; sondern man erhélt das Diketon._

_ III. Vigxlﬂthor.

tber die Entwicklung diaser 1nteressanton Karperklésae gibt'ﬁiﬁ_
nachfolgende Uheraicht Aufschluss. - ol

N

g .Qagaé@&afscEﬂ;@g
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Produktion der monomerem Vinyla‘aép‘? — VY. g
aus 1940 1941 _
| I = III. I = IV,
. Quartal Quartal
vorauaaioht-
T dioh.. -
niederen Alkoholen 274 ¢+ © - 2916 ¢ 3966 +
‘Methanol, Athanol, | T
;Iaobutanol
hbnerenFettalkonole 60 t 41t 56 %
Oktodecyl - wachs- , |
Kbkoa-Spormﬂlalkoholeu N -
Dekalol 107 ¢ 216 t 296 ¢
T S 2441t - e

Der —gauptuteil der Vinylﬁther entLHITE" auf die medem_f‘f’”f a= .
Taren Ather. Die VerWnndungsgebiete liegen im wesentlichen auf -
dem Gebiet der Klebstoffe, Streichstoffa und Verdickungumittel
‘flir XabelVl sowlie als Lederﬁl. Opp&nol Cy. durch Tieftemporatur—
;polymerisatiqn ‘aus. Iaobntylvinylather erhalten, ‘besitet zum '
-Uhterachied von den durch gewﬁhnlicheﬁBlockpolymeriaatian
verhaltenen Produkten eipcn k-Wert von' 100 und dartiber und ist )
‘1nrolgedesaen auch ala Khnaisjgtt;tﬁnqauskle&dungcnuvcrwendbar"“

'Einen breiten Raum nehmen weiter die Emulsionen, die in Misohungm

~mit Acryleatcnn polymerisiort sind, ein.‘w

Dazu gehtren vor ‘allem

‘Acronal 450 .. 66 Tailqncrylaaurcét lester 42”oé§sm£”
. . 20 Teile Vinylisobutylither 7% . /Qm&a_
Acromal 550 °  50.Teile Vinylisobutylither - -
- . - 50 Teile Acrylstiuremethylester M
Acrgnal 430 50 Teile Vinylisobutyléther

30 Peile Acrylsﬁuromethylester
20 Teile Acrylnitril

sowie das Festprodukt Vinoflex 2 400 als chgmikaligntéaﬁog,

: pergutvertraglicher Lack.-

Infolge Mangel an hBheran Alkoholen ist die Prpauktien an den

»‘tntaproehendon Ithern nicht gostiegen. Zu 1hnen~geh8ren naohf

“der Verwendungsseite hin I.G.Wache V, Gleitmittel fir Igelit-

rchre, Stockpunktse%&gggﬁg CEE.E. g : B Z .
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~ Eine erhebliche Zunahme hat der De g ?R’?ﬂgl&?h.%‘ﬁts&&. o
Dies ist auf seine Bedeutung fUr Lederimprignierung als Denso~.
drin NH und als Ersats von Dihydroabietinolvinylither im Membrani:
rotstreifen, der jetst die Zusammensetzung 80 Teile Isobutyl~'
vinylither und 20 Teile Dekalolvinylither besitzt, zurlickzufilhren.
Die wissenschaftliche Weiterentwicklung hat methodisoh vor allem |
eine neue Art der Polymerisation gebracht, die darin besteht, = -
dase man in einen mit Kontakigas gefiilltexn Raum den monomeren
Vinyliéther eindligt. Die Methode bietet die Muglichkeit, dem
Kontakt gleichméssig zu dosieren und bringt den Vorteil, dass
‘die Ather htherpolymer sind. Beispielsweise besitzt der so
hergestellte Dekalolvinyliither einen k-Wert von 51 gegeniiber
sonst 20, - ' - ' - :

pﬁreh die verachigdénen ygifﬁﬁg—bearbeiteten_&gakticnen sind
eine Reihe hﬁhererVAlkohﬁib,zuggnglich-geword.gi d19&1a‘v1ny1¢j
-&ther-iibergefithrt-und—auf ihre Eighung gep S

riftiwurden.

edsw-wcg»Alkoho;.ageaignit“bbfﬁhaan:“sib"éiﬂanutbfwaighhg¢g,_;
mit Kautachukvertriglichkeit, o o

Alicyclische Verbindungen, wie Dekalol geben-verdlist—idare — ——

%ﬁ???p@éﬁgEliBEﬁtiEQﬁenmRQStonmwnrdenfans-Alkbhplen;ﬁdi;wduﬁghé

Hartharze, die kautschukvertriglich sind, Als besonders geeignet

hat sich auoh Camphencarbinolvinylither erwiesem. . . ..

viny;ﬁther mit hoterocyolischeq{31ngen sind'vor a1£§m'dqrch die
Alkinolsynthesen in grisserer Zahl erhtltlich, |

~2.B¢ Oxy - tet¥ahydrofuran aus Butantriol
| z;ﬁothquxy-”'" " Methylbutantriol
2.5-Dimethyloxy- ® " Dimethylbutantriol
Tetrahydrofurfurylvinyléther aus Purfurylalkohol,
' Die Kther sind gute ﬁeiéhharzohund sind universell vertriglich
mit Laekrohatoften,_ﬂifrog, Bengyl-, Acetylcelluicse, mit Paly-
" styrol, Movilifh‘und MP 400 und beanSPruchen,groséés-lgtereeép.

‘,/_,
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Erwahnonswort 1at noch, dass es nouordingg gelungen i-t,
Vinylathor in Emulsiom mit: Vinylacetat zu polymerisieren.

BAG T arget

IV. Aoegxldn und Phenole. =~ - S

2025.20M-461

Pr0267\

0463 - )4,

Ausgahond von Ph°n°1°n und AOOtilen gelang es, in den etzten
Jahren, einemn neuen Harstyp, dio Kb:cainc, zu entwickeln. -

/‘ e

“Wﬁhrond Ehdiol und Acetylem mit Alkali Phonylviaylathcr bildcn,

lassen aich die Phenole unter dem Einfluss von Zn~ und Cd-Salgzen
in Harze ilberfilhrem. Der Vorging ist so zu erklarcn. dass zu-
nichat Oxystyrol entateht, das unter den Reaktionabedingungon
'polymerisiert. | \

 om g |
7 C2Hy N CH=CH. . CH,.CH, o~
SE ORI e e -
B ® B i o= |

- ’ . - : .~ N L
- . . . ‘ N ]
(s . . . B PR

o H[iNHA;;;“WWWU.,"W_WMAﬂ%mManwmw_Mnu,mewqunmllwﬁmemh

In der Ponmuliorung ist daa Beispiel einea p-substitniorton T
‘Phenols gewihlt. Mit o-substituiertem Phemol wird die Ver-

kn@pfung der Molekiile durch das Acetylem in p-stellung erzolgun,
_mixﬁnnanbs$ituiortomrfhcnoi—nach—beiden“Rléﬁfﬁigen., o

'Abhangig von der Phenolkamponente und von. dor Roaktiqns- s
tempcratur erhdlt man Harze vorschiedener Qualitat. o

-Substituiorta Phenole nehmen mohr Acctylen auf als Phemol
‘8elbst analog dem Verhalten bei der Formaldchydkondensation.
Die Reaktionageachwindigkoit nimmt—mat der Khttenlango der
Subatituentan ab, . :

Das am meisten vorwendete Harz wird aus p-Butylphonol hargeetellt.
Dieses Koresin hat sich als Kautachukhilfaatoff bein Kbnrektionio
rea von Bunareifen als unentbehrlich erwiesen, es ist darin den
Knlophonium e:hoblich Lberlegen. Die Produktion soll auf 100 t

erweitert werden.

Danoben werden eino Reihe anderer Phenole, - inabcaondernwdas“?““*

' zogen. Besonders interessan qrach:

p—Oxytolylcamphan. das von Gersthofen hergestellt wird, heranga-«‘
aen _auch Versuche, die ihrem

Yprhgltenﬂﬂeq”Novolggaigiaﬁ?‘ﬂ 3 §?iffigﬁenol~Acetylenharzc -/
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durch Znaajz von chanotnylontotralin 2, hﬁrtcn. Man erhilt auf
diesc w.iao uiaohungon. die sich mach dem-Pressverfahrea ver-
"formen lassen. Schliesslioh ist beafsiohtigh, mit der Harzem
als«Laokrohstotfcn vorzngohcn. Man orhélt fir Aiese Zwecke - { o
oignote Produkto durch Kombination von Qhenol—Aoetylon- mit
Alkylphonnl-Pormaldohydharzen. . -

V. 2 Acegxlen und Amine.

1 Es beatehen zwel Mﬁglichkoiten der Einwirkung des Acetylens

¥I.).

2925-20M-4
P/0267

auf Amine, entweder in Gegenwart von Kupferacetylid, dabed .

vvbilden eich Aminobutino, oder von Alkali. daboi enhﬁlt man .
N-Vinylamino.a

| _ | | CHy
t. R NHy +20,H, —> R §H - UH |
| o ,_5-'=-. CH
R o ;_i_.ﬂwn,:" o .
ry ™~ TN o = OW. .
NS T R/“H + CzHa ""'*’a/" cacaz

Die Herstellung dor Aminobutino 1at mit oiner ganzen Reiho von _
Aminen der’ aliphatiechen. aromatischen und hoterocyclisohon Roiho
durchgofﬁhrt worden. Ihre w.iterverarbeitnng durch;Hydrierung odaj
ﬂturuh“vmsbtﬁﬁﬁéfﬁft Aldehydon und durch Isomeriaation ist im.
Ganga. o - , _ L

R o am, » ot s g

cade e m e i s e U

Dio Vinylierung hat bekanntlich zZu dem Vinylearbazol gofﬁhrt.
das in polymercr Form als Luvican im Handel ist. '

baw;.,.
In letzter Zeit hat daa/Pyrrolidonrund Acetylen mit Pyrrolidon—’

kalium als Katalysator erhiltliche Vinylpyrrolidon besonderes'

Anteresse gefundon. gg yiwg in polymerer Form unter der Be- ,
4412l

zeiohnung collidon.nil in d%rzéherapie verwendet,aaf Grund Selnerh

1sotonlschen ,a tlmullerender Elgenschaften

~

qlg;oektatetraen.

WILLSTATTER gelang es auf kompliziertom Wogc aus dem Alkaloid

- der Granatbyumrindo, dem Pseudopelriffbrin das Cyclooktatotraon\

herzustellen. Die Ausbouten waren dabei lohr geringtﬁgig. Dor
_4__f S e ‘/; .

| @asm&as ke




— ovitheorss -
~O%F: Moogﬂo.nﬁ.u.
;A.Jy: ’ #
1v.._f.pauaw
=0Ty oue
= ‘.a_.od.oﬁ.H
00To ida
L5
fo”

vfa%ﬂm.;.
\‘,ﬂ.,v&o‘o‘ﬁ 5




‘3' 3 0 03 Gdb

i. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHABI'ALGDWIG%H‘AFEN A. RH

12025-20M-461
AP0267

. Hauptlabovatorlum

i e B rget -
_xbrpcr boanspruohto praktisoh aur winacngé%itfilcﬁdd“%nt@;@n

Es war Aun uborrasohond, dasa o8 gelang, dioaon xbhloawaosoratoft
dnroh rolymnriaation von Aootylon in gutcz.Auabouto zZu- orhaltc;
‘Zum” Untersohiod ‘von dexr pyrogonon Benzolsynthqao Bortholotl nld
dex Arbeitswoiso Riouwlgndn. dor eino Polymeriaation des Acotyl
zu v1nyl~ und. Divi:ylacotylon erreiohto, tasst man hier, dio o

Unter goeignoten Bodingungen 1asat aich dia Rlaktiol lo leitcn
dass ‘dabei auch hthere Cyclopolyolefinc,wie das blauzofﬁrbta |
delodekapentaen,enfstehon.,,' “

~gawinnt man don xﬁnpor”in réiﬁ?f‘Fdﬁﬁ?*éﬁ?f”l42-143 1

Ramanspektren sichergestellt. ;.‘“

Die Frago, was diese Verbindung mit der Knnststoftchemio zu tun
hat, mSchte foh im tplggnd_en_km...hehandoln

Daa Cyclooktatetraon ist zurolge soinea ungesattigton Charaktaza
polymerisationef&hig. Die Dimorisierung tﬂhrt gu - einem Kbhlon
wasserstoff der Fozmcl 016316’ einem farblosen dickflﬁasigen
01 vom S.P: 296 + Dle unter dem Einfluss vom wazmo-Oxydation
mitteln erhaltenen Polymoren hattcn bisher harzartigon Ghardktc
Emulaions- und Mischpolymcrisaxion werden baarbeitot. '

Von weiteren Reaktionen.jlllllllllll die. in der nachtolgendcn'
Ubersicht . (siehe Tabelle 6): zusammengostollt sind, boanepruoh
vor allen Dingon die Hydrierung und ‘aie Wassoranlagerung grﬁs
Interesse. Das durch Hydrierung entstehende cyclooktan lasat ai
oxydieren zur Kbrkaﬁure. ﬂtl duroch die der Anschlusa an ‘die
Polyamidchemie gegahen is%. Das durch Anlagorung von Wasser
und gleichzeitige Dehydrierung zugangncho Cyclooktatrionon, )
~das-mit-dem- Oxycyclooktatetraen tanxomer 18%, Kana " leicht in~
das Cyclopktgnol Ubergefﬁhrt werden und dioao Vorbiudung iat

Durchschlag /-
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wicdorum oinor Reihe voqkumactzungon, z.B. Oxydatioil v1&yﬁiorung

ReBe tuhig. die dem Kunstastoffchemiker intorcasioron.

,Versuohs, dan Cyclooktaron {iber das Oxim 1n daa cntsprochendo
“Laktum ﬂbersufﬁhron.sind 1m Gange. o

! ; } Chemie dor Acgzlséuro und ihrer Derivate.-

ﬁxzoMﬂsl
7

Zur Zeit werden 300 Moto monomere Acrylester hergoatollt, die
fﬁr sich und als Mischpolymerisate imsbesondere mit Vinylchlorid
verarbeitet und verwendet werden. Die Acrylester gehirem zu den
polymerisationsfreudigsten Verbindungen und laseen sich sowohl
in Elook, L¥sung und Emulsion polymerisierea. Der Preis der
Monomerun (nbthyl-, Athyl- und n-Butylacrylat) ist nach dem bis-—
herigon Verfahren, das uber Athylencyanhydrin und Acrylmitril
fﬁhrt, liegt zwischen 1,60 bis 2.~~ MK. Bei einem niedrigeren
Gestehprein wiirde man noch einen erheb’ich gzﬁsseren Anwcndungs-'
héreioh eraohlieasen kannsn. B :

Im Rahman der Acetylenarbeiten wurde var zwel Jahrea gofunden.
~dass- 8ich- ein”Gemisoh von Acetilin~und‘xbh1enoxyd ‘bzw. durch
qutall von Metallcarbonylan in statu nasoeaﬂi gobildotos co

1n Gogenwart von Nickelkatalysatoren intermodiar 2zu dem hypo-
thctischen CyoloprOpanon vereinigt. Bei Gegenwart von VerbindungeJ
mit beweglichen H-Atomen, wie ZeB. nzo, Alkoholen. Schwefel-

“wasserstoff,. Merkaptanen, Aminen, bildet aich- Acrylsﬁure, Acrylaa
aﬁnrneater. Acryla&urethioester und N-substitulerte Acryleiure-

gpida. “Am intereaaantesten sind die Aoryleetor und ags Acryl-
‘ant11d, R :

Wie ich- beroita auf der- letzten KUKO-Sitzung ausfﬁhrto, kann man
sich die Bildung der Aerylsaurederivato nach folgendem Mechanis-

mus erkliren: -

Durchschb.
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- 17 = e ™
R-Cx 0 -H BAG r]drgat
e D46

R = H oder Alkyl

qunachst wurden diese Reaktioﬁau modellmassig unter VQrweninng"
‘reaktionsfﬂhiger netallcarbonyle Z.B.. Ni(co) .als _CO0-Lieferant .
idurchgefﬁhrt. Dios bedingt die Verwendung stﬁchiomotrischer L

-Mengen Metallcarbomyl. . -

vIn den Eickelhalogeniden wurden dann geeignete Substanzox ge- .
funden; die .die Vereinigung der Reaktionskomponenten kasglxjisgha

zuliessdn.. "Bel den zunéchst verwendoton Kontgkten mit" Nickel- W»J
salz auf Ir&gern etellte sich bei der Acrylsaureesteraynthaag
‘als nachteilig heraus, dass das Metallhalogenid geldst. wurde:

bzw. 2.T. als Nickelcarbonyl langsam verschwand. Daher besaasen
die zuerst verwendeten Kontakte nur eine geringe Lebensdauer.

_Es wurde nun gefunden, dass diese Nachteile durch folgendo
Massnahmen vermieden werden konnten;

}

1. ) Durchfuhrung der Reaktion bei Temperaturen und Druoken,'
“bei danen das Niokelcarbonylgloichgewioht praktisch v6llig nach ~
der Seite des Zerfalls liegt. ((T = 185 -~ 195° p = 20-25 atﬁ).

Ly

P .
2.) Verwendung einer Kbntaktflﬁssigkoit anatollo eines festen
_Katalyaators. Als solche Verbindungen eignex sich hochsiedends
-/-

202520461 Durchschhvliaag
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orga.niaoho Substanzon, d:l.o aowohl c:ln gntoi m,m

;’._Acrylanilid, daa numnohr na
;zugb.nglich gcworden" iet,,

1.) polymerisierex unter Bildmag von “ct |
wasseratoffen, N

Wasserstoffe enthalten (Vhyliemg)i,""
3.) mit carbonylverbindnngen katalytisch- unter c-c-v‘f
'''' , knﬁpfu.ng vereinigen (Alkinolsynthese) , . ML
4.) auf .CO unter Bildung von: Cycloproponon einwirken_ asaon"

u.nd daraus Acrylverbindungon heretellon. .
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¥
Die mothodiaoh violsoitig entwickolton Roaktion‘n fﬁhron zu
VCrbindungen, die zum groaaon Teil ungoaattigt aind. ‘Die Ver-
bindungon 1aason sioh/yol;mnrisioren und fiir die Heretellung
und Varhoeacrung von Kautschuk und Knnatstofton einsetzen.

Dem bilataralon Charakter des Acetylenn cntsprechond sind die
" Produkte ‘dexr Alkinolsyntheao meist bifunktionell gebaut.

, WOrtvolle Verbindungen dieser Art sind mohrw&rtigo Alkohole
und’ Dicarbonsturen, die sich fir Kbndensationsreaktioncn eignen
(Polyamido). Von der Alkinolsynthese leiten sich ferner eine
Reihe von Verbindungcn, Tetnahydrofurane, Butyrolakton und '

" Abksmmlinge, ab, die als Losungsmittel und Weichmacher =
Interesae bieten. Mit dem Anlaufen der Schkopauer Tetrahydrofuran
Anlagq werden diese Vcrbindungen bald in grﬁssoren Mbngen '
graifbar sein.

BAG Target
‘%3 U/4TC8
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