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wwirkung von Alkslize:
Ayelooetatetraen
i naeh Lyp I unier
ang Viereings une
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ges Vie
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DO laby

Jelolyaerise
peiner Uihalo s vudukte
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Le

pyrogene Xen-

naatxon unt»r Llldun .von Arouﬂten EIH"“hto Berthplot 1)\konnte

bei ucr pyvngunen }PlJ“hlﬂhé des ucecjjenn noben Benzmel Laphta-

lin, »lphenJl und andére arozatische “ohlenwassersioffe gewinnen,

uGh Bertnalot hat siech unh eine Jrosse Zahl von Forschern

2

v

va dar POLJH&fl ations freudi.eit des Auehy;cna und degr hier-

durch gayvb e moglicuyetten Jur yntnese weitvoller Verbirdunpen

bs.uhaftigt. Lrwilnt seiedl nur die Arbeisen von R.meso1-“) 1un

hwéelinami 3 und neuweryings .von h.?chW&ra 4) der die nyrorune

i -

ondeﬂaatlon dez hreetylens Am Abschre cxrobr vorxdnm und ¢line
I

uteiverung aur‘AuSUcutan an denzol wnd Toluol ergehen Ronnta.

Au¢ uirun.Lxupd Btzlich anderen Yeg gc ﬂnb ek Fdeawlond unniSa

,‘telbur vom Acstylen ausgehend cegsen uliphacisehe Pui;xcre,.“infl

N tJlen, Dlvia‘lumeJLen, Athlnylbut uien etc. heruuﬁacllen.

Unaare eigcnen Arbeiten auf den Acetylen-Geblet zelgten nun.die
|

\
erstaunliche ?JtJacbe, d&dd eg wnter Verwendunyg best**ute -Hata-
yddtoxen muglich ist, vier oden auch noch mebr Acétylen-Kolekile

zu oscllschan Polytnﬂn zu Mo.censieren,‘

-l o e

',Compt rend 111, 471, (1B“O), xn.obim.)hye. (4) 9, 446 ( 1566)
< ) 12, 547 (186705 n.139, 273 (1866).

9 (1912); 46, 3183 (1913); 47, 2765 (1014) B, 422
n911), 51,157 11918); 55,1261 (1920).

1«25 1. 1i70; E{,?, 64 1024, Conpt rend 117, 8&2 (1924)




' rlicb&eignur Liﬂ§ auaEGSprochene Loveratoriues-

'e lieben iut, in belieuiben ucugen un,l telbar ®gus -
n 1 i«.ht he zustellen. Ee unterlieg,t wokl seiner Zwéifel,

|

achaftlidhea Interesse haben, elnes ¢a¢en e¢hn ch in grossen

Mange“”hergestellt wird. Blet&t Joch :ie neue ﬁyntneée Uode

elnen "'ega um duvh von der TecﬁﬂleHOﬂ Seite her in

vbrzudringeno

"Ludtter und ¥1tarbelter 3) haben duf einenm auudercruuw‘lich

e

Tgygle'schen

»Valanz~theorie orstmaliy dus Cyclooctatetruen aynthetis

: ,‘.l
*ninulohulioh Beines unvaMLLLéten Charurters nither unt

Lert und

srageiit,
W?iiﬁt&%ter~umd mrﬁarbeitgr gingen hierhed Voh vinem Nztur{fo—
‘ﬁdukty einem Alkuioid der relhe deo Srangtapfelbuwses, s Ioseu-
Hopei7wtlnrln, ou, in dem der ichtring vereits +uxteul:10t ist.

-\Durﬁh B drierun meirfuche erschépfende Methylieru g, Bint ahrung
; ’ i Y { g

von Doppelbindu.uen aureh Deabillation,der_'u,“ errtiren ampeniun-

LS

<‘baaen gulunbten ﬁle schliesslich zum LJClOOQLutr €n, $—durch

romlerung, AUSLuthh des Brome gegen Dimetiaylasin, weitere ere
|

‘,qchopfendb vetnyliarunb und aochlieselich Destillation der Creien

Ammoniumbase in: Ovolooctatebr&en uberﬁetuhr+ wurde. Aus 10C kg

~Grana upfﬁlbaum nda VOﬂ“teu auf diese Velse 130 g fseuaopullo—

IR

1erin. und hiexaus ﬂchlieasl*bh -4 g Cyclooctstetraen gewonner
A . i - .

|







Lo Heestel Luny
Fr OGLERCL duiyg

A\

CPereits fu Jakre 1 wnchien Wiv dle Ubsreascionoe oocuieniug
S . . v

dust sleh Acetylen unter Druck unter dors 2iawi:un, bestiorbor

Hekel=Verbiniunien, instescngere von !

lilckeleyarid in Anwesennelt von Launge
' |




”net sieh Tetrahydroiuran)—- zu chlqpoLyolefinen, inabssond

‘zu Cyclooctatetruen konaensxaren laest, Als wirksame Kata}ysuwl
toren sind wohl sehr 1aoile Acetylen~ﬂickel-Verbindungen anau~f‘
nahmen, die aus den Halogeniden unter ‘dexr kinwixkung von Acetym
len unter Drnck guniichet enta chen Die Bildung dleser Ki kel ~
AoetJlide kann v.d.‘aurch ausatz cyklischer Oxyde, wie Ithyieﬂ»f
oxyd, erleichtert weruen, da die aas den Haloueniden und |
Atnylenox d wohl intermedmar gebilgeten instabilcn Iiekelhalo~'
genalkoholate durch Einwirkung von Acetylen lelent in gte
labilek hi;kelacetylide'und Ltbylen.alo$enhydrlne auigebpdltun.;i

!
Neruen. In thermodynsmischer Hinsicht ist dieses Ergevnis uhﬂr~
- - .
raschend, da Vyclooctatetruep eﬁnen hchexen'EnergleJnha]t els
I .

Benzcl besitzt.




-1’_"5_.

1ne goldgelbe Flu331v£eit vom Si@de~
punkt 142- m" vel 760 mn bzw. 42 0-42; 5 bei 17 mn Hg lmd
scnmilot bei~7,0%.

\ L ¢
[ L

Die,vop Willstétter ; eiundenen pnvsikalls&hen Daten slnd von
aen unsex"n, wie Flc foléerde Tabelle zeizt, etwas verschlnden,
wgs -sich dargus erliurt, hlas uns erheblich Zréesere Ménggn.
als Wiliatstter zur Veriugung standen, und--es' rijr uns deshalb
\ieicncer war, ;ie‘physikaliqoheﬁ Jaten mit arossef Cenauvigkeit

i

ZG ermitieln.

‘Es'bésteht*ubey kein Zweifel, duss trotz der kleinen Verschieden-
heiten dus Wi%lutéttef'sche Ircdukc uit‘dem unsrlhen 1dentisch
ist und dgss in beiden Fillen das'wahre 1.5.5.7-Cycloocta~
tetraen vorliegt. Plr den aynwetriscaen Bau des Cyciooctatetru»v~g
..(iehuis Spricht neuen gem spilter sy ae%chreibvnden chemtsohan
Verhalten das ﬂipolmomcnt, dus vdn‘hhs‘prakniach glaich O go-
nessen Nurde, ferner dus Ra,anspektrum, das von den an und fur

sich wé.lichen Ad Haman-linien uns 7 dinlen Aelgt'
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- ultraroten, sleatiaren wid ultruvioletten

dekAbsorpcion{ R \
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94; (1259)
(1621)
3,67,

.6) Jour. 4. Chen, Soe. 51,
7) Z+Lephys.guep. 70, 204
1670
229, 59 (1958},
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2s Reaktionen des_Cyclooctatetraens .
: —[‘-*"-* - ‘ T m—— B

Das Cxclooctatetraen ist infoige seinBS‘olefiniscken Cﬁqﬁ

1 ters gegeniher den verbchiedenen A senzien sehr lab‘l)'Wié

dchon berei ts nxllsnutter beobdchtete, scheldet ea ber@it%

e | |

btehpn an der luf selbe Flocken ab. Von Oxydablon ultteln

. ! :
wird es ausseérvrdenilich leich: angegriffen. Ha]cgene WEPdi

. i | . , . " i N
‘rasch adulsrt. £3 rann Jien—Syr thegen uuc»rwdrjgn we Lccn ur.
ter 2il

g uhurawuur‘quaﬂqor‘ﬁduu“te. ‘Bel Yéngeren Stehen,
\

scinzller bein nrhiuzun, v“rwanqe11 es sich in ein Gemis.h v

er uxlb“rn"‘wf

Dirveren und narZarczgc 'Substanzen. Mitlw&ssri
und ammoniakalischer Aupfercnlorur-Ammoncnicridlobu~ rnt»

stehen krlbtalllalexte AdJlE‘OanPﬁDiﬂduP”8n~

. .
Das Studium der Reaktionsf&higxeit des uyclooc1w5&trgw;s 26 1t
I

nun, dass es unter dem “l“iluﬂﬁ erschicJ%ner wsenrien nacn

mehreren, strukturell vers ehriedenen ¥Fo "men reagleren verngys. 5.

refid vei einem Teil der Xxeaktionen der Achﬂring uls o

ERONIE SN

h.

. ex Jlten blelbt, exlolbt bei anderen auasercrdenti: - Ledoin

n

Aromaulslcrung unter 4ildung von Derivateh deg ltlylb AR

und p-ZLylols; in wieder anderen Pullen entsbehen Vevbivg
I -

: . die pleichzeitiy einen Lechs ring und eirnen Vierri

u“ e

; LIa3 Cyclooctatetraen ‘iunn sémit nach folgenden Ared Gyurc oo
reggleren: nle Acht"ing (1), als Bioyolo{@ 4puctatric~g ‘ v

( v4<7) (I1) und a_Ls 1.2 4 5- Dimethylencyclo)mxad1en-g

Lo




000433 .
wobel im Fall II noch eine Aafspaltung des Vierrings unter

Bildung von Derivaten das Athylbenzols eintreten kann.

1. Reaktionen des chloootafgjggggg“géggNgypmlL

8) Kautalytische Hydrierung.
- '
Wie Wwillstitter bereiis feststellve, geht Cyclooctatetruén
bel der katulytischqn Hydrierung mit Pt-Katalysatoren in Cyelo-

octarrGter. ¥s btleibt alsc hierbei der-, :ntring erhulten.
- ! “ . . . N . ‘ ’
ble kerhydrierung ist nicht nur wit ddelmetallkatalysatoren,
Y i !
sonuern auch wit unedlen Katalysatoren, wle Nickel, unter

|17

!--..,. I3 . » oo ,‘},>
Druck glutt durcuflihrvar, wouvel wir aie gleiche Beobuchi.ng.
wie Willstatter nacaten, gass dus eribaltene Uyalooctan sinan
nisurligeven e melopunzt uls in der LTteraiilr veschrieben
natie. Statt bel +137 zelgtle wnser reinstes Fripunat Ulﬁ@n

i

U * 3 . . X . -
sehoglupunst von +11,87, wona 818 Folge . einer fvoratisieruns

rach dyp I una 1ilein geringen Unfarge. (Auttreisns von p-Yyiod
1

Wi to, lbenzol baw. degun perniydrieruny8perocu.ie..). el

der (xydutiorn tes Syclocctans it Salpeterviiure ernl.ollen iz,

. . . N N . P T
sle Wiillotiiver, Xerusidure in einer Ausbeute von & Lwe 407 4. Th,
|

e

Zs zelgte sien nun,'uass dle Hydrierang ses Uyclooctaiciruuns
el Verwendung nichtssurer Losungumittel, wie~Methaqol, Sthanol,
Tevrahydrofurun ete., auch partiell =it z.5. rul]allummeCulciuw»
, .

. ﬁurbonut als Katalysator, nur bis zum Cycloocten aurchfiihrdar
'sL; Unter diesen RBedingungen erfolys die Aufnahse von % Yol
}Asuerstoff‘sehr achnell, wihrend fir dus 4. ol etwa dle
vehntacheZeit beansprucht wirvd.

)
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b. Reaktlonen mit Perbiureh. .
o ! | h

'Eei der Behandlung des Cycloocvztetraens Lit, eirem oder
Cmehreran kol Benzopersaure in Chlorof(rmléﬁunw (lr: cgcha jew)
fentbteht unter Aufua“ue Yon rur elrnern uaverszc’iuuon ein fdut

farbloaes Oxyd von ‘der “ubau.engetzuué CB”BL' das bei der Kata-

,;lytlsauen Hydrierung 4 Lol 1, uuirtmmt und <n 'yclooc:anol ucer-

[ . |

. |
- geht, Durch Uxydation nit ddlp?burbquF ercht nan hiernus

Korksauree

l

Wird Cbclooctatetraenoxgd nit einigen I cpfen verdlnnter

© Schwefelusure erwézut, 50 enbstéht in neftiger heuktion (iut-

kochen) "unter Arozatisierung quantitusiv ihenylacetaldenyd.

[




S 000437

- ¢. Reaktion mit Wascergas (00 + H2) '”\

1 ’ | b ,

Urter der katalytiéchen Einfluss von Co~Katalysatoren reagiert

‘ i
nur\eine Doppelbindung des Cyelocctatetraens wnit CG + H2 nach

Art der "Uxo-Reastion" unter Karbinol-Bildung, withrend dle

. i ' . | ,
. . L s L R it .
ubrigen drei Duypcloinuungen abgesaptlgt werden. ley Reakt10hs~

ver}huf der zuu Cyc looctyluarblnoi VoL Kp7w— 106° fihrt, |

4¢Jbt fole;:des achmax

Nl

1

; ‘ ‘ .
Cyclooctylearbinol ist uusserdem nach der "Oxo-Realition" aus
| ‘

Cycloocten und wassergas (CO + Hg) erhiiltlich.

3
e ‘ , \ :
JeBinwirkung von Alkalimetallien,

'Cycloopta%ctruen lageit unter rrosltung des Achtrings 2 Atome:
Alislimetall une Vig vU, entstelt hieraus elne kristallisierte
gelbe Dicarvonshure, die untér 1,5 mm Hg bei 22¢° sublihiqff:-
Ilit Alkoholen findet cin Austausch derwAlkalimeiull-Atome gegen

Wiasserstoft statt unter Eildung von Willetdtters Cyclooctatriens
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i '

\

Die Versuche wurden wmit metallischen Lithiue  wusgeluiirts

&

l v
ionen des .yclooctatetrae

a) aromatisierun. racn Ty 1icunier

buing des Vierrings, une nach) Ty
‘ w

@ei der lenandlung von CJClCOC@LLtLIutn st eyt
Agenzien trivt in Glled soggen arCan b g iecun,:

| guismaltung les Vierrixfc vder Lacn Typ 110 o
Wird Lyblooctatetraep in wesoriger Suspension
QuecasilberbalzldQLngun, PR HgSC4, cenpudedt,!
sofort ein weicoer Niederschlug, der sich unter
metallischem Yuocksiliber schwirzt, wobei ein bui 291° Sieuen=~
/ ; : . .
des farbloses {1 von der Tusampensetiung 38“80 cnta}aht; a8
1 ist nlt Phenylacetalcenyd identisch. Die ausievie ot pr;hyisch
quentitative. §ird das Wasser inm vorLipgénﬁen Vercuaen aurcn

Iisessi, baw. Alkoehol erselzt, 80 entsteht unmitt. Lbur”
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Saarate rhenyliiiylidenciacetat LoW. dus Mithylace sat des

thenylacetal deliydy e

i

\
Lel gder vxyaaticn s viednosiatetraeny it turt in der Gose

Ceoals Kutglle
2v5

Poade wnior Versendens von 2., 7 ulor gavirnt
ronet isierung pratisch quatitetiv Senvoe

Jenvocsinre.
PO . !
LIt Termnganuat in

ran unter

Losung bildes 2ich Benzaldenyd
nebben Ben..oeg:ure.







genen und ¢ i nophllen {owponpnben. )urch ei
N g

heqkthnen aer vunucbst/erﬂaltanen adukbe und ihrer Abug uprq—

ﬂumne i s mbgllch cwnrdonh dio knrat:futicn ﬁie»@r‘aduu‘

!
zu‘ermitteln und mu bewaigen, dJJB pie Qibh‘

’Bieyclgmco.é.d)—octan als- fg%ﬂd&&ﬂj AwHDE

s Halogenlerung des Lgclooct tetcha

Die bisher hergesteliten Halugenterungsprudukte@sihdrauq: tléa

- N i
der Tabelle ersicutlich:
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"IF Tlisg ;ges,»m

. . :
FoYe T ernale

fa? ‘o an Prisxcn Arlatall*sieronde -etraaromlde Oaveﬁ

794' und” 1q7~148 hzw. e;n eoenfalls in farblosch PrlqhuF

g‘rﬁhrte‘ﬁi§ Chlcrierung des Cyclooctmtetrams ou wohie

S

_;rc dui Lﬂn. Wiy 1* n] uulf"“vlohlor*4 ﬂntutek: ein

k) a;res DLQL&arld ColL0L., vor Kpe 62°%,2it 2 vol ein
£ 8 8¥"2. c, 5 T :

1 Qﬂ 126—128 Die htichs te Chlorierungs
ei.»gesutﬁigte Hexuchlor~Veruindung
1“6»127 ’ di am bcaten durch in;u*te von

5()




: 1uﬁn1nmt, wobel ein gesittiples Dihelcope-
v.;‘,»‘,‘_’:y';' I,,'"." I . [
entsteht zWin t zu dur nnnahmq, dao bel dér Hulogenierung
elne tieftrelfende hnderung der‘atrukﬁpr des Cyclobetatetranns

yor u;vh gegarben lst aund der den Hulogenleruqésnr(uu.u 20, Zv Grune

‘"g de lle‘Mzde éeshtt4bte Yohlunwuuverotoff 9 'dM bicycliryher Naiur

" peix musu; uus dem wchtrlng des 3c3uootatevruevb st ulea durch
'Ringv&r 1gunq ein bicyc$1u¢Y°3 uyatem entst nnuen,-das wie im

. )
fole ¢n1<n bewzcsen wiru, elnen ueehsriqv Lnd anenuvlerxwi

K !&;n]t

\

'Dﬁqu Ivatmepunu dea Dic lorids 68h1n01 in alaalischar lediwn

ﬁcuck lu‘ssu dmh er Gxundhonlun"uu‘ers*JAL LbH14, dus




'_t~ilx 1ﬁrte Dié** at PBHH(“C” Jﬁ

3

arhydr‘rrun 2 Lol WRsuersterf wnfnis

.’5( )24 (,K}; o

‘,{e'tlﬁi :.i CL’QE»\a 08H12 (OCC:}

- PN !
aga bcx ﬁer nachfo 5ehdey Verseifung Sit met
; nﬂ
A:Suure in UhqnljtuLLVRT “uqhaut» in farniowz‘

‘ o
siliuierenc Tykolig. L Smp. 142 I
| e 11 de{ nde Gy ol\L8H1402 vom Jmp. 142 ev‘
; Tetaterss gunt vel der Uxydatlon in eis ~nexarydro{;hu11sture
lber, wcruus ¢ ie ({tuo-hunden ation des Sscas- uua Vi rings, STv
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'Walter Beppe
. = - -

v

4aug der Reihe der Nimner, dle der Entwicklung der wissenachafte
1ichen und fechnischen Chemis dureh ihre Arbeiten ihren Htempel
anfgeprigt haben, hat sich im Laufe der letsten zwel Jehrzchnte
der Hame ialter Reppe in otoigundem MaBe herausgesticllt,

Voreinigt er doch in sich in Aidealor Synthese den in mihoanmer

- @elnarbolt forschenden Wisgenschaftler mit dem groassiizigen
Plener und Entwicklor der chemischen Grossindustrie, der selne.

algzenen ldeen und Verfahren aus dem HaBstebe des Iaboratoriums -

ag %zoaateohnincher Reife vis zur' loufendon Frodulkiion durche

2160%T, ‘ ‘

1

bDie organioche Chenle konnt eine Reihe von Renktionon, die Uber -
“don Einzelfall, bei dem sle zum oraten Mal beobachiet wurden,
hineus sich einer allgereinen inwendung fihig erwiesen und deren |
Einfithrung danit eine oft wesentlicha Bereichsrung der chamischen
Hethodlk aur Yolge hatte. Dle VFispenscheft tréigt —sicher nicht
sufillig- dor Bedeutung molcher Reaktiionen dadurch denkbar Reoohe
nnng,tdasa gle sle flir dauernd mit dem Fanen der Entdecker vore
kniiptt,

Winlter koppe hat dlesen aus dexr Literatur bekannten Verfahren nun
in jingster Zeit elnlge neue allgemeln gliltize Synthesen hinzmyg e
figt, dic zur dedurch dor wissonschaftlichon Weldt nichi oder mur
wonlg bekannt geworden sind, doss liber sie nicht in gusponmene
. fupsenden Darstollungen 8ifeatllich beriehtet vurds, sondern dass
sle suoschliesslick in olner Roihe von zum Teil noch nicht vere
bifentlichton Patentechriften odor der Goffeantlichkelt nicht mue
gingliohen Zusenwenfessungen nledorgelegt sind. s hondalt sioh.
dabod -wil fundamentule Reaktionen von so ellgemelnor snmendbarkels,
grésstor Fruchtborkoit in ihron Felgereaktionon und ;leichzmeitig
auch hichgter techninchoer Bedeutung, davs sic wohl fir dauernd mis
dem Nanen ihres Briinders verbunden bdloiben dlirften, N s

Dox W1saangchéfgler
Cr . i

A




o L U
£a oind dies dle Methoden u '
o 1. dor Vinylierung, -
2, der Acthinylierung,
3 der\carbohylierung, ‘ \
4. der cyclischen Folymerisation von Acetylenen,

Auch wenn aug der friiheren Literatur Zinzelreaktionen durchaug
bokannt waren, die jetszt in oblge Reaktionstypen elngesliedert
worden kinnen, so blieb es Waltor Reppe vorbehalten, als Hrater
auf Grund unfasgonder irbelten, newer Uberleogungen und neuartigey
Arbeitsmethoden-dis nllgemeinen ¥rinsipien dicser Reaktionen '
hersuszustellon, Biue vollstindige Darstellung der irgebninse
sller Reppe'schen Arveiten und der voa ihn’ gezogenscn Folgeringen
"~ wird gu einen spiteren Zeitpunkt einer iono raphle aus Walter

ncgpe'a elzener Foder vorbehalten bleiben m sene Lo goll in
folgonden lediglioh sin kurger Uberbliok tber die grundsttzlichen
Erkenntnicge gegoben werdens . | :

Ty 'V;nziieim ‘ ‘ ‘

Unter Vinyliscrung versteht Reppe Jede Nomktion, bei der oin
Avetylensiiolekill zwipchen das vposerstoffaton elner reaktionge
fiihigen Gruppe und den Rest dlesor Gruppe tritt, wobei unter .
duthebung der Dreifachbindung eine Doppelbindung gebildet wird,
Alo reanktlonsfihige Gruppen 8ind hierbei die Hydregyle, Sulfe.
hydryle, imino- beuw, Inido=-Oruppierung und forner 416 -Carboxylw
gruppe ou verstchon, Dis Kealtionen dor Vinylierung werden durch
folgende Schemata wicdergegebons ‘ -
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Am eingenendsten wupde voa Reppe dde Roakfion der ¥inylsothore
bildung untersushts An ibr warden auel alle wichtijen Fragen
. vewlizlleh zeoipneter Aonioktr, Urucke, Temperaturen Rid -uondile
sor Rosktionodedingungen senauesicns erforschte Vie Vinylierung
oxn heutc aonk der Irgebnisse dleoer Arbelten als olne ebensno .,
celbotverattiniliche Yafnchne betrachtot werden wis dle Fitrie-
s Sulfonlerong oder neuverdings die Oxnmothylicrunge <us don
Rezktionen der Vinylierung und insbesondere der Darsielluny
dor Vinylsether warde von Reppo dle nwderne, unter arhbhtom
. Druek erbsltende dgotylonchemie, die houte bereiln su den .
Melupelschen” srbeltsnethoden gehtrt, oitwliskelt. Jur Hergtellung
. der ¥inylaether, Vingleater, Vinylamine und sur Surohlihrung
der sothinylierungerenktionen hat er in unendlich nithevollen
wod Qurahaus nichit gefahrl: oon Versuchon dic Bedinguugen aufge-
. fundon, unter dencn des icctylen ugter Draekea bis zp 3 At
guch deil Temperaturen von tber 2007 slch praktiseh pefabrlos
handhaben ldest.

Bedeuten dioge irboiten schon in experimunteller liinoleht eine
Leintun; oroten Rongos, so st dle Auifinduug von letalyustoren,
dio Vinyllierunga~ {basie sethlnyliorungee) Reoktionsn mit fagt -
‘quantitativen iusbouton durehzuriibren gesiatteteon, selner gonie-
~alen Intultion zu verdnnkon, 4

Me Dmretellung dor Vinylacther erfolgt hichot sinfnch ~geniizo
don oben wkinzierten Sehvmae in der volse, dess zan anl den
yetreffonden Alkohol bel orhohier Temperatur ieotylen wntex
Druck in desenwart eines iataolysators einwirken lisst, ila latoe
lysetovon eignen sieh olle slkalisch reagleanden Stoffe wio

GeDe Alkalde und Zrdslkalinmetslley—ihre Hydroxyde, Alicholote,
Phonolstes Cyanide umve und fovner dle Zink- und Sadmiumsalso
orgouipoher SHuron. ‘

Do Asaktion spielt sich offenoiehtlich in der Jolos aby duun
ang Alkoliol und neBe slhkulihydroxyd zunichet dos nlkohaint
ontotohte Jas soetylen lugert cich nun zwlcchen Sunerstoff und

. #etall oin, unter Bildung des ionlves des Vinyleethers, dea sich
miﬁ'gaitcrem Alkohol 'su f£relom Vinyleether und &lkohoiat n-
satats ' .

l/‘
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Me Acstylonumlegerun verlfuft bei den primirven und selundiven
Alloholen der nliphatischen Reihe bis hinauf eu den lontanal koe
holen auzserardenilich glatte Tertiiive slkohole remzlscen mur
langsan, . T

Ep iat gselbatverstindlich, dass auel mehrvertige Alkohole sioch
gut vinylieron lawsen, wolern men unter Reaktiongbedingungen
arbeitet, bol denen Gisse xun Teil recht enpfindlichen Holekile
noch stabil sinde Es kienen hierbei Jodoch afolge nur teile
wolsor Vinylierung nehrere Reaktionsprodukts entstehdn; aunsere
dem erfolpt leicht dié Bildung oyelischer sevtale, die immer
dann bevorzugt lot, wenni swel Hydroxyliruppen mit dem Aontylon
den besondern”stabilen 5= oder 6eliing bilden kirnen, Hesteht
.-hierzu koins uSglichkeit, so wuirden Vinylaether erholten, die

gwol oder mehr Vinylgruppen trogen. Heiterhin 1ot boi héherer
Tegperatur dle dcetaldbildung bevorzugt, wis men leicht om 2oiw
apiel des iethylenglykols erlkcnnen kanne
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Glycexin licfert »wie zu ervarten ia nllyemelinen das iootal
den !onovinylacthers, Butendiole}.5 gibt fast nur das oyelische
reetaly wihrond nman aus don cus dor Alkdnoledyntiiese orhilte
lic¢hon Butandipl~l.4 glats den Sivinglnether gpwinnen kenns
OH WMl L0 + . & HOSCH “weer  CH, = 0 - 00
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welse veractherte oder coetolinierte Roklehydrnte

| -5
CHLJ eI Gl +  HCSCE > cnicucat I

F—.

) o i ..
o
I
on,
3

| Putendiolels Jeiihylidonscotnl

[
: ‘ e : I C
. ' ot o e 01 e Wl el .
€11, wCle 2-{’35-,"33 Al T2 B0ENH e ' 'ZIJ P 2-u§,\2-\( 4y
E - @ : . . 0 S
' [ ' : | o
: ' : !HnC.\;z Gh'.ﬂmla .

‘Dutondiolet ofedivisy 1igher
. |- : - b
w

" In dloten Zusamminhonge el noch erwihnt, dagas hochsiedende

Alkohole, deren Hedeteuperatur unter itwoaphtivendruck oberhalb
der Reakiionatemperatur Uogt, untor govblinliehen druck sich in
dio Vinylaether Ubortthren 28gene Luch dle Vinylieruug in der
Goaphage 1o4 niglich, Jedoch nioht so vielooldiy vervendbar,
viio die Ugastsung mit soetylon in Tllssiger Chase, »

Die beschriebene Realtion sur Herstellung von Vinglacthern cus
acetylen und hlkoholen 4gt mit wenigon duenmhaon snwendbar suf
simtliche H dxroxylgyuppen tragende g & SEY

Chemie. Yo lasaen aich‘vlnyliurep sdmtliche allphnti:chon Alkoe
hole mit goraden und verzaolgten Ketten, ferner Grolohexanol,
aeine Substituﬁionaprodukte. ZeBe die Alkyleyelohexanole und
Linghomologen, wic die Delkelole, forner I enol, dle Haphtole

und deren Snbatitutionoproaukte, Zorpannlioholo, Mhydroablaetinel.
sowic achlieeslich noch frete Hydroxylgrappen trogende, tolle -

Dio Betrachtung tber die Heratolluny der Vinylaether soll
nicht abgosechloooen werden, cihne den hiostorisahon 05 aufl su=
welocen, suf dom Reppe sunlichst prijpavativ gu den Vinyle -
sethorn gelangte. iu lassen olch nittlich in Gogensats nu don
Litersturanza eny nach denen Vinylhalossnide kelne "doppele
ten Unaotzungeny elngehien, sus Alkoholen und Vinylehloria
in Gegenvart ven gelinten AlkalihydrOdeen bosws Alkohow

e

laten Vinylaethar in 20 ¢ 4,Th, herst len, Do Ungetaung
verliuft nuch dey Gloichungs ' :

. ROlla_+ CLICTaCil, =—=b tacl s a0CHeCH,

. wobel der Uborochilasigze alkohol als indifferantan Lijoungoe
mittel wirkt, Bel anvendung der doppelten Alkalimenge kann
aan nadlirlioh auch von deéx lodohter su handhadenden )
Mohloraethan bozw, l.leDichloraethan auagohon,

ol
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Von den geg%figgan dar'VInylaqther selen hler nur lurs die Anla-’

gerung von Blausiiure und Helopenwapserstoffsiure, sowle von

Alkoholen und *henolen erwihnt, Theoretisch intercgasnt und

'technisch wiohtig ist dle leichte 8paltbarkeit der Vinylaether
in gaurem Mgdium in Aoetaldehyd und Alkoholkomponentd, %.Be

- . o< l SR

Cﬂa-o-ﬂdcuda * Hz? e LIS GHGOI0

Hiersuf wurde eine #usserst ¢legunte Synthese des Acotaldehyds
ohne'Verwendung von {juecksilber aufgebaunt, :

Aus den Vinylaethern werden durch Hydriorung‘die entuprochenden
gemischten Aether, die anders kaum devstellbar sind, erhalten.

Dle wichitignte Resktion der Vinylaether ist jedooh ihre Folyunpe
rlantion. die verliufy analog der des 3tyrole, Vinylchlorids,
Vinylecetots uswe., de.he die Vinylgruppe der einzelnon Vinylaethe
molekiile lagern elck zu einer Faraffinkette eneinander, die ob=
wechsdlind durch setherreste wtubsititulert iot.

|

CllwlE cﬁ?-cﬂ' | UH,eCu
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Eine Vernotzung wird duroh iinbou bie oder po%{funktioneller
Vinylaether erreichts Han orhilt hierbel Zrodukte, dle in den
{iblichen LUsungomitteln nicht mehr ltclich, sondera nur noch
quellbvor sinde Dexr Divinylsether bildet BEricken, dis die c¢inzelne
Fadenmolekillo des Polyvinyleethors mitelnander verkniipfen,

Die Polymorisation der Vinylaether kenn prinzipiell nach den be-
kunnten liethoden d.he in Bluck, in LUsung oder in Smulgion ore
-folgen, Lim begten bewithrt hoben sich besonders die belden erate
senannten Kethoden, fir dle a¢ls Hatalysatoren vor allem Fricdel-
Sraftﬂeohp Reagenzlen, wie Aluminiumchlorid, Eisenchlorid, Titane
totrachlorid, Zimmtetrachlorid und besonders gut Borfluworid in
Form seinor organischen Additionsverbindungen Verwandung finden,.
Die Vinylierungereaktion gibt so die iandhabe, eine unilberashbare
Relhe organischer Jubstanzen durch Anlpgerung von Acctylen unter
Zinfithrung der Vinylgruppe in energlebelodene und polymorisations
freudige Verbindungen Hberaulithren, o

bie Polyvinylaethor, die unter dsn Hamen Igevine im Handel sind,
dionen fir die manniafnltigaton Zwecke, dle inm Rahmen dieser
kurgen Zussmnenstellung nur aphoristisch erwihnt werden kSnnen.
Hingewliosen gel lediglich auf ihren Binssts fir das lackrohstoffe
Kunotatoff- und Klebotoffgedbiet, sowle dle Verwsndung ale Textile
hilfamittel und Impriigniermittol, fernor<nls‘LaderFilegemittel
gowizlaéa lntices filr Kunstetoffemulsionen zwecks leratcllung von
Xunotleder. ‘ '

e




Eino Uberraschung liefert die Vinylierung der ‘henole, Verwendet
- man hier nialiich Alkelihydroxyde oder -phenclate als Fotalysatore
‘oo ontatchen wie orwihnt die Phenglvinylaether, Firct man aber
die Vinylierung mit Zinke oder Cadmiumsalzon oder organischen
Aminen sla HKatalyoatoren vor, so entstehsn hochmolekulsre Harse,
die sowohl gls Kungtotoffe und Bunshilfomittel als such im Xlebe
stoff- und Lockrohstolfaoktor von h¥chstem Intercsse ainde
Ein Yhenolacetylenhars, das Zoresin, erndglichte tberhoupt orst
das Klebrigmachen des synthetischen Xouteckuke, sodass der Sats -
getechtfertipt ats " Ohne Koresin kein Buna® (Krauqh).

Die Vigx;thiggethof entotehen analog den Vinylasthern aug or=-.
kaptenen und Acetylen unter afonst gleichen Reaktlonsbedingungen,
An dle Viaylgruppe der Vinyloulfide lassen sich auch Naotriumbie
-oulfity Tourin, Hethyltaurin und dergl, anlngern, wodurch bei
den htheren Vinylsulliden Textilhilfomittel erhalten worden
k¥nnens Doy Schwefel liast sich—aur vierwertigen-bezw. sechswere
tigen 3tufe oxydicren, wodurch diu Reaktionpflihigksit der Vingle
gruppe wesentlioh erhtht wird, Die Polymerisutionsfithigkelt dice
ser Vinylsulfide, Vinylaulfexyde und Vinylsulfone iai jedoch
loidor ochlechter nls die der Vinylaether. Jis Beurbeitung deo
Gebiotes ist noch keineowegs abgeschlossen, '

be Vinilierungaraaxtionan unter Jruck lieferten nber auch die
Vinylestexr der hbheren Yettpinren, die bis dzhin kaum guginglieh
Wwaren, alyoatoren sind hier dun Zink- bezu, Caodmiuvmsuls der
betreffenden Fottoliurens Dio-Roalktion verliuft wahrgchoinlich
annlog der Vinylaethorbildung, in dem das Zinkszls der Carbone
silure sunliiohs$ adcetylen anlagert. Diesss unbestindige Zwischen-
produkt wivd durch neue Siuremolekeln wieder in dep tinksalz
und den Vinylester gespaltens , :

i
GO0 | \  Ne0O0NeCTl |
n + 2 HBC:CH - un
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Ubrigens kinnen die Vinylester von Oarbonaiuren suoh durch Vinye
lierung untor Oruck inder Gasphage hergestellt werdon, wie dag
Beiapio; des Benuoesfurevinyleoters zcigte

Es bedarf wohl keines Hinwolbes, duss durch die Brachliessung

dor Vinylester hbherer Yettoluren eine weitere-interessante Grupp
polynerisntionafiihi ger Substanzen nou zugiinglioch geworden ist,

Wichtiger oind die Vinylamine, Zu taoﬁnﬁsoh bravohbaren, veil . -
atebllen {onomeren edoch nur die Vinylierung dor coltwAnine,
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Eine Uborraschung liefert dle Vinylierung der” Phenole, Verwendet
‘mon hier némlich Alkelihydroxyde oder -phonolate sly Xntalysatore
. 8o ontatehen wie erwihat dle Phenolvinylaether, Wisut mon aber
. d1¢ Vinylierung mit Zinke eder Cadmiumsplzon oder ovganischsn
Aminen als Xatalyoatoren vor, o0 entstehon hochmolekulare Harsze,
die sowohl als Kunatgtoffe und Bunshilfomittel sls auch im Klebe
atoff- und Lockrohatoifscktor von hiiohstem Intercase oind, '
Ein Thenolacatylenhors, dss Zoresin, ermiglichie liverhaupt orst
dag Klebrigaachen dos synthetiaschen Routachuke, sososs der Satz -
gerechtfortigt iot1 " Ohne Koresin lkein Huna® {Krauch) -

Die Vlgg;thiggothef entotehen analog den Vinylsethern aug !lere-.
kaptenen und Acetylen unter afonst gleichen Reaktionsbodingungon,
CAn die,linylfrupﬁe~dar Vinyloulfide lassen aich auoh Watriumbie
- oulfit, fourin, fethyltaurin und dergl, anlagern, wodurch bei
den hiheren Vinylsulfiden Pextilhilfrmittel erholten werden
. kinnen. Ber Schwefel liésst aich zur vierwertigen boow. sechawore
tigen Jtufe oxydieren, wodurch dio Renktlomsifihickelt der Vinyle
_grupge weapnti{oh orhiht wird, Die Polymerisutionstihickeit dice
ser Vinylsulfide, Vinyloulfcxyde und Vinyleulfone ist jedoch
_loider achlechter ale die der Vinylaother, Die Bearbeltung den.
Gebietes ist noch kelneowegs' abgeschlosgsean,

- Me Vinylierungsreasktionen unter Jruck lieferton aber asuch die
V;qxlgg;er‘der htheron Yottaiuren, die-bis dahin kaum gugiinglioch
viaren, hatalyoatoren sind hier dus Jiake- bezw, Caduniumsuls der
betreffenden Fottsiluren, Dis Roakilon verliwft wahrseheinlich
analog der Vinyleethorblldung, in dem das Zinksalz der Carbone
stiure zuniohot Acetylen anlagert, Dieses unbegliindige ‘Zwischen-
produkt wird durch neue SiuremoIckeln wisder in das Zinksglz

und den Vinylester geospaltent '~ ‘
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Ubrigens kinnen die Vinylester von Oarbonsimren cueh durch Vinye
liervng unter druclk in der Gosphase hergest:llt werdon, wie das
Belepicl des Bonuoesiurevinylesoters acigt,

Ea badarf wohl keines Hinwolbes, davs durch die Erschlisssung
der Vinylester hbtherer Yettoliuren eine weltere intereesante Gruppe
polymsrisationnfihiger Substanmen neu zuginglich geworden iat,

Wichtiger oind die Véﬁﬁ%amigga Zu techniasch brauchbaren, weil
otebllen lionomeren edoch nur die Vinylierung dor sekeinine,
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(Am wichiigeten 18t hier dus Corbazoly dao unfer den eingenge pew
schilderten Bedingungen dos ﬂ-Y;nyloarbazol 1liefart, _ S
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Unterwirft man diosen Kﬁrpe%?eiﬂer oxydativealkalischen Suspenw
plonapolymerinstion, so entateht eln dusserst wertvolles Prow
dukt, dan Foly-NeVinyloarbazol, das unter dem Hamen Iuvican im -
Hondel imt. ¥s stellt den era?an thermoplastipohen Xunastatofs
von hoher iiruebeotindigkeit (Martenszahl 150) bed fleichzelitip
hervorragonden elektrischen Bigenschaften (Kriechatromfestigkait,
Frequenzunabhiinglgkelit des Verlustwinlkels) dar, Die Schaffung
des Juvicang erdifrnete ferner vretnalig einen deg—suielnen brauch

baren organischen Glimnere

Der Imid-izsoerstoff substituisrter SHureamida ist vinylierbar,
eodags N—Alkyl-ﬂ-Vinylaﬁuragmige gerlisgs folgenden 3chenz ente
‘otehent - 3 |

| i
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H

hydroaromatiqchen oder heterooyclischen Rest bedeuter kann,
Rl it in allgemeinen oine Alkyle oder Arylgrupoe, Piiv Ry = §

hat man die Realtion der unsubstituierten Stiuresnide, die 2.2t
noch bearbeitet wird,

Uber das N—Vinylpyrrolidoh wird on anderer Stelle berlchtet '
werden,

Eine besonders intoresssnte ileaktion auf dem Gebiot der Viny-
licrung ist wohl aber dle von Reppe in Jingster Zelt (1942)
gofundena direlkte Umsetzune von tortiliren Aminen in Cegenwart
von Wasser zn quaterniren Vinylaamoniumverhindungen,

Dle Houktlon verliult in der Welse, dasu Uber die bein Aufléeen
eilnes tortiéiren ‘ming in Vagsor in-ornedifiy entstehonda Triale
kylamsoniumbase dureh Lintritt von aoetylen sich direkt die
m-v1ny1trialkxlammsniumbuoa bildets :

! i
wobel R einen aliphatischen, aromatischen, uraliphatischen,

5 13 : i . ' -  +

4l1 N _ L
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hierbeivkﬁnhen R.ey R, und R gleich'aéin und aliphatisghe. aro-
matisohey oll haliacﬁ-aromaiiache hydroaromatische oder hetero=
oeyolinche Reote bedeuten, Die Reaﬁtion verlduft vor ollem bei

o/»
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den einfachen aliphatischen Aminen praktisch quantitativ. So ere
4 man dureh Behandeln ciner wigarigen Lisung von Irimethyle
. amin mit Acetylen unter Druck bel tiefen Temperaturen such orne
~Anwendung von Katalyestoréns L o
’ " Neurin (aTrimethylvinylanmoniumhydroxyd)
\ ‘ o ¢

i e T
oy L

CHy — WE 01\:‘
LSy e )
. - . -clia v[’ . . ‘ .-
S Hm | oHT 4 HEEOE = | O NOHeCH,| ON
unsf’ Ol

Benutzt wan 3 Ausgangsmaterial die Amingalze. 80 reaultieren
in snaloger %eise die 5nlus der quaterniiren Vinylapmoniumbaae.

R, ?r"f I‘n, S
32> M ‘Ac- + ‘1!0,2'0;1 — | R, ~ NeCRalll, I Ae”
By” s o
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wobel H Ac eine beliebige Siure bedeutet,

11, Aethinylicrung .
|

In Jahre 1957 fand iieltor Reppe eine ganze Gruppe grundlezender
Realttionen deo asetylens, die nicht nur beziplich der Unsctzung
als mntereinander lihnlich ensnschen aind, sondern dariher hinaus
ianerhalb dieser Gruppe auoh durch ile glcichon XKntalysatoren
bewirkt werden, Die Roaitionan dieaser Gruppe.sind von so allge-
meiner anwendbarkeit, dass ols nicht nur vom Aoctylen selbat,
sondern auch von den ﬁbrigen‘Aoetylen—Kohlonwuaseputoffen und
ihren beliebipen Derivaten, wofern sle dio Dreifach=-Bindung
tragen und der Asthinrest eﬂdstmndig ist, gegeben werden,

Diege anduﬂontulaﬁgtheuo werden als sethinylier bhozelichnet,
Charaktoriatisch fur sle i1st, dass bei 1hnen oioh Eas Acatylen

unmittelbvar an. das Kohlenutoffgeriist' des Rsaktiionspartners untey
Rulipfung einer neuon ¢-0-Bindung und drheltung der Dreifache
Bindung dep Acetylens besw, des zur Anwendung gelangenden Alkins
anlagert, Hierbel entatchen Aethinylverbindungen, dle ihrer
Strulttur nach ale Alkinole oder substituievte Propargylamine
aufzufassen sind. Grundsiitzlich het man es dabed mit drei Reak-
tionstypen zu tun: !
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aninen’(iminopropine) ,
2) Umsetzung von Aminen gu Aninobutinen

3) Upsetzung von Aldchyden und bezwe oder Ketonen zm
Alkinolen bosw. Alkindioclen, X

Einzalna der nach den Reamktionen 1) und 3) hergestoliten Sube
tanzen nind gwer sua der Literatur bskannt,' doch hondelt es
pich in sllen diesen-FHllen wa-sehr kostsplelige, keincswegs
leicht mu hondhabende Verfohren, 4ie nilemals katnlytisch durche
-peTihrt wordeh konnton, $is stellten komplizierte stichionew
trische arbeitsweisen dare Entsprechend bllebon dio nach dicsen
Voxrfahron hergestellten Aminopropine und ilkinole Luboratoriumge
Jariosititen und waren pralktisch nicht greifbar, :

Allen diesen Reaktionen der Aethinylicrung nach Repoe 1lst gomeine
" oam, dnoo sle glait dureh die 3chwormetallecctyllde dor ersten
Nebengruppe des perdodicohen Systems ealso Xupfer, Silber, Golde
gsowie durch Quecksilberacetylid katalysiert werden. Geeignet
_ pind fernor alle Verbindungen der genamnten Metnlle, die unter
don Reaktlonsbedingungon in sceiylide Hberzupchen veritizen, |
3ehliesslioh mind auch dis feinverteilten Xotalle selbat -wenn
. euch ndcht s0 gut- zu dor Reaktion bvefihigt, Yir dle prakticche
Dorchiiihrung hat sioh vor allem daa Acetylenkupfer ‘bewihrt,
Zwsoks Frzielung eineo m¥;llchst gquantitetiven Umsstzes empfiehlt
eg sich cuch hier, mit Acotylen unter Druock su arbeiten, Zoch
tritt dic Heaktion bel den Homologen, Derivaten und Substitu~
tionegrodukton dea Acetylons Infolkye lhrer héheren Siedepunkte
in erhablichen Unufange bereiis ohne anwendung von Jruck eln,

Dle veriahrengtechnischen Schwlerigikeiten, dde Repie bei der
Durchorboitung der tethinylierungercakiionen zu melstern hotte,
waren ungowihnlich gross. Iot doch dea secetylenkapfer soit
Stottbacker’s irbeiton als Inltislzilnder fir Sprongstoffe bekennt
und gerade diess geflhrliche Vorbindung wollte er gls Kontukt
vorwenden! Un dlese Arbeitawcise su vermeiden, versuchte or ane
fangs mit Kupferverbindungen slo Hatalysotoren unier golehon Bew
dingungen zu arbeiten, dass sich kein Acatylenkupfer dbilden
konnte, Das Neoultat wer jedech, dass kelnerioel izaktionen im
gowiinoohten Sinne gu versoichnen waren, und dass nuvr bel Innge
haltung der itiafnahmen, wnitor derou sich dooutylenkupler bildete,
dic cosuohton Roaktlonsn efutretan und dann much gohr platt ver-
lielones In uafengreichen Versucareihen wurden dle dodingungen
fily dis goefahrlose Hondhabung dos icotyleonkupfers unter Sinsatsz
modernater physikelisch-chemischor Hethoden crmittelt, sodasa
die jteaktionen auch im griésasten tochnischen MaSsiab gefahrlos
durc.geflihrt werden konnten,

. Von den oben agufgeziblien iethinylisrungsroaktionen warde i

niohit die Umaetzung von Alkylolaminen mit Acetylen zu substie
tulerten Fropargylaninen nufgefun&eg.lﬁe war gwar eus fritheren
Arboiten bekannt, daso Phonylecotylen beswei Vinylacotylen sich

1) Umsetaung von Alkylolaninen zu substitulorton Fropargyl=

i
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.. mit Alkylolaminen in Dioxanlisung unter Yasaerauatritt sm- -
Propargylaminen unsetz¥s Dieses Vorfahren ist ~asuch beim Arbeiten

unter Drucke auf Acstylen nicht emvendbar. Die Vingaserstoffatone

‘des Acetylens sind im Gegensats zu'dem durch' dic Zhenyle besw,
Vinylgrugge alttivierten Methinwasserastoff zu wendg aktiv, um mit
dor “labilen" Hydroxylgruppe des Alkylolemina wnter Yussorouge
tritt zu reagieren, Aktiviert man jedoch das Jystem mit Kupfere

- aoetylid als Katalysator, so tritt in %1atter Reaktion, teilw
welse sphon bei Raumtemperaturg, die B ldung von Propargylaminen
bezw, substitulerten Propargylaminen ein, Z¢B, entstoht pus

' Dinethylolemin aus Dimethylamin + Fornaldehyd und Acetylen in
prakitiosch quantitativer Aunsbeute das Dimethylpropergylamin neben

wenlg Tetramethyldieminobuting B ‘ Lo
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Nunmehr wurden in rascher Folge aus der grossen Anzahl von Aminen
die versohiedansten Propargylacine hergestellﬂ”ﬁgt der Fiillle von
Aldehyd~ bezw. Ketonkomponenten variiert, Line grosae Anzaehl
bishoer unvekaunnter reaktionatihiger Substanzen wurde so neu ore

. @ohloasen, Geben doch alle diese Stoffe mit ihrer dreifachen
Bindung viele Roaktlionen des Agetylens nelbst, nodass man sle
wiederum als Ausgangematorialien fir Synthssen in der Alkinreihe
verwenden kann, Besonders interessant lat das Produkt aus Di-
methylolhernatoff und icetylen, das nonomerd nicht isolierbar {at
83 sollte eigontlich die Formei ' ‘ ’

HOH,C = FH = 00 ~ NH

besitzon~ wohl aber sin gehr rnsch vernotwendes Produks daratellt
- das gur Zomponente einog wichtigen Lackrohstoffss geworden ist,

-Vde dgchon exrwihnt, sind diese Aethinylierungeresitionen aber
nicht nur suf deo Agetylen selbat, sonderm auch auf alle seine
noch ein gaunres Methinwascerstoffsaion basitgenden Derivats und
Substitutionsprodukte anvendbar. rus der Fille der Realktionen
sel hier nur die swischen Butine3eole2 (nach der Alkinolsynthese
aug Agetylen und Acetaldehyd erh#ltlich) und Diacthylmothylol-
amin (auvs Dinethylemin + Formaldohgd) heruuegegriffen. die in
espigsaurer Lisung mit Rupferacety. 1d - bezwe Butinelkupfer als - -
Katelysator praltisoh quantitativ verltufts

Oyl ‘ - oHy
:;N-cn,ou + nczc-c\u-cn3 — ;>u-cu2-crc-gu-qq5
Callg S 8l o
| . !
o.H ‘ 21, CcH
25\ HeCHju0Z CaClo0l,  mds 2!5>n.cn2,cn2.cn2.?n-cu

S 3
ey 2 Clg by

A

| 3
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DPas duroh Hydrisrung sus denm nuch devr sbigen Unsetrung gobildeten
lebinothyleninopentine2-ole4 antotandene l-Dimethylaominoyentenole
- 4 Lot dpo Zwischenprodukt fir die leratellung des Plasmochins,
aus dem dieses wiohtige Maleriemittel (Gametamivtelgadurch Xone
denpation nit 6-Hothoxychinolin entstehts Dap leDisethylaminoe
pentonon=4 besw, dns 1“-Diae’chy1um1n0{wtylamin-4 aind oue dem
gonannten Anminoalkohol lelcht orhitiltlich und Bousteine £ir dag

Halariamittel Atebrin‘s ohdsontomital)

Wir werden im Verlauf 'der Aethinylierungschemie noch weltere
Reaktionon kemnealernen, dle su wichtigen Hellmitteln fithren,

Den Iropargylaminen pind die Agi%olmt;ne thnlich, die durch une
mittolbare Unsetzung von Amincs Agetylen unter Bruok ent-
stehen. 58 'wurde berelts obon daranf hingewleden, dass amine mit
Aeotylen unter dem katalytischeon Binfluss voa 4lkalien, Erdalkali
on, Sink- oder Cndmlunverbindungen zu Viaylenminen zusgmmentreten,

.- Gchwermetellacetylide, lnshesordere das Xupferacetylid, vermigen
darlber hinaug ein sweites il Acetylen sn das wohl gunfichiat

\ éntatandens Vinylamin unter Bildung von sufbstituierten Ceiminge
- butined-verbindungen ansuldgerns ‘ ‘ ’

y

D z — B NGl
R ~HEL + HG=CK o 1»12/ P
o , :
| . l ez CH

4‘1’\1\

1112/

eI,
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wobei R, und R, aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder
hotaroo}cliech% Reata, R, ausserden Vassersvoff bedewlen kinnon.
Die Renktion hann also oGuwohl mit primiiren als guch nit sclunw
diivon /iminen durehgeflihrt werdene So konnten uee die Aminobutine
derivate vom Dimothylenin,' Diaeth{lwnin, neBatylaming Dl=nebuiyle
amnin, Denzylomin, anilin, Heliethylenilin, Pipeyidin, Pyrrolidon,
Cyclohoxylanin usw. dargestellt und in ihven EBigenschaften gstue
diert vierden. Der Xonstitutionagbesaic wurde u.n, durch 'agsere

.enlagerung zum Keton erbruohts . ‘

: CH =CllmG0=CIEy

(HiyeClin0 CH oo 2
3 K]
}1 + 1120 K / \v{
iy N Ra ‘ ) fi 2 i
Forner stimht df& tiol-fefraktlon gencu oul das Acctylonderivat,

|
.~ Die Entucheidung Uber die Hopotitution der Aminobutine brachte
aber die Synth:pe de-o 2«Diaethylaninobutinel sowohl aus Aacetal-
dehyd, Disothylemin und soatylen nnch der alkylolaminesynthese als -
nuch aus Digethylamin und Agetylem in der boschriebenon iicige,
uobol die erhmltenon Reskiionsproduakte identisch waren und sioh
als 2-Dinethylaninobutin-3 erwieoen,

ofo
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die Aminobutine =wenigatens in der aromatischen Hothe- lassen'
sich gu don entsprechenden Aminobutqdienen iaomarisxeren.

i1 -011-0 ¢H cnz-c-cn.on
b — 2
BHR o - BER
b )
banchen entsteht in govingerer Henge uag isomere Iyrrolins

1

HE == CH

-

Bo ist slso durch dio guschildepte aynthone clny £rosce keihe
nener stark ungesittigter, energiebeladencr, hliohst reakiionge
fihlger X6rper erschlopsen worden, mit denen wicder die Reaktione
der hoetylens cusgefithrt werden kinnen, 30 lagsen sloh Uens
Hoaguer, Halogenwasaerstoif, Blousbure usws anlagern, 3le kbnnon
wolterhin der partiellon wnd erschipienden Hydricrung, 8 sowle dor
Umzotzung mit Alloholen zu Vinyleethera unterwerion werden, wie
{tberidgpt mit diesen subbtanzen dds canze Chumle der Vinyllorungn
* rasktionen durchgeiithrt werven kann, auf diege velioce dst eine
sclder uniiberashbare lunnigfaltigkeit neuer Subatanzen suginglich
goworden, unter denen sich noch viele techuiwch wichtige hier
nicht mehy aufgefitirte Irodulite befinden,

Dlo wichtigate Synthesce unter den sethinylicrungsreaktionen ist
aber die ulkinolsynthose aus Acetylenen und <ldehyden begvie *
Kotonen.

8ie kenn, wie folgendes Sohema zelgt, oowohl einselitig als’anoh
doppelmuitig erfolgens : ‘

R S R

o 0=0 4 HO:CR e  Cuw(:=0H
R R’ 1

1 ‘ 1 on

. Alkinol
R ’ ‘ ht]

N\ Cmd 4 CECE 4 00F
Ry SR
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“Hiorbel int im Falle dor Verwendung von aldshyden sls Ausgange-
maboriel R, = H, Im ibrizen kinnen R und R Ryley Arallyle,
~ 4¥yley Gycloalicylw oder heteroeycliache Re%te bedeuten,
Plir R = H und By = H orhilt man dle wichtigqt@ AlkinoleSynthese,
die Umsetsung d9s Formeldehyds zu fropargylalkohol bezw, Dutine

- diol.

Jolbstveratindiioh kinnen cuch an das primtir gebildete Alkinol
andereo. Lldehyde beswe Hetone angolsjert werdoenm, sodass uen zu
gemlgchten Alkindiolen gelangt, Bin gohr interessantes Beispiel

fir dloaen F?ll verden wir noch kennen lernen,

Boi Verwendung snderer Alkime ist natirlich rur oine oinseitige
Umsedzung mBglich, da alle -nit Auonuhme des Dacatylens— nur .
noch ein freivs Wanserstoffiaton besitzen, das in Reaktion -

" treton kann, wie'man leielt sus der Gleichung eroichts

R b
iy - G0 4 HC:0R,. e
1 ‘ 2

b4 [
S e
- 0000,

£lkinole bemu, Alkin&lﬂlé‘aindlfrgger bereito durch Umsetazung |
voi feetylenmognesiuabromid uit organischen Uarboaylverbindungen
wnter villigen vWesseraussohluas in geelgnoten Lisunganitteln
hergestolls wordom, ein veg, der niemals zu einer tachnisehan Vepy
wgr%ung_f@hran konnte, Duw glelehe ¢11% flr eine swelte, nur auf
Letone piowendbaye Arbeitsveise, bel der ebenfnlls unter villigem
susachlugs von Vasser dde ilkaliverbindung des ¥etons mit ice-
‘tylen in Aether umgesetzt wird. Belde Verfohren sind also stchios
metrische Methoden, dle keineswegs eine praktlache Darstellung
dieser Xirperklaone erlsubon, in elne techniache Verwertung wexr .
naturgenias dborheupt nicht su denkoen, woshalb dfe an und Tir eic)
sehr intersssanten und reaktionefihigen Subetansen nur nls Lubow
ratoriuvnskuriosititen anguoprechsn Vierens .

dde vichtizate Unsetzung in der sllkinolreihe 1st dle Reakiion mif
Formaldehyd, Hlerbei bildet wich in orsier Stufe Propargyloliohold,
der sofort mit weiterem Formeldeohyd unter Butindioldildung roae
clarts | A ‘

noug ]I' N0z QH =y }1001120‘0—:021 T
' Propergylelkoinl
HOSI!E-OECII 4+ YCHQ == HOM 0020wl 0l

Butindio}
\

Von grooser Bedsutung ist hierbei die Tutsache, duss dioge Unew
setsung mit dem handelsiiblichen, etwa 30f1ige-n wisorigon Formale
dehyd unsserordentlich glatt wit viner etwa 974izen Ausbeute
durchtithrbar iste. Dabel 1ot sohr bemorkemswert, daso das ganfir~
mlge Acetylen den in verdUnnter wiisariger Liaung vorliogenden
Poranldehyd prektisch restlos unter Bildung von Butindiel zu
bindon vermag. Miglich int dic Uberraschends Reaiktion nwr dureh
dle Vervendung des ieetylenkupiers als Xotalysatore Der Heake
tionsverlausd int aurgrund dor ronktionakinetlschen Untersuchungen
- s80_zu deuten, dass suniichst eus dem dcetylenkupfer und dem Aco=
tylen eine lockere Additionasverbindung ontateht, die denn das so
tivierte Acotylen auf den Formsldehyd unter Propargylalicolioie
bildung Ubertrigt und aich mit welterem icetylen wvieder gu dem | -
asktiven Komplex versinigt, Der Propargylalkoho} «aktiviert durch

' . ' |

| - " . . ‘ - . ‘olfo




000495

-15 -

" unvertindsrtes Acetylenkupfer- lagert dann_ein weiteres Mol
Formaldehyd unter Bildung von Butindiol ane

" Auf diese Welse onteteht mus dem technischan, etwa 30%4igen Forme
aldehyd und Acstylen etwa 35fige wilssrige L¥sung von Butine-2-diol.
~ leky die cas 2% Fropargylalironol enthilt. Der Propargylulkohel
" kann durch einfacho begstillation aua der Lisung entfornt und Zue-
- gpumen mit neuem Formaldehyd dem Frozess wieder zugeiihrt werden,
wobel er débenfulls in Butindiod tbergehts ‘ T

Durch die techmivche Synthese des Butindlols wrde eine neuve,
hohst elegante Synthese des Batadiens, des Grundkohlenvassor-
atoffs fi'r den synthetischen Xautschuk eoréffnet, Hierbel wird
. dae . Butindiol duroh Ferhydriciung in Butandiol fivergefithrt,
dag unter Wessersbspaliung Uber dle Zuischenstufe des Tetrahydro-
furans Zutadien llcferts : Lo e

+ ek so
 HOB a0+ 008 00

, Vs 28y

. , _

HOM 0eCllwCH oCllO0H _«Hg0 :

2 I gy ™ Cyetiem ol
IS

B, 0aC1i-CHuCl, P.uzol*‘** 0~ B

{iber die teehnigche Durchithrung dex Synthesc wird welter unten
berichtot, obenoo fiber die Vorteile, dle sis gegeniber dem Hltew
ren Vierstufenverfohren (Uber Acoteldehyd, 4ldol, Butondiolel,3)
eufweists Die gynthesge des Butindiols sus Formeldehyd und Ages
tylen goatetdet abar nicht nur einen «infachen inlfbay berelts

auf snderen Wopon tochnisoh herstellbavar Yrodukie, sle: erdffnet
guch dariber hinaus dle ¥Bglichkelt, zu bisher nur achwer suging-
licher XBrperklussen suf einfachen Jegen aun gslangone

Die ungeheure Fille der durch die Butindlolsynthese zugun%lioh
gemachton Kbrper i1et ous der beigeflgten Tuabells I ersichtlich,
in dor cllierdings nur die wichtigston Reaktlonsniglichkelten zuw
samuengestellt sind,

Hier seien nur einige besonders interessante Yerbindungen hergug-
. pegriifent . '

"~ ¥ilc beroits obon erwithnt, verliuft die dynthese des Butindiols
suelfelaohne ibor don Propargylalitohol als Zwischonprodukt in

2 Stufen. MNon kenn nun durch geeignete Mafnahmen (Zrhdhung der
Acstylenkonzentration, irbelien unter Zugatz von L¥sungsmitteln,
Variation den ¥atulysotors, Cegenstromprinzip usw,) die Reaktion
asuch 80 leiten, dmos iUberwiegend Fropargylalkchol neben nur
wenlyg Butindioi sntateht, Dodurch idt heute der Propargylalkohol
in boliebiger Menge vin billiges susgangomaterial flr weitere
Syntheaen geworden. £inige von den sich hicr bietenden HMBgliohe
kolten pelen kuvrz angedeutet, '

[
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Die lydrierung des Propargyldzohols et oin lubdterbeispiel fix

. éline selektive Katulyse. Je nach Art des Kautalysslors mnd der
an%qwanaten Beaktionobedingungen (in erpter linle des py) kinnen
entweder Allylulkohol odow nePropsncl oder acuch Proplonfildehyd

- ohne wesentliche Hebenprodukte erhalten worden, Der entetandens
Allylalkohol kann in sn sleh behannter Weigs ZeB8e durch Anlagee
rong von Wassorstoffauperoxyd oder durch Uborfilwung mit HOCL in
das Chlorhydrin und bsl snechliessender Verneifung desselben in
Glycorin Hbergefilhrt werdens Jumlt iat eline tochnisch wertvolle
elegante Synthese fir diepes in viclen Filllen umersetzliche Triol
gefundoen. o : ! ;

Zwel Molekille Froporgylalhohol laasen sich abox acuch zun Hexalle
in=2,4=3101=1,6 zupummen ogydicrens Dleger iUrpey hat besonders
Interduse als Baustein fir Vorprodukie der Folysmideside, da er
bei dor Perhydrierung Hexandiolel,6 llaefért, Dicses kenm einer=
gedts durch Oxydation In Adipinsiuve Hbergefiihrt werden und gibt
gaderorseits bel de lehydricrung  «Haprolakton, das durch Bee
handlung mit Ammoniak in des wichiige «Meprolalttam {berfihrber
int, N ' ‘

Sohldeaslich ldzat sich Jdur Fropergylalichol s dem susserordente
lich reaktlonaliihlgen Iropargylaldehyd dehydrisren. Von gseinen
vielen Ungetzungen solen hicvz gur orwilnt “die fondensation mit
‘Guanidin zun 2-iminopyrinidin, dee Komponente dsy bicher wirke
samdten Julfonanidpriiparates, dea ryriwmals, iot (auch gegen

" Menlngitis verwendbart), sowio die Wnsseranlagerung zum Nethyle
g yoxal; iie dirzakbe Hasgserunlagerung an Propargylalironol fithrt
zu Asetol, ' o

Das Butindiol éalhst ersghlieant zahlrelche nrue Juvsiangen,

von denen mur die WrdderanlageruWay sus Hutanonwiedloleled hervore
¢ehobon sel, Sieses Hetodliol glbt bel der Hydricruig dus Bubene
trlol=142,4, daa als Glycerinuxsatz fir dic versohledensten Zweoke
gonz hervorragend gecignet late iunah das DultontrioleleZed, das
liathylzlyocerin, 4ot nsch der alkinol=fynthese mit soetaldehyd
suginglioh gevorden (u.ue)e Interdssant ist der Jusanmenschluss
droler Butindlolmoleliile 2zua cyolischen Hexanothylolbengsol, dse -
durch Oxydation in Uellitsliure UberfUlrbar lste 1t amnondak

fann doe Butindlol den Pyrrolring bilden, der fir pharusiologische
dueoke boegonders Intercssant lote Ausserden. fithrt vom Butindiol
flber dos led=bichlorbutine2 ein Veg sum Dipsetylen, des 20 in
v8llig roiner ¥orm leicht darptelldbar iot, .

Hennipfacher Unsetzunsen ist such dus arti%&}a Hydrierungspro=
dukt deg Butindiols, das Butendiol, fihlg, Lurch Oxydation mis
fopooradoffauperoxyd, Perveplsen oder untorchlorlzer SHure und che
sehlleosender Verseifung wird in sehr guler Ausbeute meso«Srythrit)
erholton, Dle Oxydetion mit Iuftosuveratoff ergibt Maleinsdurgs ~
anhydrid, wihrend die Wanserabapaltung zwn Vihydrofursn fihet,
'Aueh slg dienophile Xomponente bul DieclowilderseSynthosen iat

des Butsndliol gut verwendhar, : : |
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Das durch Perhydrierung des Butindlole.entobehonde Butandiol iet
oin wichtiger Buuatein der Folyurethane, Ausserden int das Butane
Qi0l ein Zwisohenprodukt zur Herstellung ddr vaerschiedenston
Polyamid-Yorprodukte, die hicr im einzelnen nicht asufgesdhls :
werden kinnen, aber leichi den heigefligten Tebelleon gu entnehmen
sind, Beaonders howvorgehoben ssl aur die Oxydation, dle zux
Berngteingiure flhrt, Von diesser gsht ein leg Ubor die wlchtige
J-Kotopimelinstiure zur Fimelingliure selbst. Inteoreassent verhillt
glah dos Butandiol bel der Lechydrierung. Stattd des zu erwortenden
Bornaieinciuredialdehyds entsteht beln eiafachen Rleseln iber
rupfer-fatalysatorsen bel etwa 200" fast quantitativ  «~Butyrolak-
ton. Yir sind diessr Unwendlung der , '=Diole in die ent= . -
sprechonden Lektone bereito bei der Dehydriorung den Hexandiolel.$
zum - ~Kaprolakton begeguet. ‘ ‘ "

vile Yelonte Zuginglionkolt des eButyrolaitons rilickt wiederum
elne gonze Kbrperilusse in den frels techalycher Fabrikations- .
mbglichkeiton, Dic :ushlrelchen Umsetzungen 3ind aus der belgee
figten Tabelle Il cudlentlich, Hier sel muxr wuf die lelohto Gow
winnbarkeit dexr begonders wichiigen Diprogylmotherdikaﬁbonsﬁure
durch Umsetzung mit retonatron und der Thiodibuttersture durch
analoge Reaktion ni4 Natriumgulfhydrat hingewiesen, Ausserdem
ertiffrnen asich Uber die ous Cyanna{rium und Butyrolaikton erhdlte
“liche eCyanbutterwinre Wege zur Clutershure, zum Pentamethylens

diominel,5 und mum Pentandilolel,5. Die wichtigste Umowis des
Butyrolektons fat ober seine (berfibrbarkeit nit simmonlak in
das «Pyrrolidon. Das  =Pyrrolidon {st niimlich -wie unter I
bere%ts‘angedeutet— vinylierbar, wobel das N=Vipylpyrrolidon ente
gteht, ‘ ' i

\ ——-
_ nz,? (;.Hz
nzc\ //00
};1 1
: ChOwCH, ‘

Dleses ldast sich zu Poly—N-Vﬁnylpyrrolidon polymerisioren, das
als Blutersctszfliinaigkelt Uborragende Dedentung gewonnen hate Das'
unter dem Namen "Perizion" im Hendel bdefindliche Priparat hat
bereits Zehntausenden von loldaton dng Leben goerpttets DJos Fro-
dukt, das villig unziftlg L9t und die anch im tilwelss vorhandene
Carboanid-Gruppierung bepitzt, ist eines day wortvollston in den
letzten Jahrsn geschaffonen Phormageutika und kann in. seindr Bo-
deutung wohl den Sulfonagmiden an die Seite gestellt werden. ‘

Dag Tetrahydrofuran ist gyleichfalls ein nusserordontlich wichtige
Zvinohenprodukt und L¥sungemittel von hervorragendsn Blgonochefe
ton, sus dem sich vor allem viele fir die Folyamidchemie wiche
tiga gtoffe aufbouen lassen, Bel der Bohandlung mit Kohlenoxyd

und tagaer liefert 6o in praktisch quantitetiver Aunsboute Adipine
gtiure (aieht unter 111}, Diese Renktion gestattet die technicoche -
Heratellung dieoer wichtisen Dicarbonsilure ohne Inanspruchnabme
der fir andere Zweoke dringend benbtigten Fhenclbaois., Bel der
Behandlung mit Chlorwamserstoff oder Thionylohlorild wird der
Tetrahydrofuranring aufgespalten, wobei Ubor Chlorbutanol das
1l.4=0ichlorbutan entatehts Aus diosem kann in bekannter Welse

~ durch Umsetsung mit Hatriumoyanid Adipinsturedinitril gewonnen

\

e
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wérden, Des Dinitiril liefert bed der Hydriéyunf den wichtizen
Polyamldbaustein Hexamethylendiaminel,6 und bei der Verselfung
wiedorum Adipinsiure, sedass men vom Tetrahydrofuran auf awel
Wegon zur Adipinsiéure gelansen kann, Die dritte Synthese geht von,
Hexadiindiol aus, . o= S x

Ling Mmlich grosse Holle wie dio umsetzung von Fornsldehyd nit
dcotylen aplelt dis Umsotsoung deo iaetaldshyde mit Agetylen,
- Auch-hier werden die zu exwartenden Réaktionsyrodukte

- Butine3eole2 CHguCit=C CH
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in sehr guten Ausbeuten erhclten, Beide Produlte entstehon in ane

. nthernd gleloher Nenge. Din wichtigaten Folporealstionen der .
Butinol= und tewindiol-Synthese aind aus der beigofilzten Tabelle

" III ersichtlich. Hier pel nur kursz suf die bereits frithar angom
deutete Tateache hingswiesen, dasn sich dap Butinol mit Formale
dehyd quantitativ gun Pentinesediole2,5

Ol oGl 0=Cit,0H

ﬁmaetzen lkost, dg% Uber das Pentendlol=2,5 zwn Fiperylen fithrt,
Des Fentindiol kann analog dem Hutindiol in dos Gemigeh der

lgomeren Pentantriole ibergefithrt werden, wenll din welterer
Glycerineustounchotoff derstllbar ist, -

Aot die Sintheﬂe das‘luDimethylamkéopéhtunol«4 bozwe GoB
1= igethylaninopentylanined, ¢ic sim Lasmochin hatw, atebrin

)

1

fihren, wurde sohon hinsewlecsen. Surch dJasseranlagerung an deg
Butinol entsteht icetoln, das bei der liydrierung Dutondiole2,3
gibt, Auch dos intercessente Diacetyl als einfachutes le2=Diketon
5t nunmehr sus dem 4ectoln zuging ich gewerdon, Durch Isomeri= .
sierung des Butinols kann man zum Vinyluethylketon gelangon.

Vom partiellen Hydricrunroprodult des Butinels, dem Butenw3=ole?

Tihrt eln glatter lieg zun le243=Iriozybutan, den Yethylglycerin,

wilhrend dog ' le2e4=Trioxybuton =wie beroits erwihnte eug Butindiol
axhelten wird, ‘

Durch Perhydrierung gelangt man von Butine3=ol-? zum Butanole2,
dem einfgohsten racemischen allkohol und somit duroh Dehydrierung
leicht punm fethylaethylketin, -

Die heaktionon des Hexindiols, Hexendiols und Hexandiols ente
gprochen vi1lig denen dos Butlndiolag Butendiols und Butandiolsm.
Yo konn man aun Hexin-3-diole2,5 das Hexontriol=2.3.5 und sus
Hexone3ed101l=2,5 den l.4-Dimethylorythrit gowinnen, loxandiol=2,5
liefert bel der Dehydricrung das lexandion=2,5, deg wichtige - -
-Acetonylaceton, das fir vicle organische Jynthesen gebraucht wird,

/o




o
=19 «

| . 000499

Ble Alkiuolsfntheoe wurde von Vialter Reppe fatirlich auch mit
anderon Aldebyden und Kstonen, wle froplonaldchyd, neButyraldehyd
Orotonsldehyd, Oenanthaldehyd, Dodecylsldehyd, Benzaldehyd und
acoton durchgefilhrt. Dubel konnte eolne Helhe weiterer, behr -
intercasanter Vewbindungen isollevt werden, deres 3eerbeitung
Jedoch elner gpiitoren Zeit vorbelialien blelben muns,

\

11T, Corbonylievuny
&) leatylene und Kohlenoxyd.

Zu der neuen sovben gescillderten Acotrylencherde sehuf Walter
leppe. elne vollkommen neunrtige Wehlenoxydehemie, iuch dismer
neue %eil dor alirhatischen Chenle 1st duren dis Verwendung bew -
sonderer, bisher in der klussischen .rbeitswe thodik nicht vere
wendober fatelysitoren gekennscichnet, Meooe noten Resktionen
stellen sonit ein éhniloe: kithmes Unterfuugen dar, wic 98 2.8,
- die-Syathese dor Vinyluother und des Butindlols goreuen 1ot

die asusserordentliche iesltionsfiibizr«1t des Kohlenoxyds liess
cverguten,- dass dus Johlenozyd iber das bigher Bekannte hinaus
noch v welteren lntereusaiten Hoaktlonen bofihigt ist, Durch
selne hichat ervolgreichen avbeiten ouf dem Aectylongebiet kam
nun Repre end den Cedanken, dos billige ilohlenoxyd mit iostylen
zu kombinleren, wus s¢ aul einfachalen iere sn interessaonten
mirperklussen au gelengens duntchat beavaiehtiste er, durch elne
Sonbination voa Hohlenoxyd mit.icetylen zum Acetylonmonoe bezwe
seetylendialdehyd su gelungen, Ss erwiss oichrnun im Laufo dey
Verguche der Unstand als bosonders glieklich, ‘mus gleich m
Anfang; dicoer Arbeiten diockele bonw, Fickelearbonyl ols Reake
tionsveraittler asl:ciiea seotylen und Kohloncxyd hesw, ols
Co=-ibortriiger gowithlt wurden,. dedn s seigte slch beld, dass nur
Bietallearbonyle beswe solobe idetalle oder deren Verbindungen,
i sur Carbonylblldung befihipt sind, das Zuctundekommen einer
Reakllon zwischen scetylesn uad Xolilanoxyd orinyylichene

ber erstualige iinsats der oebonylbildonden fiotlle, ihcer Vere

bindunzen sowle der Carbenyle pelbst und weitorhin der Carbonyle

vusserstoils alp Kutalyoatoren erwies sieh fiir ¢ine Reihe wiche
- Blger Gynthesen mlt Hohlenoxyd in der allvhaticchen Chemie ela
“bosonders vertvoll uad frueibhar, - -

Die im Sommer 1939 ven Hespo durchgetihrton Versucho zur -Dare
gtellung des heetvlewsono- bopw, -dialdchyds ve:licfon nun nllepw.
dingo nfoht.im gow. nachien Sinne, 68 sntstand vielashr in tiberw
ruochond glatber Unsetzung in invesenheli von Wupoer Acrylsiure,
anders Verbindungen nit bewegliohen Wuaserstoffatonsn seigton

dus gledche Verhalten. 30 liefern allohole nit acetylon und :
iohlenoxyd iorylsiurcester, imine, iAcrylamine, Herkaptane, ioryle
sfurethloeator bezu. die tautomeven Thioacrylsiwrcester, orgae .
nlsche Jlwren, semischie inhydride mit acrylotiure, Hierbol kann
donlenoxyd als golchics oder in ior: von Metalloarbonylen unter
Zusats von Liuren beswe Hologonen vorliegens
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Die erste Theorie, nach welcher man den Reaktionsverlauf deuten '
wollte, beruhte euf der Annchme, dnes das Acetylen in seiner '
" hypothetischen Isoform H,0 ‘= o< U o o

mit CO zun Mothylenketen HyO = G = CO

L,

roaglerts Dic Ketone setzen alch nun bekanntlich mit Wasser, Alke
holen -ete. zu Corbonsiuren, Oarbonsfurcestorn uswe ume Hlese
Theorie erklirt jedoch nicht die Reakbtionsfiihlgkeit.der doppelw -
geltly substituierten icetylens, ‘die kein bevegliches Wasseretoff:
aton melir besltzen und sich folglich anch nlokLt mebr in Xetone

.. umlagern ktnnen, 3ic erklirt ferner nlsht dag suftreten von gwel -

verschiedonen Realktionsproduxten zeBe im Falle der dlsudatitu-
lorten Acetiylene, . . N s - e

Walter Rappe nahm lnfolgedeasen die intermediire Bildung des v
hypothetiachen Cyclopropenen-Dreiringes sus tcebylen und Kohlens -
oxyd ale plausibslste ¥ridérung ane "2 80 gebildete Cyclopropenoy]
wird dann dareh dkzeptoren mit bewsgliochem icedserstorffatom =

-i7ie Yinsder, ilkoholen, Merkaptanen, Aminen und Curbonsiuren nach
folgonden Hehemn aufgespaltent ' ' o ' ' o
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Rt mom,;l‘:henyluau lon werdsn =snisprachend .am “hoorice ot
shahlich die bolddn lsomeren, dle  a- sl gesnhoiitulerion
c,rs,lo‘.u‘-c.- bamwe aeylesber wrhalisn, wie aie slol durch die
m.iuf:n m 1leher Spaltinigen lGii S benedhy lecyelopropenons
NG ‘?Liuf.l’l ‘.au:senx : ‘
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ble bes chriubcunxuoakﬁionen uwisehen Acet;leﬁen nnd Ko%lenoxyd
elnorselts wnd Verbindungen don beweglichen Wagserstofintons-
andorersuits. logpen vich sowonl in ﬁthhiometvimcher Arbveltsweloae.
unier Digsats ven Metellearbonylen gls auch awf rein katalytigohen
Goge untsr Vervendwng von cabenylvildenden vedsllon oder deren
Verbindungen yealisicrensy In Fulle der Arboitswelss in otBehid-
metrischen Verhiltnissen unter Verwendung von Metsllearbonylen
alp Clwlioferanten dst glelchzeltipe Anwvesenhwit vep SHuren odey
Halogoneaf erforderlich, um dne tetall des Carbonyls als $alg am
binden, Der fesktionsverleul ist vus inlJeudam Jchema ergichie
lich, dap die wit Eille von Jﬁo;elcarbonyl du chwuinarten Unsutgun
gen veransahanlicivhe , S )

O+ GEOK + *‘413-:1(06)4 4 2 Ol ag -

HC wCHWCOH 4 T4 mo1? g +, 4R,
Aczylaﬁuro Co \

NOH 4+ WezGH 4 44 #1(00), '+ 2 W01 ag  m——>
1‘ IGaOI-0O0R ¢ 4 101, e + A H

Anrylaiufaoster

4 3"1("0)4 + /4 non PRp—
H0lH-COSE ¢ 4 B0, o oq + 4 B,

ﬁlu Carbonsl ist da cester lLinle dus Ilvkclaarbonﬂl Lealgnnt.»
QJobaltoarbonyl lisfert zhnliche Lesultote,-ist Jedoch schwerer
pugitnzldeh, Lelder versagie nach den biﬂhv“lhuA Versughon die
Reaauion vdlld: bel nlleiniger nvenduws: von b;d&hu&rbOHJlg vy
3alzbilduny des in Niokeloarbonyl entholienen Hickels sind als
 Z¥uren beaonders lindlogenwnssersgtof felluren, bssigsliare govie
-Ehaanhcradu*e goolenots Pochuluch vervendol nea konzentrlierte.
‘ iuaﬁnre. Zrgoinianig werden dic S8uwren in wiueri goxr HHuy Vol
awdet. arbeitet pen z.d. bel der Bo*atuliuna von aerylestory
quq iekeloarbonyl, ilkonolen wnd Shiuren anier iusachlups von'
yanser, po Yindedh lolch$ durch ddo hydrioﬂandg Wirkawng des bel
dsr Regition eatatohondgn vagsorgtoffa oine batriehtliohe Bildung
van proplonsivreestorn atatt, die neruviirdlpervalige bsi Anwegsen-
vhoit von Wapaer vﬁllig untarbleibvde ‘ -
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Die Reeltion verlﬁu’ﬁ hgraits audseropdentlish stirmisch boi
- Remperatoren-von §06Ve42°,

ber Umsats ist praktizeh quuintitatiy
bel etwun 96dger susbeute an sorylotiurederivatun, o

aueh fily die Hegenoration des Hickeloarbonyls aus dom gebildeten
Hlokelsals =z.8, ¥iekelohloride fand Reppe ein hichet originelles

Vorfahren in der Yeloe, dass die Hickzlehloridlboung sunfichot nit
otwas mohr amnoniek als zur Bildung dea komplexen Hexaminnickelw

E-ghloria orforderlich iut, versotszt und éann mit €0 bel etws

807 und 50=100 ati behandelt vdrd, Hierbel bildet aloh quontitoe

tiv Hicitelearbonyl, withrond die dariiberstchende whinnyige Lbsung
. noben Ubergohiiesigen immoniak, Lmmoainzehlorid und  Amoniunesrbie -

nat enthilt, durch Behandluny der whoerlgon Phase mit Kelkmileh
'wird dos freie wnd in snluform gebundene imzoniak suriekgowonnen
wd von nettan dem ¥Fromegs sugefifirt, Dlese einfachs vberfihrung
voa Hlokolsalzen in lickolearbonyl in whagriger Lsung, dle in -

. Rloseldiirnen ohne welterce kontinuie~lich sootaltet worden kann,

war nicht beksnnt und atellt gegeuliber dor blakerigon fyboitipe
elge nach dem metalloginchen Verfehren einsn erhdlich techniachen
Portachritt dor, ' '

Die Rugenerterung dex Niokelohloxiﬁlﬁsuhg mum Yarbonyl verliuft
nuch folgenaes Uohomas : ‘ ‘ .

[

|

. ‘ . J“ 4 ~ ) .
wdel, « 2l v mfn o+ el ig(oo),

3 i

4 ¢o . : )
2,0+ coy

- - >
an(zu'z5)51012 M

m(oc)4 vo2W0) ¢ (xzsz)a,cn}

, , ‘ + 2,
Dio nuol: dicsem Verfuhren puafilhrbare aoryleataraynthce% kenn

_ kontinuierlich ix Sumpfverfahr@n%rin druckloser irbeitswvaiso

susgofihrt waerden, 9as stlohlonetrioche Verfahr:n let auf soetylem

- kohlenwasoeratoffe anvendbar, ferner auf 4lkinole, 4lkindiole

und deren rether und EZnter, sowle dea neotylenvest traogende Auine
und Horhaptona, Co .

Bp war nuturgemiias dao Bostreben des trfinders, die ncu aufgofuné
deno Kenktion aunah katalytioch durchzufiihren, wos sich als Gurche
oup mbgliech erwice, ' ‘

Als Zatolysatoren aind Vorbindungen don Niekela geai!nst;,in
orgter Iinte die Malorenide, Das noue Verfehron arboitet unter an

- wendung von erhthtem Druck wnd ksnun sowohl in homggency als

sueh gemiocht homogenehetsroyener Katelype in honti:nieriichenm
Arbeitogang du:ohgefilhet werden, wobei Aerylenter, Aerylamide
VaWe gewonnon verdon, ‘ ‘ ’ . g

‘ ‘0/0
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In Falle der scrylester braucht man bei Ausilbung des neuen
katalytischen Verfohrens lediglich den bstrefgenden Alkohol in-
oinem Druckturm bei Temperaturen von 150%»180Y herabricseln zu
~dagsen ~der Katalysator fat bareits in slkohol goldote wihrend
glelchzeitig edn dcatylen-Kohlenoxydgzemioch 4m Gleiche oder Gew
genstrom duroh dle Apparatur zirkuliert. 4m Fuso des Tirmes kann -
sin gehr hochprozentiger Aeryleatier entnommen werden, der lelcht
auf Reinprodukt zu verarbeiten ist,: -

Der Fortschritt, der durch dicse neue Fundamentalsynthess eraielt
warde, geht am bostens aus der Gogeniiberatellung mit dem Lise
herigen Verfehren zur Gewlnnung von Aerylesitorn hervor:

| . . .

‘ tafon),
Lo e, 2%, CIOHMLO e

‘ o e 1,0 + rom |
CEP -y ey . LA
W, 00T, 031,61 - —
0 - ‘ “ vergoilt

- Ol - cooR

b) 0lefine und Kolhlenoxyd,

Aufgrund peiner Zrfahrungon mit den Acetylenen und Kohlenoxyd
ging Walter leppe sofort dazu liber, die zelundenen Reaktiongers,
konntnlase aut die Cleiine zu Hbertragen. 58 war zu erwarten don
in analoger ¥Weloe uich denn ein OwclofrOpanon bilden wirde, das
in Gogenwart eines Akzoptors mit iabi en iusseratoffatom ~wvie
Wapser, Alkoholen, lMerkaptanen, aminen, Carbongbiuren- zu oiner
Ringeutapaltung unter Ringbildung geaa§tigter Carbonaliuren, deren
Eotern, Thicestern, amiden und inhydriden fUhwen wirde,

In der Tat konnben die zu ervartcnden Reaktionen realisiert
werden, wobsl sloh seizte, dass nach der Theorie der frelen Droh-
borkeit in.Cyclopropanonring tatsichlich die Aufapaltung diepes
Ringes im Gogensatz zun Cyoloproponone in Veiden mislichen Riche
tungen orfolgte, sodass nach  ~-methylsulbatitulerton Rosktionse
produkten much dle Ceradkettigen cntatande 9 Wobud dar anteil der

=mathylsubstituierton suvetenzen etwa 2/3 des poasamton Reake
tlongprodukten hetrligt,. »

- Besondors bemerkcnswort ist, daso der Oyclopropanonring such'
durch Wasserastolf aufopultbar io%, wae ohne konntnis dos wahren
Sachverhaltes von anderer Selte esbenfolla gefunden vurde,

sino Uberoicht dbor dle Reairtionon gidt die folgende Zusammene
atellungs T ‘ : ‘

| RaCHaOH,
. Allgyleyolopropanon
e ‘ (hypothotiach)
0 = .
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In analoger Veiee wie bei den Acetylenen lassen aich auch bel den
* Olefinen die verachiedenen Reaktionemidzllchkeiten sowohl unter. &
Yerwendung von stSchiometrischen Mengen voan Metalloart$nylen
bei Anwesenhelt von SHuren als auch aui reln katulytlachem Jege
verwirklichen, o ‘ R ‘

Dam gréeste Interesse hat natiirlich hier die Oarbonsiuresynthese

aus Olefinen, Kohlenoxyd und Wesser, die ugter Einsatz von :
- Nickeloarbonyl als Katalysator bei 2003007 und 150-300 Ati

aussérordentlich glatt verliuft, '

An wiohtigeten ist hierbel die Gewinnung von SeifenfettsZuren aug
den entsprechenden Crack~ und Jyntheseolefinen sowie des Propione
sHureanhydrids, das fir die Kunststoffindustrie Bedeutung hat,
Besponders bemerkenswert ist, dass btei diesem Verfghren auvch Uber
die SHuren hinsus die Anhydride hergestcllt werden kinnen, sodass
es mBglich ist, Je nach Wahl der Roaktioushedig%ungeu aus Aethyle
Kohlenoxyd und Waesser sowohl die Proplonshure als such das - ..
Proplonsiureanhydrid zu erhalten, wie folgendes Schema zelgti

¢

BQH, 4 00 #H0 - ==  CH-0ii,~C00H

. Ba0H, + 00 # Oll ;=0 |
S . _— o
on,-cnz-cdon\ . CEy=CHy=CO

| !

In gleioher Welse wie die aliphatischen Olefine reagleren
oyclische Olefine. Z.B. entoteht aus Cyclohexen, Kohlenoxyd und
Vasger die Bexahydrobenzbaauure; das durch partiellg Hydrierung

deg Cyclooctotetraens (s.u.) erhliltliche Cyolocoten liefert die
~ Gyclooctyloarbonstiures : .

' COOR
N

-

RN o + Hy0 i &/J
e N
r——\ 00 + 1{20 § CONH

Aber niobt nur Olefinkohlcnwasserstoffe geben bei der Behandlung

- mit 00 unter Druck und dem Einfluss von Metallcarbonylen Carbon=
sduren, sondern auch Olefinalikohie, Olefincsrbonsiiuren und (Olee
finketone zeigen die glelohe Reaktlon. Aus der Fille der Bei-
spiele sel hier nur der Allylalkohol herausgegriffen, dex

_-/o
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 B=Oxigobutteratinre Jicfert, die-fedooh bepelty vilhrend der Hpoke
tion au‘Methaorylaﬁnrddoh‘ydm’aisiert\ wirde S

i
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Allylearbi- - : ﬁ-m—dso- o
nel ' " bubtersiurs |

'6) Realtionon des Knhlanoxyﬁmit Alikoholen und Aathern

. . | . . .
Unter Zineata der Hetallearbonyle =insbesondere doo lckoloarbonyd
&oldngt e vorhiiltndarlionig leloht, Yohlenoxyd in aliphatioche
und oyolische Aethorp cinzubauen, Im Gegensatz mu den Ulafinen,,
bod denen bereita filockelearbonyl allein die intalyse suszufihron
gestatiety verlanyt dio analoge Unsetzung mit Acthern naten
Wiokeloarbonyl dle glodohgeltize Anwosenholt Yo lologancn,

- Diose Lrkenntniase fihrten Waltor Roppe zu éinsr nouen Synthese,
l(.ler A% ﬁa&mre aug Tetrahydrofuran, Sie verliuft nach folsenden
‘orme $ : ' L

. |
‘ Ili,O - 052

} |

nac K Uﬁz

/'R\
™ oo

Tatrahydrofuren




\

\

em. ‘ . on, - on
Ha? '?HZ ‘ o Ve e
!120 ?Hi clmz

\ o o |
A r?? X i b

co - eo A '_‘ff’

_Totrahydrofuran - _\ v Adipinsture
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Diess Synthese Lot mi} reoht guben susbeuben n kontinuderlichen

Arbeitsgang realisicrbar, 31e bletet die MU;14ohkel s den

als Eatalysatoren ermﬂgl;cht werdens

wichtigaten Polyamidbaustein au billige und cinfachote Weige
frol von der Phenolbasim suf grosgtechniuchen Yege zu gzwinnen,

In ansloger Weise lhsst aich des Totrahydropyran in PimelinsHure
{ibertithron, ‘ . - ‘

Es bedart wohl keines basunderer Hinwoises, dase die den Aethern
antsprechendan Diole in gleicher Weige der heschriebonen Jarbo=
nylierung sugiinglich sind, S0 llefort %eBe dus Butondiolel.d
mitka #ol Fohlenoxyd gleichfalls Atipinsliure und liexandiclel.6
Eorksiiuro, , ‘ . o

d) Neuests Reaktionen \ ‘ \

1]
Sohliesslich selen hier noch owel von Roppd 4in aller Jingeter ieig
(1941 und 1944) gefundenc grundlegpende Roaktionen wenigatens ‘
kurz erwvihnt, die durch Vorwenduny dor metulloarbonylwaaﬂerstofﬁe

-

Mes hatte sur Vorausuetzung, die dotallearbonylwesserstoffe .

=vor allen Cobaltosrbonylwasserstoff HCO (00), und Edsencarbonyl-
wangergtoff H,Fe (00),~ erst einmal nach neuod Yothoden in ‘

trisseren Henfen herzﬁntellen. ihre physikalischen Xonatanten.

su bestimmen und ihr chemisches Vorhalten zu otudieren,

Dabel goigte sich dun Hberraschende Ergebnis, dass der obalt-
carbonylwasserstoff zu den atirksten belannton 3hurcy gehirt
(entapricht etwa HC1 in der Blurestiirke), und der tisencarbonyle
wasssrotoff sioch wie eing mittelstarke cinhasioche Shuro verhilt,

Dieae Substanzen brachte nun fieppe mit Olefinen und Acetylenen
in Ancesenheit von Vepser .mur fieaktiona Dabel zeigte sich dle
unervartete Tutssche, dase im erston ¥olle Alkohole, im zwelten
Hﬁdroohinon ¢gobildet werden, ver feuktionsverlauf 124 1n belden
Fillen kémplisiort und iam elnzelnen noch ko inesfalls geklirt,

9ie Brudtoformel fir die Alkoholayntheae aug Olefincn 1at fol~

-gende (1llustriert am Belapiel dea Asthylens)s

\
\
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f'ixzw(c,r;)4 o2ngeH, + 4 HP

R CHyeCLmRy~0R 4 zaa(ucos)g

R

_ ey, + B0

2‘3#032 LI S URE 2;-20 s CJL3-C g-‘;’ 1AL+ 2 (,02

ketel, uhcha M«‘mion .
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Auch hier kann man wisder den r»aktionulenkonaan Linflumw der .
" .Xatalysatcren erkonnen, demn wir erindern ung, dass mit H1(CO),

als Ratalysator scthylen mit. Kohlengxyd und wasaar ?ropienaau.é
bouswe Propionsilureanhydrid lieferts

Jetat man in der obigen Reaktion die Carh) 1waeaeratoffe mit
Ammoniak und 0lefinen um. 80 resultieren Anmine:

“‘a‘““a +. 309 +320 + mj i w———cp \ |

oy nzia;czta-cs;?cfis‘ + 2 00,
n=fropylanin

\ .
' dunebun entatehen suoh Dl und Triprop;lamin.

j:d der Ubertragung dieser RLcaktionen von Olefinen mit Matall-
darbonilwnanoratoffon #loubte der Lriinder, zu unsoadttigton
Alkoholen mu gelangen, Uberraschondsrwoise bildeten nich'sber
Hydrochinon beawe bol Verwendung substituierter scetylene Hydro-
chinonderivate mit einer bisher{gen dusbeute von ca. 30:,

Die Bruttocmaktson kann folg enlorm&suen formuliert woerdens
it
0 : ¢~

1t

‘ : : Z N .
¢ e L0

K i
He 0 +00
?3:1 — T e,
c

i
ou




L \
A

000510

Piir dle stlchiometrische srbolteweise lautet die Bruttoglelechuny
etwa folgendormassens = = , : S

' g ‘ 2O, |
‘naro{qo)4 + 4o, + .B B0 = o, Ee(uﬁ)g

. bie Erfolge beil der neuen Fohlenox dohenmle waran sueh hisr denm
‘eratmaligen. dinsats bis dabin uvngebriuchlicher Fotulyentoren, in
dlegen Falle .der MQtallcerbogile bezw, Hztallearbonylwasssrstorfe
oder ihrer Jubstitutionsprod tey suznachrolbon, hnlich wie dies
bed den Aothlaylierungarveaktionsn durch die erstualipe Vorwendung
der Schuermetallucetylide uls Zatelysatoren erreicht warde, :

Anfgrund disser Arbelton wurde co m¥zlich, sus kledneten, lelcht

in bellebigon Mengon und billig = tngigen Suustolnen wie .

Kohlonoxyd, Acetylen, .iethylon, Unsgerstorf, Wesser, Ammonlalk

ugwe verhiliniswdiselg koupliziert gebaute, Hussorst reaxtlong=

Tihige wad vor alles techmiasch vichtige HOvperklessen oufzubguen.
| " ' ,!» ) ; ' -

Ve Oyolingho Folymerisatlon doy icctylens
| . i

In Jehre 1940 fithvter systematische Verpuohe Welter Reppe ou
einer intdeskung von heute nook nicht zu {berachendor Tragaelto,
Es gelang ihm eine rolymerination des Asotylena sum Cycloooto=
tetreen durchuufithren, des vor tha nur von ¥illstitter durch olne
denge Reihe komplizierter Folgereaktionen auws dem i tmrprodultt
Poeudopelletierin dargestsllt wenden lonnte, Dabel batrugen die
" Augbouten an Cyeloostotetrasn, bozogon aul dag eingegetste ilkae-
- loid, weniger als 1¥. Reppe hat durch seine neue Jynthese die
teohnische Darstellung des Cyclooctotetraens erabzliant,

' Dle 3ynthese verliuft in der veise, goos tcoitylen wnter Druoken
von mehr alp 20 AtU 4n oinen indifferenten Lsungsmittel =am
besten geedsnet ist Tetrahydrofuran- in Cesenviart von besonders
hergestellton Hickelvorb;ndungen erhilhien lemporaturen auagesotzt
~wirde Goolgnete lutelysatoren gind zele Hlokeleyunid, Wiekel=
rhodanid oder Hickelacetesuifeﬁter. Blo susbeuten mn Gyelooctom
‘tetruen olnd bel dieser irboltsvoiss sohr hoch, dz nur goringe
defigen harzartiger Sestandtuile, offensichtlich rolymerisationge
produkte des Cycloootototracns oelbst entat:hen, Jusserdem bilden
sich in geringer lienge hther siodende ungestttiste Zohlonwngnaye
stolfo, die in lhren Verhalten und ihren irenschaften don bishe
unbekennten hoheren hinghomologen des Cyclooctotetraons su ente
sproochen scheinen. Die iufklivang ihrer Nonatitution konnte sber
noch nicht aum Absehluse gebrncht werden, Al: Eobenprodukt ente
gteht Levner in kleinon Mengen azulen, ein lsomeres. des Haphioe
1ins, dne wohl durch Dohydriorun; uud inlagotung des primiiy G
bildeten Cyclodokapentaens entateht. Als reine subsbans besltzy
dro Cyclooototetraen (z.Be bel physikeliochen tiessungen) dle .
Yonstitution I, Auch die Hydrierungereaitionsn und 4 ¢ Ungotzung
nit Benzoepershure lussen sich mit dicaor Pormel crkliren. Die
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. medeten Reaktionen verlsuien aber unter snishme der Fountitutionse

l o formﬁl 11y wobel ougnerde;n cive aulepaltung des Vier-liinges ere
L Tolgen

, kane uater Hildung voh Derlveten des isthylbenzoles iller-
‘her gehtren g.be Haloganlerungoreaktionen und Dicloeildergche -

e Gynthoaons Insbegondere dic Umsctzungen nit Yaleinsbureanhydrid,

f’&oetyléndicarbahaﬁureeﬁﬁern..Ohihonen 2ln dienophile Xomponenten
© ~brachten wichtigete Urkenninlese ither die leaktlonsnbgllohkelten

den Oyolovctotietraens,

. Ple Vngseranlegerung an Oyclooctotetraen liefert in praktioch

quantltabtiver Ausbente Ihenylacetnldehyd, was mit Pormel 11
unter Annedne oiner glelchucitiger Dehydrierung in ninklang gow.
bracht werden kanng ’ o :

O HD
P

_ = v Pasylacoteliohyd
Die dritte Form, nach der achlicoslich das Jyclooctototraon rene
gloran konn, mugs zur Srkliring den Hsuakiionsueohanismup bel der

- Umsotsuny mdt Hypoohl.rit sugrundegelegt werden, wobel Terephtale
oldehyd entobehts - S .

t

i

- OHO

vie sohion ery:hut, gelingt ea durch goeringe sbinderun: der Vere
suchsboudingungen dle Yengo des atets als Nebenprodukt anfallenden
agulens zu gtelgern, volass dloger pharmukologisoh besonders
intercpvante Jtolf synthetlsch 1. ichter sy:iinglich gewordeén lote
Deg nech deam neaen Vorfohren gewonnens Cyclooctotatraen wurde
berelts in gricperon Wangon herpgentelly und seine Ldgenschoftan
wé Ungedzungen vtudiorts - . o

"Hupd &urake awelfclten lefiglich sufgrund von Analogleachligsen
und ohne experimeatolle Unterlagen an, dass im Oyclcoctotetraen
di¢ vier Doppelbindungoen In Eonjfugation atehens Leppe kounte
diege Arboit -wie auo der beigefligten Tabolle erslohilich igte
‘wilderlegens donn die physikalischen Eigenschaften den Cycloooto~
totroeng deuten tatelich %h.nuf‘daa_von Willstitter postulierte
Oyclocotototruonele3eSeT (Hoxmel 1) hin, dius geht besonders aus
der Mokusalon des Raman~§gektruma. dessen Linienarmut aud hbch-
ate Jymmetrie achliescen lisst, hervor, sowla zus den von Heoke
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durchbefunrten, noah nicht verﬁffcntlichtun Lnterauchungan des
Ultrmrotapektrums. Dantt ateht dor fert 0 fiir dan Divol—“omant
inm binklr:mg’

"Cheniach vorhilt sich nun ﬁau Oyoloaotototraen teilweiae gunzlioh

anderd, sodusy man sur erlﬁrung der Fills dér teaktionen annohe
“men musa, dase Gas Cyclooctotetraen unter dom Hinfluss gewlsser |
Reagenzien nach folgonden dred Formelbildarn reabieran kanns

032 \

‘ . B
I .
- Cyelooototetracn=tseHeT Oé: 44 h-?- 5-%%m§thjlcnqycla-
Dios bishor arzlelton g J untor alaso Gitn 1n at
8iebaneilngreihe :fﬂhr*m, A:Un’mn in Rzhnon dieses Referatesnicht
-~ oinmal engedeutet wordoene Aber schon heute lisst sich hersehen,
dsss dle O o;ooototetraenpsjnthﬂe? v8lliz ncue Viege nicht nar -
¢

zur Lrachliessung der Chemis des LchteRinges, sondeyn guch zur
Gawlanuag kompliz!ertor Benzoleborivate dovstclit,

Dieo | rfo*achung aller dieser 1nteraaaantun keaktionen des cyclo—
oototetraens vor allen Dingen such gelng Bearbeitung in steros
gheninchor Hinotaht sowls die Untersuchung aller Roaktionge und
Unwandlungsprodukte wird ein grosaco wissenuchuTtliches Labora=
torium noch auf Jnhro hinaug baschuftigen-

Abschlisssend 1530% sich sagent
%5 ist churokteristisch flir den Jissensohaftler Walter e pp e
dass or in einer feit, in der dic genze Chemlie nach den Komplie
elerten strebt (Naturotoife uew.), zurlickkehrt zu ¢infachen und
(entsprechend aeinar #1zonart ols industrieller Ghem;her) pillie
gon Grund- wnd Rohotoffen. Inden er auf die so ontstandenen oine
fachen Derivate, dio an eich bYelannten Hethoden oder auch soine
nou entwickelten enwendot, eriffnen sich ¥oge, um zu ungezhhlten
Produiston in greifbaror Menge eu gelangen und aie nmnon
praktischcn Anwendungen zuzufithrens
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: |
3 Uegt in esen der in@ustriell'gebnnden¢n Forsohung, deos sie
boi allen neuen dynthapen die Frage nach deven prektisehun Axe
wendbarkeit stellt, somit findot in der ehomluchen Industrie die
Mtizkelt Qoo ¥orachers nicht ihven, absehluss it cem Aaffinden -
und dex wiesensohaftlicihen tugwertung seiner nouen fecktionen,
fondern ¢henge wlehtly und oft nlsht mindey seltideris st die
ihn zufallende aalgubs, dig derstellungaver “shron fiy di¢ auf-
- grund selner Syntheson guginglich gewordenen inaumtriell‘verwert-‘
- daren ¥rodukte aus den Loboratoriumanalatal bis mar £Y058100h
nisaben jteife oy ontuickeln, 2o int aelbatvermﬁﬁnﬂlich. dasg -
Fundament&loyuthonen; wle dle von Jalter Heppe gefundensn, dle
cinen grossen doreich dar Chenio umspannon, s ciner betridohie -
lichen Zahl von bigher indugtriell nicht oder nur aghwor herstell
baren Produkte filhrten, 5 darf alg ein besonders rlilcklickey -
Umstand angosehen werden, dass “alter Heppe- in aloh den chamie
sthen Poracher mis den erfolgreiohen Taohnilker vereinlgt, Buy 8US |

-trfoly als tedhndse
eotolter geiner eigenen .V

axviihnt bleiben, dass ihm hier
phyaiicliaschen und physikosheninghen Fenntnlose
Univorpitiiten Jona wnd Minehen vermittelten, sohy r

Es darf als eine besunders Yraglk. fir dle zurselt nchyey ringendo
deutgcho cheminche Indugtrio angegetion werdun, dnss ag infolge
~der Lriegsereignisse nur soluncen lst, efinon Puil dar oloh ang
den Reppeuchen Synthegsen horleitenden neuon Verfaghren in die.
fraxis Ubersutiihren, Die Zolporung aus siner vollen aunpsehipfung
dor "ZeppewChemie! fir aie licehlriageselt sind heute nogh care
ntht abzusehen, Lo ‘ ‘ ‘ . ‘

In Ruhmen dieses Referatos ibnaen wir nur ouf ednen kleinen Teil
dor technischen Verfalrei nfher eingchen und mison ws damid
bogniizon, aut die Fille der in Ausarbelien begriffoncn Snte
vicklunzgarbeiten nur stichuortartip hinzuweisen, :
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<18 den blsherigen Darlegungen der wissenschastlichon ielztungzen
walter Hoppets wird die Uberragende Sedentung, die das agotylen
elnnimnt, ersichtlich, Jabei 18t ¢x vepiallen die fatouche des
arboelteas witer erhbhten Aruck, dic such dem Fachmenn Stuunen und
DBovunderway abnltigt, Lo muos ols eine dop cringten lelstucgen |
der modernen Verfalircnctoohnil angesprochen werlew; duss es Rappe:
Helugen ist, die techniachen Voraussebaungen fiir ein gefahrlones
irbolton mly acctylen unter iruck zu schnifen. Aul dle Fiille der
ningelhelten kann hier nicht clnsegungen werden. 's a0l nur Qse
rauf hingewlesen, Cass eg heute n6:1ich ist, scetylenmengen von
einigen 100 oba_pro Stunde unter Jrucken von Se=l0 4tl bel Tompe=
raturin von 100°9°¢ una doritber v8llip gefahrlcs uasnpumpenes In
Veranohaaggregaten gelingt en im Technikwisusdotad aveh Lruoke )
vou 39 itl ze meisterns Dicoe Leistun sn kunn. nur derjenige wiire
digen, dor sich ervinnert, doss vor Teppe's frbolten bereits Acce
tylen=irucke von ﬂbcﬂ‘u,é Atil als hichat gefihrlich salten, die
Anwonduig von urncken ber 1,5 a3 aber verboten wpr, |

Vienn es cuch schwer ist, die PUlle seiner teehni.chen Leistungsen
nueeh einer Rongfolpe mu ordnen, so kann doch vielleloht ale
wultew ileppu’s bedeutendote technische Tat dic orfolsreiche Gow
stoltung seiner neuen utadiensynthece cusgehend vom sutindiol
iher fAntandiol ung Tetrahydrafuran angeovhen werilen, Hic Grzeugung
deg Butindiols geschichdt dabel in Tirmen von 12 m ldnze und
11/2 o # unter efner Jrucl: von 5 At mehr als 9 dzon feetylens,
e ©rng enthalten etwa 25 cbn Hatulysator, der wsgerechnet auf,
relne Jubastans one 2 % hgotylenkupfer triigte 9io Wirmetinung von
55 ¥al je Mol gebildeten Butindiols viwd durch verdanpfondes
. wepser und unter uruck ungepurpten ioetylon (Xreisges) abie-
fihrt, s handelt sich bol diosen Thrmen un die griasten filr
Hontaktprozesse jemula gobauten Drucktlirue,

Begonderer Er&uhnung bedurf suoh dic Jynthese deg Tetrohydro-
Turing sun der cee 35,.4en winsrigon Kohlbsung deo futandlole,.
Durch dugatz von 0,1 # SHure mu der Lizung und Behondeln mit
Lemperaturen von “50=300° C water Druclon von elun 100 Atl gow
lingt elne cusntitative veRseradslaliung trots des Vorliogens dor|
atarlt verdilinten wilsarigen Tboung,

!
In dor letusten siufe des dutadienvertahrens errsicihte heppe gegon
dug u1lte Verfuhron eine :rhobliohs Verbesserang durei oinfihrung
eines Tetrahydrovuren=greislavles, vie kongermente Ubertregung
dlegen Godankena brachte dem -lien auch von Repp: teehniooh gom
staltolon “ionkurrensverfahrent-einen erheblichon usheategowim
in der Butadionstufe, N

4eitlich frither als das neue ﬁutadiaqverfahran liegt die Aupar-
teltun: dor Vinylaothersynthese su olnem grogstaechni schen ¥ro-
duktionaver{shren, e Vinylaether werden unter Anwandung des
von lieppy bereits 10, Jehre vorhor erstmaliy erprobten Jumpfver
£ahrann‘(Ae§hylcn0' d) hergestsllt, Drucke von 1y At Acetylen
wid erheblishe Frelogoamengen werden dobel villly pefohrlos co=
handhnbte Biass auch bei der sutnatine dor Iroduktionen des Kores

und luvicang sowle der .lu welehmacherkonponenten hichater
Couelitit vervendoten DiproEylaathcrdicarbonsuuro und Thiodibut ey
stiurs erhebliche aber erfolpreich gomelsterte Sohuleripkelten
auftraten, soi nur beilBufis orwihnt, ‘

o/
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Pir eine groose Zohl weltorer 3 'rat};cacn hat Heppe bnrcim ella

enporineniellen %urazbcit'n awlfiat;b, um cuach sie in ¢raantw
Setob erstellen su kbansc, Mo friegssverkt lﬁ?lfse }m zn den
eplanten fusbau biqher vershinderts £ hendols ‘sich dsbel

‘-um nur uie wichilsoten zn nennene um dls rubﬂlkatianen der Acry lw

gater aus Outjlﬁu, Follenoxyd und slikchelen, duwr ~lichole zus

slolinen uud Jasmer, der JSuron auw Slefinen, ’uﬂlﬂ“’ﬁwu ungd

Wnsuer, sGMie des uyclouctotetr @8 oug. eatylon, '

.* i |

S l

Selne susgesprochene tochnlsche Veranlaguny, ¢l ~chon bald nnch
seinem Ilntritt in dle BALF in urschwinun( tratby sotute Walter
Reppe run nibhf nar in den Jtend, seine eipcngn Verlahren In die
Pracle Uhernulihreh, sondern Yikrte da Wy daos ibm an eich sehom
bekannto Vuxiunrun sur boelmischesn Ansarboliung ibertragon warden
Jiauc arvelton trag.n als ge- einaame flerkmil doa erfolprelche

estreben,y ‘wuf prunis Vtalxcn neuen n voaing fiber ven Jpezlsle
fﬂll hinngs vor;ligomwiuernnrn[ blze uovgng der gewstsllten sufe
Eabun su suchon, \

£ hondelt sich hicrhel wa oine welhe von Verfuiran, Jis fuge
rehund vou Lelaobt zuiinsiichen Lo)stot en, wie Ql“ounl. Ao Yl
7h 7 un& neth;ien ?u Produlcten filhr heny die houts von allere
: Je Sie uaiasoen -ohng donit
ht o weruen- Arboiter sud dom Gebiet
{ i
le. dep Zmao*”"\”e den seetalds

2e H@ru@ullunw wnd Vasetoung g d

36 Heveitellung. des Subtadiong,

1, Umpotzuns dius secSalichrdo

2lo daratulliag dog ,«tJvln wilo nnd leotaldohyd geophel im
dJahre 1924 noch saf wistindlicihe .eise in vinlan klo
feny dle sine Uberdrazng ani cln prisseres sogengat nebt sue
liessens in wor -denid oines ‘Vﬂﬂﬂt00ﬂ0¢10u0‘ wirtiohaftlichon
wrbeiﬁaweice dle drense koao*wt. 9 polang 'u?tﬁﬂ Teprey dioue
wlgabe 80 s ligen, dasi ble heute woeontliche Yorbesuserungen
cadelly vorgonomien werden , bonten, !

Im Ewlguuden Jahr warde auch die umbenuhrto seartlon dlswer gugces
nannten Xarbidepritaoynthese, ninlich die Joahyarl. i, den Letliyle
alkonols sum noeteldenyd aia saal halb besnniaoie A UTONE G
Liénrts Auch Uz diesos Verfaiwen muostun dic¢ entopveohenden
Apparatucen orat ontwlolell werden.
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Eine Koihe grundlogendar\Verbeaaerungﬁn_ohomiach techinlscher

Tatur wurde an laufenden Varfalren ersiolts So stlens dle grovs-
tegtinigche Hersisllung des icocluldals aus deetaldgbyd sowie' dle
deg Crotonaldchyde sus leotaldol immer wisder aut Uohwiorigkelton.
valter Beppe erkerinte, dmss dldse Probleme noch der thormo- \
dynumlaochen Bearbsitung bedurften und konnte sie nach lurser lelt
erfolereich 1liszn. ’ ‘ !

sine grosse technlucho lelsbung atollt das Butanolverfanren dory
dessen Bedeubung heute woch dle glelche {5t wic zur Zeit aeiner
crsten surchiihrunge In lhm xonete Rupje sus cesten iol seine
originelle chemisehe und suglalch techinische Hrfassung von Pro~=
blemen, dic ihn bei mllen selnen spiteren .rielgen suszelchnets,
sur batfaltung bringens S S

Jer durch vasserahapaltung ous .eetaldel pewontene Crotonaldehyd
llast sich durch Hydriervny in Sutyraldehyd uud Butonol Uber-
fiheen, von denen dag lLetzte aul des Tdsungamliiolgobiet zu bee
stindls wochsender Hodeubung celanrt wars Dis Oehydrierung des
crotonaldenyda um Butunol warde von'Reype so vollhkonmen gellst,
dass das Verfahrsn chae, Abindervny noch heute oo durehpefiihrt
Ards “inc wnwilzende technisehe Jeveruny stellte die Entwicklung
cines kontinulcrlichen Destillationsverfiirens des Dutanols dar,
dng drmals volliommen netardis war und cbenso wie die Yonslruke
tion dor Butanolkontaitifen fir zeltlich folzunde technische
Vorfehein ale Vorbild gonomaun wurdee

" 2. Hergtellung und Umsetzuwnson des Aethylens
i

i

Im Jokwe 1926 wurdd sethylon noch nach der klassinchen ksthode
dureh wnsserabgpalbung sus sethylaliohol gewonnon. Walter Leoppe
varbegserto don wasserabspsalienden vortakt und wandte sich in
folgenaen Jahr der irscnlicasung einer nguen anthylenbasls durch
Crackung von “lttelllen Bu. o8 biv'aur lunung einer teche
pischon anlage. Die surchilirung scholterte ober wn der Unmig=
lichkeit, eine Zolleralisuiiung filp diz AttelBle zu erlangon.

Di¢ cewonnanen vrkenntndose wurden z2ber aef dle avanatzung einox
anieran sethylenquells sus Hoksolengau angewandt, Trotz deren
gerinsen ronzentration von nur obus 15 an sethylen bonuizte
spiter eine Lwihe von Levien dup yerishren, un 06 Aethylenoxyd,
Glykol und cnoere Aothylenablinulinge aws soisoloaged &u gynthe-
tlasierci.

sine weltere ciiastige aothylenbeals stellio das Acetylen dare
Reppe untorsoy dle purblelle iydrierung einem eingensnden Studian
und Tand in aér alkalischen Reduition nit Zink cin Verizhren, dos
nicht nur die vbersithtung des isetylens in sethylen ermglichte,
sondexrn dariiber hingus eine nllpenein andvendbare Hethode zur’
partiellon Daduktion dey dreiinchbinduny bodouteta,.

Dieacs Verfahren wurde von dex pmrtiellun(ﬂy&riaruﬁu den Aoetylent
an ralladgpmkgtulyuatoren in der Geaphape, nn dessen Hrstehung
dnlter Reppe mafgebund boteiligt war, dbertroffen.

|
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fur Z=it als fialter Keppe in die indigo=ibieiluny eintrat, wer
von den abkiy aen des icthylens, das sethylenchlortvdrin, von
begonderer Jedeutunyg; wurde ex doeh . zur terstellung dey fir «ie
" Indigo=iynthese benCtigten Oxaethyloniling gebraveht. daf Aethye
lon=chlovhydrin sawde aul einen veri hrangtechnisch unm¥elichen
deg durch Ungetsung des ‘gthylens mit Caleiwnhyposhlorit und
Rollendioyyd dargestillt, e S .
oppe Lups®e das newe Problem mit dex ihm eirensn irt an, Ir 15gte
- aleit nar die slemische Nelte, dle dirakta saretollung dea
‘Auihylenehlorhydring, wesser und Shlow, vuondesn nugh 4ie teche
1ioene Geataliuhy war odln volllotimen nenartiser -eg. In die mit
vasser gebiilten Gepktblongtirae wird von wtan konblnuderlich
9in Genlsceh von uhler und aethyien wingerannt, Das oban absezagen
doerachiianiy angewaadte sothylen stedmb erncul von urten in die
“TUrae eln. Jan aethylonchlovhydrin vizd als wingrige Lisuns fee
aonnen, wnd die den thrmen eninomacne Gonga dureh Urlschwasder
cersatate Dany in Kreis die epktiongtirans durs sirimonde Asthylen
sorgt fiUr eilne ldeaslie curchmlachung, die ilipas der gtark exce
“thornen Realtion wird dursh Vordaspion kleiner . gevmenguen. abe
geltiltet wnd 1dogt sich oul dieae delse luleht bei der optimalen
|

io |
femperatur von 50Y nalten, | |

Jlegod ergtmals benlitzte Yontinuierliche Verfoliran sue Ungelsung -
von Gasen mit Flissigkeiten srbffnete nicht nuy dle teohniache
Horgtellung deg ~ethylenchlorhydring und danls e gonombe
adthylenchmio, sondern st sls bahodrechende Feuerurg in die
Grovetechndk dor orgunischen Chemie ulg sogenmnntes "Ounpfvare
Zohyon" elngegongen, Ghne diose iloppetache arboliovelse wire die
seetaldohydhoratellung, dle Faraffinoxydetion, dle Yohlehydrig-
rung wnd Sulfechlorierung nioht durchiﬂhrbmr LOVEON, '

Jle nun lelshte Luganglichkaiﬁudcs‘Aethylenchlornfdrins hatte
sur rolge, dugg auwch dle Gewinnung dus vl Lenoxyds, den Glykols
und des Glyzolieiher Vervollhonmnst werden Misgtee v Lu seinen
undatizen be.gnnte Verful~ren, das Chlomivdrin il lkniloeh
wathylenoxyd Hherzuliloon, urds vec. ghirenst chnigeh sur Heife

febraont und bsaonaprﬁ tle Relngowinnury doy Oxids varbognert,
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Lebenslaurs

AD 29071892 wurde ich, Dr.phil.Julius Walter Reppe, als Sohn .
des Lehrers Rudolf Reppe und seiner Ehefran lMarie, geb.Sohrdder,
in Goringen Kr.Eisenach geboren, _

Nach Versetzung meineé\Vatera nach Apolda in Thiiringen besuchte .
ich dort von Ogtern 1899 bis Ostern 1902 die Birgerschule und an-
gchliessend dag Realgymnasium, das ich Ostern 1908 mit dém '
Berechtigungsschein Zum einjahrig-freiwilligen Dienst verliess,
Von Ostern 1908 bia Ostern 1911 nahm ich am Unterricht der oberen
3 Klasgen des Realgymnasiums zu Weimar teil und bestand dort das
Abiturientenexamen, un mich dem Studium der llathematik, Physik
und Chemie gu vidmen, S.5,1911 - 345. 1912 studierte ich an der
Univérsitat denas In Jena war ieh aktives liltglied der Landg- g
mannschaft "Herevnia", deétr ich heute noch in fhrer abgewandelten
Torm als "Kameradschaft Gustav Zunkel" angehire, W.5,1912/13 :
~ WeSa 1913/14 setute ich meine Studien an der Universith
Miinchen fort, o gﬁrstﬁrkte sich meine schén in Jena erwachte”
Neipung zur Clemnie, "Tch £ab meine urspringliche Absicht, das
h&here Lehrfa¢h U ergreifen, auf und i beschloss, Chemie nlg Haupt=
In Miinchen bestand ich
Sexamen, Im 5.3, 1914
Absicht, mein Studium an der
r der Leltung des Herrn '
Infolge Ausbruch
krieges, den ich von 191 13 an der Ost- und
teils an der estfront ala Angehbriger der eArt, Mun,Kol, und der

(moine soldatische
fimentern 55 und
ochen, im 17,2,1917 wurde ich
endlgung des Erieges sotzte ich
Universitiit litlnchen fort, be-
2¢h edner gewissen Einarbeitungszelt das 1Doktorandum
und promovierte am 10,12,1920 zunm Dr,phil. auf Grung einer unter
Leitung von K.HaMéyer'angefertivten Dissertations-Arbelt "her
die Reduktionsstufen der Diarylealpetqrpﬁure". Bereits withreng
meiner Doktorarbnit war ich Assistent in einem der organischen

D/o'




Lebenslanufd

{

Am 29,7,1892 wurde ich, Dr,phil.Julius ¥alter Reppe, als Sohn .
des Lehrers Hudolf Reppe und seiner Ehefrau Marie, geb,3chrider,

in Gdringen Kr,Eisenach geboren, -

Noech Versetzung meineS\Vatera nach Apolda in Thiiringen besuchte
ioh dort von Ostern 1899 bis Ostern 1902 die Biirgerschule und an-
ochliessend das Realgymnasium, das ich Ostern 1908 mit den ,
Barechtigungsschein zum einJdhrig-freiwilligen Dienst verliess,
‘Von Ostern 1908 bis Ostern 1911 nahm ich am Unterricht der oberen
3 Klassen-des Realgymnasiums zu Weimar teil und bestand dort das
Abiturientenexamen, um mich dem Studium der lathematik, Physik

und Chemie zu widmen, 8.8,1911 = S,S, 1912 studierte ich an der .
" Univérsitit Jena. In Jena war -ich aktives Hitglied der Lands- 7
uwennschaft "Hercvnia", der lech heute noch in ihrer abgewandelten
Form als "Kameradschaft Gustav Zunikel® angehire, W.5,1912/13

= WeSe 1913/14 set:te ich meine Studien an der Universitit
Miinchen fort. Hier verstiirkts sich meine schén in Jena erwachte
Neigung zur Ciemie, Ich gab meine urspringliche Absicht, das
hShere Lehrfach zu eryreifen, auf und beschluss, Chemic als Haupt-
fach zu withlen und Ch miker zu werden. In Minchen beatand ich

das anorganische und orgenische Verbandsexamen, Im 5,3, 1914
kehrte ich nach Jena zuriick mit der! Absicht, mein Studium an der
Universitiit Jena zu beenden und wnter der Leltung des Herrn
Prof.Schlenk meine Doktorarbeit anzufertigen. Infolge Ausbruch
des Veltkrieges, den ich von 1914 - 191¢ teoils an der Ost- und
:tolls an der VWestfront als Angehbriger der T.Art.Mun.Kol. und der
FPeldartillerie-Régimenter 248 und 504 miimachte (meire soldatische
Ausbildung erhieltf ich beii den Feldart lerie-Regimentern 5% und
19) wurden meine Studien untorbrochen, Am 17.2,1917 wurde ich °
zum Lint.d.ll. befirdert. N:ch Beendigung dea Krieges sotzte ich
Anfang 1919 meine Studien an der Universitit iiilnchen fort, be-
staid dort nach einer gewlgoen Einarbeitquszeit das Dolktorandum
und promovierte am 10,12,1920 zum Dr.phil, auf Grund einer unter
Leitung von'K.H.meyqr angefertigten Dissertations-Arbeit "Uber
die Reduktiongstufen. der Diarylsalpetersiiure”., Berelts withrend
meiner Doktorarbolt war ich Assistent in einem der organischen

|./.




-2 '--000525
Siile des ohemischen Laboratoriums der Akedemie der Wissdnschaften

in Minchen und bekleidete in dlesem Institut bis zum 5,.3,1921
den Posten.elnes etatemissigen Assistenten, -

Am 16,3.1921 trat ich als Chemiker in das Hauptlaboratorium der
Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen/Rh,, ein, Hier -
war ich zunichst auf dem Geblete der Azofarbstoffe beachiiftigt,. .
‘bearbeitete einipge Fragen auf dem Gebiet der FarbstoffeZwischen—
produkte und wurde schliesslich mit der Gewinnung von Borneol

aug Terpentindl fiir dic Kamphersynthese beauftragt, die ich bis
zum halbtechnischen MaBstabe durchiilhrte. am 1,1,192% wurde ich
in das Indigolaboratorium. dieses Verkes versetzt, Neben der Bear-
beitung elnlger Fragen auf dem Gebiet des Tieftemperaturtears
beschiftigte 1ch mich hauptsichlich mit der Gewinnung von Blauw
piure durch katalytische Wasserabspaltung aus Tormemid, Es gelang
mir, die erforderlichen Versuchsbedingungen fiir die technische
Reife dieses Verfahrens zu ermitteln. Am 1,1.,1924 wurde ich in
‘den Betrieb der Indigoabteilung versetzt und zuniichate der kuu'z
vorher errichteten Karbid-Sprit-Fabrik zugeteilt, der 'das Lisungs-
mittellabor angegliedert war. Einrichtung und weiterer Ausbau
"dieses Laboratoriums gehBrte zu meinem Aufgabenkreis,

Ich betrachte es als grosses Glick, dass ich wilhrend meiner nun
folgenden Betriebstéitigkeit, zuletzt als Stellvertreter des Ab-
tellungsvorstandes, nicht nur mit laufenden Fabrikationen zu tun
hatte, sondern faest immer vor die -Aufgabe. gestellt war, neue
- Betricbe einzurichten. iu’ diesec Weise vérlor ilch cinerseits nie
den Zusammenhang mit dem Laboratorium, andererseits war es aber
miglich, mir die Erfordernisse der chemischen Technik anzueignen
und zugleich die vielen, in der chomischen Industrie ich ergeben=
den verwaltungstechnischen Fragen .kennenzulernen,

- Wihrend meiner zehnjihrigen Betricbatitigkeit befasste ich mich m¥
vielen Problemen, huuptsiichlich technischer Natur, von denen ich
nur die wichtigzsten, die zum vollen technischen Brfolyg gef''hrt
haben, herausgreifen michta. Meine ersten betrieblichen Arbeiten
eratreckten alch .~1f die d%¢e Synthese des Karbidsprits und des
Butanols. Ea wor meine sufgabe, diese Synthesen, die in vielen
kleinen parallel geschalteten Agpregaten (Kontakttaschen) aussew
filhrt wurden, auf gréssere noch zu entwickelnde Kontaktsysteme

zu libertragen. Es gelang mir ilber mehrore Entwicklungsstulen hin-
weg ein technlsches Grossaggregat fir die Hydrierung des. Acetrl-
dehyds und Crotonanldehyds zu cchaffen, bei dossen Konsotruktion
ich erstnalig neuartige leilz- und Kithlvorrichtuigen anwandte,
Auch heute noch arbeiten diese Kontaktoysteme, nit denen ich mir
meine ersten Betriebssporen verdiente, einwandfrei, S

" Der Butanolsynthese vorginglg war die technische Ausfiihrung der
Kondensation des Acctaldehyds zum Acetaldol und die Uberfithrung
des Aldols in Crotoneldehyd. Wenn auch dlese Reaktionen als k
solche bekannt und in der Literatur beschricben waren, so stless
doch 1hre technische Durchfithrung auf arhebliche Schwierigkeiten,
Nebenher 1licfen im dohre 1924 Arbeiten iiber die partielle Lydrie-
rung des Crotonaldehyds zum n-Butyraldehyd, dem wichtigen Zwi-

sohenprodukt fiir die Herstellung von Butylbutyrat und Butylaminen,

|
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An dle Synthese des Butanols schlossen sich im Jahre 1925 die Syn
. thesen der Butylamine und Xthylamine an, die durch Hydrierung der.
" entaprechenden Aldehyd-Ammoniekgemische in der Gasphase oder in
f1llissiger Phase gewonnen wurden, Verschiedene dleser Amine spiele
seltdenm eine grosse Rolle bel der Herstellung von Vulkanisationse
beschleunigern und des Butedien-Kztalysators,

In den Jehren 1924/25 wurde ferner die Umkehruhg des Karbid-Sprit
Prozesses, die Dehydrierung des Athylalkohols zum Acetaldehyd, eirg
"gehend bearbeitet und auch im halbtechnischen ¥asstab nach Ente _

wiokluné'entspzechender Apparatursen durchgefiirt. ' -

Auch die katalytische Hydrierung von Indigo zu Indigweiss gelang

" 4n den Jahren 1925/26 im technischen Auemass nach Ausarbeitung
§aeigneter Kotalysatoren und Apparaturen fiir dle Xontaktherstel-
ang. . : *

Als im Jahre 1925 dle Fr:ge der Erzeugung kiinstlichen Kautschuks
innerhalb der I.G. wieder Bedeutung gewann, erhielt ich die"Auf-
gabe, die Synthese des Butidiens nach dem klassischen Vierstufen-
verfahren {iber Acetaldehyd, Aldol und 1,3=Butylenglykol technisch
zu verwirklichen, Es gelang mir in dreijdhriger intensiver Arbeit
die technischen Unterlagen fiir dieses Verfzhren zu schiffen, Im
Jahre 1928 wurden bereits 100 Tonnen Butadien in halbtcohnischen
Versuchsaggregaten von nir hergestellt, Durch diese Arbeiten wurde
erwiesen, dass das Vierstufenverfahren fiir die technische Bung- -
herstellung eingcesetzt werden konnte und dass es allen damals
bekannten Verfahren, z.,B. der Butadiengewinnung durch Cyclohexan-
krackung, bel weitem tiberlegen war. Es darf nicht vorschwiegen
. werden, aass dle Ausarbeltung technischer Verfohren fir die ein-
zelnen Stufen z,T, auf sehr erhebliche Schwlerigkeiten stiess,
Das gilt z.B, flir die Hydrierung des russerordentlich empfindli-
‘ohen Aldols zum-1.3=-Butylenglykol und ganz bescnders fiir dle Wap=-
serubaspaltung aus -1.3-Butylenglykol zum Butadien. Hier gelang es
mir, einen speziellen .Wasserabspaltungskatalysator auf villig
neuer Grundlage zu finden, der heute nooch unverindert belbeh:lten
ist, Auch die damals von mup entwiokelte Konstruktion der Kontakt
Ufen filr dle katelytische Wusuerabapaltung aus 1,3%-Butylenglykol |
ist bls heute = trotz vielar Ablinderungsvorschlige von anderer
‘Seite =« niocht ibertorfien worden. Infolge des steilen Absinkens .
des Weltmarktpreises filr Kautschuk wurde von elner bereits 1928
§eplanten grisseren Buna=Fabrikation Abstand genommen. Die in den
ahren 1925/28 gesammelten Erfahrungen ermtglichten Jedoch erst.
den schng¢llen Aufbau unserer Bunawgrkecim‘Rahmpn des deutschen
aufriistungsprogramnna, o T

.Ein anderes Arbeitsgebiet, '‘das mit den bisher angefilhrten Arbei-
ten mehr oder weniger parallel lief, war die Verwertung des Xthy-
lensi die in unserem Werk z.B, fir eine Indigosynthese (OxHthyl-

anilinschmelze) und.zur Herstellung von Gelbkreuz im ersten Welt-
krieg Verwendung gefunden hatte, Ich schaltete mich damals in
dicse Arbeiten ein, als es sioh darum handelte, Athylenghlorhy-

g:;m;tz.,ﬁggh don RGEY.Aaggefuhrten Yortohron, dip.d5hidses
gebenen gg unmf%gerar‘aus»Kthylen, Chlor und Wasser zu gewinnen
Die technische Ausgestaltung des Gomberg'schen Verfahrens flihrte
mich im Oktober 1924 zvr Entwicklung einer neuartigen technischen
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Arbeitsweise zur Durchfithrung von Rezktionen zwlschen Gasen und
Fliisaigkediten. Ioh kam damale suf die Ides, das Chlorhydrin in
hohen, mit Wasgser gefiillten Tlirmen duroh gleichzeitiges Einleiten
von Chlor und htgglen herzustellen, wobel der Athyleniiberschuss
im Kreislauf geflihrt, Frischwasser kontinuierliich guf den Turme
kopf mufgegeben und eine cd, 4 - 5%ige Chlorhydrierldsung konti-
nuierlich am Turmfuss iiber Syphons abgezogen wird, Diese Arbeits-
weise hat bel asehr hohen Zeltraum-Ausbeuten den Vortell der Ver-
meidung grosser Gasrdume (Explosionsgefahr fiir Uberchlorierung)
und des Wegfulls der Innenrithrung und damit unerwlinschter Korro-
sionen. Sie erm¥glioht ferner die unmittelb:re Abtrenrung von
Nebenprodukten (Athylenohlorid, B-8'-Dichlordiithylither uaw,),
sowle die Abfilhrung der erhebllchen Reaktionsdirme durgh Verdamp-
fung. der genannten Nebenprodukte und eines geringen Tells des
Wasaers, Dle Tiirme stellen sich automatidchianf die fir demn tech-
nischen Reaktionsverlauf optimale Temperatur von ca. 509C ein,
wihrend Gomberg als besonders vortellhaft eine Reaktlonstempera-
tur von 00C empfishlt. Das new entwickelte Turmverf:hren erwles
sich bald als Schliisselverfahren fiir dle gesamte Athylenchemie.
Dartiber hinasus wurde es das Vorbild fiir viele andere technische
Prozesse, z.3, flir die Herstellung von Acetaldehyd aus Acetylen,
©fidr dle Oxydation des Paraffins zu Paraffinfettsiduren, flr die-
Sulfochlorierung von Paraffinen usw., (Sumpfverfshren). Die neue
Arbeitaveise verursachte im technischen Apparatewesen eine gewisw
se Revolutioniérung. Da sie nicht petentiert wurde, gehlrte sie
bald zum "Stand der Technik",

Nachdem Xthylenchlorhydrin technisch verhiltnismissig einfach - !
zughinglich war, gingen wir an die technische Fabrilkation des
Glykols und der Glykolither, die urspringlich direkt aus Chlor-
hydrin durch Umsetzung mit Soda bzw, Alkalialkoholat fabrizlert
wurden, Buld vwurde jedoch der VWeg iber Athylenoxyd (Umsetzung |
von roher ca, 5%iger Athylenshlorhydrinlisung mit Xalimileh) be-
achritten, Die technische Ausgestaltung dleses Weges, insbeson-
dere die Reingewinnung von Athylenoxyd, war damils meine beson=-
dere Aufgebe. Die zunidchet angewandte Methode, Athylenoxyd mit
Wasser bzw, Alkoholen zu Glykol bzw, Glykolithern unter dem kata
lytischen Einfluss von Schwefelsiure druckleos umzusetzen, wurde
bald auf meinen Vorschlag hin auf das Druckverfahren ohne Anwen-
dung von Katalysatoren umgestellt., Diese Verfahrenswelse wurde
dann in technischem Masotab unter meiner Beratung kontinuierlich
ausgestaltet. b ‘

Welterhin beschdftigte ich mich im Rahmen der Athylenchemie mit
der Herstellung des Athylens aus Sprit (Kontaktverbesserungen).
Auch die Krackbanis wurde herangezogen und versucht, durch Krake
- kung von Mitteldl (1926~27) niesdere Olefine, :le Athylen und
Propylen zu gewinnen. Diese Arbelten wurden bis zu einer teghni-
schen Anlage vorgetrieben, mussten jedoch infolge der Unmbglich-
keit, eine Zollermiseigung fiir Mitteltl zu erlangen, wieder ab-
gebrochen werden., Sie gestatteten uns iedooh das Studium depr
Trennung der mittleren Olefine aeinerselts durch gemeinsame Uber.
ftihrung ir Chlorhydrine und in dle entaprechenden Oxyde, die
dann elnsr fraktionierten Destillation unterworfen wurden, an-
derergeits durch Verfliussigung der Olefine selbst und Trennung
nach Linde. Es geleng auf dlese Weise in Zusammenarbeit mit der
Firma Gesellschaft fir Lindes-Eismeschinen, HUllriegelskreuth,
geclgnete Anlagen fllr die Olefinfraktionierung zu bauen, Die ‘
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hier gewonnenen Erkenntnisse wurden dann auf die Trennung des
Olefingemiasches, das bel der Praktionlerung des Koksofengases
ahfillt, ausgedehnt und gestatteten eine Verwertung des Koksofen-
iaaathylens das zwar in erheblichen lengen anfillt, jedoch nur

- tn sehr kleiner Konzentration — etwa 1% —.im Koksofengas auftritt
Alle die bei der Athylengewinnung und Athylenverarbeitfung gewonne
nen Erfohrungen ermtglichten es uns, -im Ruhrgeblet die Chemische

' Fabrik Holten und unser Verk ZWackei auf Besis des Lithylen des
Koksofengases sufzubauen. Spidter kamen noch eine Reihe welterer -
Werke hinzu, Duvoh dle technische Erschlicssung der Athylen-
chemie wurde nicht nur ein ncues Arbeltsgebiet der chemischen
Technik begriindet, sondern dariiber hinaus Fabrikationen geschaf-
fen, dle im gegenwartigen Krieg iiberragende Bedeutung erlangt
haben (z.B,Diglykol als Pulver- und Sprengstoffgrundlage).

...-Die weitere Bearbeitung des Athylens bzw, des Kth{lenox ds PLithrte
zur Fabrikation der OxyHdthansulfosiure, des Aorylnitrils und
der Aorylester. Oxylthansulfosiiure, eln wichtiger Bestandteil
des Igepons A, wurde von uns aus Lthylenoxyd und Natriumbisulfit
nach dem in der Literatur bek-nnten Weg technisch hergestellt,

Fir Acrylnitril entwickelten wir ein Verfahren der katilytischen
Wasserabspaltung aus Athylenoianhydrin,‘daa seinerseits durch Um.
setzung von Athylenoxyd mit Blausiure gewonnen wurde., Fir alle
dlese zn sich in der Literatur bekecnnten Wege mussten neue tech-

" nische Apparaturen und Verfohremsmiglichkeiten geschaffen werden
.Ieh brauche nicht bes:.nders-zu erwihnen, dass fir Aorylnitril,
das fiir dl¢ Herstellung von Perbunan und verschicdener Kunstatof
Emulsionen eine erhebliche Rolle splelt, noch weitere Verwendung
rndglichkeiten gesucht wurden (z.B.Additionen an Amino-, Hydroxyl
Merkapto=- u.a.-Gruppgn). Ferner wurde im Rahmen :der Styrolarbelt
die Herstellung von Athylbenzol aus Benzol und Athylen unter dem
-katalytischen Einfluss von Aluminiumchlorid eingehend studiert
und schliesslich ein einfaches drucklos arbeitendes Turmverfah-
ren fir die Athylbenzolfabrikation entwickelt (1933),

Die Synthese der Acrylsédureester filhrten wir ilber den berelts

" erwihnten Weg des Athyleneyanhydrine durch. Hior gelung es mir,
mit meinen Mitarbeitern ein kontinulerliches Verfchren (Riesel-
verfahren im Turm) zu entwickeln, dem sich ein kontinuierliches
Waschverfehren ebenfalls in Tdrmen zur Reingewinnung der Acryl-
ester anschloss.’

Sohliesslich beschiiftigte ich mich ncch mit einem anderen Veg
zur Athylengewinnung, niimlich der partiecllen Hydrierung von Ace-
tylen, dza ebenfalls von grlsster techniacher Bedeutung wurde
und berufen war, unsere Athylenliicke im Kriege zu schliessen.

Als Stellvertreter des Abteilungsvorstandes lag mir ausserdem d:
Uberwachung der auf Basis Athylen arbeitenden Betriebe (Athylen
Athylenchlorhydrin, Glykol, Diglykol, Polyglykole, Glykoldther
etc,) Ob. Ausserdem gehlrten zu dleser Abteilung und damit zu
meinem Aufgnbenkrels folgende Fabrikationens

Emulsionspolymerisate,

Lisungsmittel (Butanol, Butylecetat usw.),
Amine, '
Butyraldehyd,

Aorylester,

Styrol,

Polystyrol.
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Alle die genannten Arbeiten waren mehr oder weniger ‘durch die Be-
diirfnisse des Werkes vorgezeichnet, Sie erforderten, abgesehen
von der teilwelse recht schwierigen Kontaktentiwioklung, verh&lt-
nisméssig wenlg Grundlagenforschung. Ihr besonderer Wert und ihre

gidzutung liegen jedoch auf technischem und fabrikatorischem Ge-
Diev,. - . . .

Etwa um das’ Jahr 1928 begann ich dann selbstiindige Arbelten, die
damals vtlllg ausserhalb d¢s Rahmens -der Arbeltsgeblete des Wer-
kes ldgen und w.a. zu der Entwlcklung einer neuwen Chemie des
Acetylens fithrten. Ich stellte mir damsls die Aufgabe, die Vinyle
Hther mit in den Kreis der flir dle Kunststoff=Erzeugung geeig-
neten Monomeren (Vinylchlorid, Vinylacetat, Styrol, Acrylester)
mit éinzubezlehen, Es gelang mir schliesslich durch doppelte Ume
setzung von Vinylchlorid mit Alkoholaten Vinyldther in technisch
brauchbarer Weise her:sustellen und ihre Eigenschaften, vor allem
ihre Polymerisationsfiéhigkeit zu studleren. Bald fand ich ein
Verfohren zur Herstellung der Vinylither aus Acetylen und Adko-
holen unter Druck unter dem katalytischen Einfluss von Alkalien
bzw,s Alkoholaten, Diese Entdeckung stellte sich bald als allge-
mein giltiges Verfohren zur Einfilhrung von Acetylen in hydro-
xylgruppenhaltige organische Verbindungen heraus (Vinylierung).
In gleicher Welse lassen sich, wie ich zeigen konnte, Merkapto-
" verbindungen und bils zu einem gewissen Grad auch Amino-Verbine
dungen vinylieren und die so gewonnenen Vinylverbindungen poly-
merisieren (z.B, N~Vinylearbazol — Luvicen). Bei Verwendung
von Zinke oder Cadmium-Salzen organiacher Shuren als Katalysato-
ren entstehen im Folle der Phenole Oxystyrole in polymerer Form
(z.B Koresin)., Mit diesen Katalysatoren war es auch mSglich ‘
ganz allgemein Fettsduren mit C 4 in die"entsprechenden Vinyle
ester Uberzufiihren und eine neue Gruppe polymerlsationsfihiger
Verbirdungen zu erschliessen, : . ’

Am 1,1,1934 warde ich mit der Leitung des neu zu grindenden Zwi-
schenprodukten-Kunststoff=Laboratoriums (Z,K,~Lebor) beauftragt,
das ich cus kleinsten Anfidngen heraus innerhalb von 4 Jahren zum
modernsten Laboratorium des Werkes Ludwigshafen ausgestaltete.
Meine Arbeiten in diesem Laoboratorium, in dem ich bald mit ca.

20 Mitarbeltern titig war, dlenten neben der Weiterfilhrung und .
Erweiterunﬁ der frither Uber die Vinylierung gesammelten Erkennte.
nisse der Uberfilhrung der Vinylierung in den halbtecechnischen Maag
stab. Es entstatdon‘in den net geschaffenen technischen Riumen
dieses Laboratoriums die ersten grisseren kontinuierlich arbei-
tenden Apparaturen filr Acetylen-Druck-Resktionen (Vinilﬁther,
Vinylearbazol, Phenol-Acetylen~-Horze). Auch der technlschen Ause-
gestaltung der Polymerisation der vielen neuen Vinyl-Vegbiq-
dungen schenkte ich besonderes Augenmerk (Polymerisation der
Vinyliither in Block und Emulsion und in Mischung mit anderen’
Komponenten, Folymerisction des N-Vinylearbazols). In gleicher
Wlelse waren meine Bemilhungen auf die Einfilhrung.der vielen neuen
Produkte in dle Praxis, Schaftung verkaufsfilhiger Typen filr die
verschiedensten Verwendungszwecke und Erachliessung welterer
Absatzmbglichkeiten, gerichtet. Daneben bearteitete ich mit
‘meinen Miitarbeltern viele andere Probleme, z,B. Emulsionspoly-
merisation des Butadiens, Herstellung neuwer Frodukte auf dem Lac
rohstoff- und Textilhilfsmittel-Geblet, Verwertung des jetzt
loiocht zuglingliochen Acrylnitrils eto, ‘
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Anfangs 1937 begern ich mit Versuohen, Aoet{len mit Pormaldehyd
zu Butindiol bzw. Propargylalkohol auf katalytischem Wege zu
kondensieren, Die Versuche\blieben lange Zeit ergebnislos, filhre
ten jedooh zur Auffindung der Unsetzungamdglichkeit des Aoetylen,
mit Alkylolaminen zu substituierten Proparzylaminen und Amino~ -
butinen, Auch zeigte sich, dass sekundire Amine leicht mit Ace-
tylen zu Aminobutinen reagieren kbnnen, wenn, wie im Falle der
Alkylolamine, Schwermetallacetylide als Kataiyaatoren zur An-
wendung kommen. Schliesslich gelang such die Synthese des Butine
diols aus Acetylen und dem technischen, ca, 30%igen wissrigen -
Formeldehyd unter dem katalytischen Einfluss von Acetylen=Kupfer
it dleser Butindiol-Synthése war die Mdgliohkeit einar neuen
Synthese des Butadiens: Acetylen + Formaldehyd = Butindiol —
Butandiol=1,4 = Butadien gegeben.

Am 1,138 libernahm ich die Leitung des Hauptlaboratoriums den
I.G.Farbenindustrie, Werk Iudwigohafen am Rhein und somit des
grbaaten Foreohungainstituts der I.G.Farbenindustrie, dessen Are
beitsgebiete sich praktisch auf alle Richtungen der chemischen
Wiseenschaft und Technik erstreckten, Hiermit war mir die M¥g-
lighkeit gegeben, mit einem grossen, sich stindig erweiternden
8tab von Mitarbeitern (zeitwelse bis zu 85 Chemikern) auch das
neuerschlossene Acetylen-Geblet in grossziigiger Weise in Angriff
zu nehmen und die Einrichtungen zu'schaffen, die-es gestatteten,
die neuen Synthesen vom kleinsten Laboratoriumsmasstad bis zur .
technischen Grossfabrikation durchzusetzen. Zunichst wurde die
nene Butadien-Synthese in Angriff genommen und die Unterlagen
fiir dle technische Herstellung von Butindiol, Butandiol, Tetra-
hydrofuran und Butadlen ermittelt, Hieran schlossen sich Versuch
in neu erstellten halbtechnischen und tcohnluschen Anlagen, die
gchliesslich 'mit dem Bau der Iudwigshafener grosstechnischen Ane
- lage fUr zunichst 30 000 Jato Buna ihren Abochluss fanden. Gegen
{lber dem bisher ausgelibten klzssischen Vierstufen-Verfahren zur
Butadiengewinnung bietet des neue Verfahren vielerlei Vorteile.
Zundichst fHllt auf, dass der Acetylen=Verbrsuch,thcoretisch ge-
sehen, nur dile HHlfte betrigt, da der halbe Kohlenstoffanteil
des Butadliens dem Formaldehyd und somit dem energetisch wesente
lich gilnstiger liegenden Wussergas-Prozess entstammt. Praktisch
ist jedooh bei der Buna-Erzeugung infolge besserer Ausbeuten

in den einzelnen Stufen des neuen Verfshrems nur etwa ¥4 des
nach dem VierstufeneVerfshren beniitigten Acetylens erforderlioh,
d.h. mit ‘einem Karbidofen ksnn nach dem neuen Verfahren fast
viermal soviel Buna ergeugt werden als nach dem klussischen
Vierstufen=Verfahren, Uber die Massnahmen, die es uns geastatten
die- Butindiolsynthese im gr¥ssten technischen Ausmass mit abso-
luter Sicherheit gefahrlos durchzuftihren (jedes der 8 Aggregate
hat 18 m Linge bei 1,5 m lichter Weite und fasst Je oa. 25 mJ
Kontekt, auf dem je 2000 kg Acotylenkupfer fixiert sind; Strbme
reinen Koetylena girkulieren bei $ atil und 1000C durch die

einzelnen Aggregate), kamn erst zur gegebenen Zeit beriohtet
werden. '

Es war mir sofort klar, dass mit .dleser neuen Jynthese, die
‘Ubrigens bald auch auf andere Aldehyde und Acetylsne Uibertragen
werden konnie, eine noue technische Chemie erschlosaen war.
Demn: die Jetzt mYglichen Polgereaktionender einzelnen Stufen
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. ‘der nenen Butadiensynthese fithrten muf technisch leioht gangbaren
Wegen zu einer Unzahl von Produkten, die entweder v6llig neu -
waren oder bisher nur els Laboratoiiumskuriosititen ein beschdu-
‘liches Dasein fristeten. Es ist im Rahmen dieses kurzen Schrift-
sttickes nicht m8glioh auf Einzelheiten einzugohen, iech erinners

hier nur- an die technische Zugtinglichkeit von Tetrah¥droinran.

Pyrrolidin, Butyrolakton wnd P rrolidon, Die néuen inol=Syn-
€gen rftéﬁf%IEH’Eﬁ?rallen,‘erwendungsgebieten der chemischen

Technik Husserst fruchtbar erweisen, auf dem Gebiet der Kunst-

" und Lackrostoffe und Welchmachungsmittel in gleicher Weise wie

‘auf dem Gebiet dor Zwischenprodukte, Textilhilfemittel, Pharma=

zeutika'und,Phot?graphika. e ,

Ea gelang mir unter underem auch die Vinylierung von SHurew
. amiden, insbesondere eines cyclischen Siureamids, des Pyrro-
lidons, zum N-Vinyl-Pyrrolidon durchzufiihren, dessen Polymeres
‘dch unter anderem als Biu ersatzflissigkeit vorschlug (Periston),
Meine weiteren Arbeiten beschtiftigten sioh mit dexr Pruge der .
Kombinationsméglichkeit des Acetylens mit dem billigen Kohler=
oxyd, das ja u.a, auch bei der Karbid-Ergeugung in grossen Mengen
anflllt, Dad Ergebnis. dieser Arbeiten war eine neue Synthese der
- Acryls#ure und lhrer Derivate Aorylester, Acrylamide, Thioacryle
* ghureester, Aggllggggggghxﬂrid y di¢ Bowohl In stSchlomeirischer
-Arbeitsvelse duro Umsetzung von Acetylen mit Wasser, Alkoholen
- usw, und Niokefoarbonyl bei Anwesenheit starker Shuven {Salz- -
sdure) als auch katalytisch unmittelbar aus Wasser, Alkoholen
usw, unter der Binwirkung eines Aoetylen-Kohlenoxyd-Gasgemisches
bel Anwesenhelt bestimater Nickel-Kutalysatoren verwirklicht wure
de, Die bei den Acetylenen erarteiteten Erkenntnisse und Arbeitse
theorien (2ropenonrdng~Theorie) ibertrug ich dann auf die Olefi-
ne, die ganz allgemein unter der Ednwirkung von Nickelkarbonyl
oder NickelJodld alg Katalxsafor mit Xohlenoxyd unter Druck und
agser bazw, Alkoholen oder Aminen zu den entsprechenden Karbon-
giuren, deren Estern oder Amiden umgesetzt werden konnten, Die
Reaktionsbedingungen sind hierbei wesentlioh milder als van den
Amerikenern angegeben wurde, dic. zusdriicklich die Abwesenheit
von Kerbonylen bei diesen Reaktionen fordern, Bemerkenswert 1st
die Tatsache, dass Olefine mit Kohlenoxy@ und Wosser unmittel-
bar zu den entsprechenden S#ureanhydriden umgesetzat worden kone
nen, Im einfachsten Fulle kann aus Athylen, Kohlenoxyd und Wage
ger unmittelbar Propionstureanhydrid gewornen werden.

Die Erfahrungen, die bei der Karbonsiure-Synthese aus Olefinen,
Kohlenoxyd und Waacer mi+ Karbpnglen als Katalysatoren gemacht

'wurden,_wandte'ibh\nuch auf dle Herstellung von ein- bzw, mehre

basischen Karbonsiiuren aus Alkoholen bzw. Glykolen und Kohlen~
oxyd, sowle auf deren cyclische Ather an, Zum Beispiel liess
sioch auf diese Weise leicht mus Tetrahydrofuran, Kohlenoxyd

_ und Wasser Adipins#ure gewinuen; 1.6-Hexandiol 1iefert glatt

' KerksHure, sodnsa au® Basis der Alkinol=-8ynthese die wichtigen
Bausteine der Polyamid-Chemie unebhéingig von dem anderweitig:

dringend benBtigten Phenol gewoinen werden klnnen,

Im Leuten meiner weiteren Arbeiten warden auch die Karbonylwas-
_serstortre {Eisen~- und Kobaltkarbonylwassarstoff) herangezogen,
deren typisch saurer Charakter sich hald erwlies, Ich fond neue
Methoden, die die Gewinnung beliebiger Mengen dieser bisher nur

\
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in kleinstem Masstad herstellbaren Verbindungen durch Behandlung
- whasriger LUsungen der Ammonisk~Komplexe der Elsen- und Kobalt-.
Halogenide mit Kohlenoxyd unter Druek bei oca., 100°C gestatteten
und dle genaue Pestlegung ihrer physikalischen Konsianten und
ihres Reaktionsverhaltens ermdglichten. Es erBifneten sich z,B.
unter Binsatz des Eloenkarbonylwasserstoffs als Katalysator neue
‘Synthesen primlirer Alkohole aus Olefinen + Kohlenoxyd und Wasser,
ferner neue Verfahren zur Alkylieruwng von dmmoniak und von pri-
nmidren und sekundéiren Aminen, Schliesslich gelang es unter andcrem.
Bydrochinon aus Acetylen, Kohlenoxyd und Wasser in bisher ca,
30%1iger Ausbeute aufzubauen. ‘ ‘

Erwihnenswert ist die vor wenigen Jahren von mir aufgefundene
Synthese quaterniirer Vinylammonium-Verbindungen, dle eine einfach
erstellunzamethode dieser im allgemeinen schwer zugiinglichen
Srperklasse erbffnete. Hiernaoh geben tertiidre Amine bzws ihre
Salze bol der Behandlung mit Acetylen unter Druck ohne Anwendung
von Kata1¥satoren berelts bel verhiltnisméssig niederen Tempe-
raturen mit hervorragenden Ausbeuten in duaternire Vinylammo-
- pium-Verbindungen bzw, deren Salze Uber, z.B, erhélt man sus
. ea. 30%igem wissrigem Trimeghylamin und Acetylen unter Druck ini
égttir)neaktion bei ca. 60°C Trimethylvinylammoniumhydroxyd
LNeurin). O ' :

In letzter Zeit wurde auch die Synthese von Alkoholen durch
Anlagerung von Wasser an nigdere Olefine unter hohen Drucken
(zeB, Athylalkohol aus Athylen und Wasser, Propylalkohol aus
Propylen und Wasser) soweit durchgearbeitet, dass sle technisch
einoatzfihig ist. ' ‘

Auf ein weiteres ebenso- interessantes wie wlohtiges Forschungs-
.gablet kann ich nur kurz hinweisen, Im Zuge der vielen mit ‘
_Acetylen versuchten Reaktionen fand 1ch dle iberraschende Tat-
“gache, dasgs es unter dem Einfluss bestimmber Katalysatoren mig-
lich ist, vier und mehr Acetylen-Molekile zu cyclischen Poly-
olefinen zasammen zu lagern und u.2, auf' dlese Welse sus Ace-
tylen unmittelbar Qyclooctatetraen mit guter Ausbeute herzustel-
len. Auf die Theorie dor angewandten Kat:iysatoren kann iech hier
nicht eingehen. Ich brauche nicht bescnders zu betonen, dass

wir ung nun eingehend mit der genouen Festlegung der physika-
1ischen Xonstanten (es handelt sich in der Tat um dag wahre
14345,7=Cyclooctatetraen) sovle mit den ausscrordentlich inter-
¢saanten Reaktionen dié4ses Xorpers elngehend beschiftigt und
berelts ganz erhebliches Materisl gesammelt haben. Bletet doch
dle neue Synthese des Cyolooctatetraens dle Higlichlkelt, auch
von Jeiten der Technik her in die Chemie’ des-Achtrings vorzu-
dringen. ‘

‘Meine Arbeitsrichtung und das Zilel meiner Arbelten liuft, wle
dle obigen kurzen Andeutungen zeigen, darauf hinavs, aus klein-
gten Bausteindn, wie Acetjlen, Athylen, Wasser, Kohlenoxyd,
Yasserstoff, Formaldehyd, Ammonisk ete, warivolle, melst ener-
glebeledene und somit Husserst reaktionaffhige Stoffe herzu-
stellen, wobel unter Zuhilfenahme epezleller Xatalysatoren neue
Reaktionsmbgliochlkedten aufgefunden werden milssen. Dir zwelte,
keinesfalls einfachere Tell meiner Arbeiten besteht darin, diese
neu aufgefundenen Synthesen Uber die verschiedenen Entrieklungs
stufen hinveg wnter Elnsatz meines hervorragend geschulten tech

/=]
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nischen Stabes zur ‘technischen Reife zu bringen und die Fabri-
katlon aller #usseren Henmmungen zum Trots durchzusetgen.

. Am 1.4,1937 wurde ich Prokuriet und am 1.4.1939 zum Direktor
der I.G.Farbenindustrie A.Gs ernannt, !

In Oktober und November 1937 hatte ich Gelegenheit anlisslich
einer Studienreise nach den Vereinigten Stasten einen Einblick
~in die dortige Grossindustrie zu tun und die amerikanischen Ver-
hiiltnicse kennen zu lernen, Im Mai 1938 nahm ich an dem inter-

netionalen Chemiker~Kongress in Rom teil. . 4

Orden und Ehrenzeicheni E.K,I und II von 1914, Huusorden der
Wachsamkelt oder vom welssen Falken IT.Abt, mit Schwertern,
Verveundeten~-ibzeichen in Silber fiir dreimalige Verwundung,
Prontkimpferkreug, K.V,K. II und I. ; :

Am 16, 12. 7942 wurde ich zum Mitglied der Kaiserl., Leopold.
Oarolig.ﬁeutschen Akademie der Naturforscher zu Halle a.d.S.
ernaniit, . : ‘ ' ‘

Ich bin seif 5.8.1922 verheiratet mit Elfriede‘Reppe geb,

Hebeler, Der Ehe ist am 16,3, 1926 ein Sohn Hans-Gerhard ent-

gpggage:, der Chemie studiert und sich z.2. beil der Wehrmacht
efindet. )

Gendorf, den 22,3445
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Zentraldlro fr lindfalu : 'oisnig, den 8.11.1944 '
Technische Abteilung Techn. prijfst | Tllersdorfer Str.18 b |
TA Ulr/K1, 04 6V ‘ Posts Dresden-Bad Weisser Hirsch
WAV, 1044

Erl.. 00053?

An alle Vertrisbsabteilungen, Bundsghr, TA Nr.269
Priifatellen z.Xenntnis

u.die Herren Althof/Raudnitz, Boffmaqn/Berlin, Vieweg/Derben

Betr,s Beschaffenheitsbedingungen fiir Nehrmacht & _

Die; unter dem 1:9.44. von una herausgegebenen Beschaffenheitsbedin-
gungen filr Vergaser- und Dieselkraftstoffe wurden mehrfach gelindert,
.worlber Sie jeweila durch entsprecende Rundachreiben benachrichtigt
wurden. Damit Zweifelsfragen ausgeschlossen sind, ‘bezw. eine schnelle
Orientierung méglich iet, wollen wir nachstehend nochmals kurz zu- :
semmenfagsen, welche Qualititen im Augenblick geliefert werden miissen:

1.) Vergaserkraftstoff ‘ :
Blerbel slnd bls auf spez.Gewicht, Kiltebestlindigkeit und Pirbung

alle Daten massgeblich, die in den Beschaffenheitsbedingungen
vom 1.9.44. festgelegt wurden. Das spez.Gewicht wurde inzwischen
auf hchstens 0,820/15° festgesetzt. Die Kiltebestiindigkeit wurde
allgemein auf unter -30° featgelegt, darf aber in Eingzelflllen
gwischen -25° und -30° liegen. Die Pirbung wird allgemein violett

! : é\\ , $./




dnrohgefﬂhrt. Demgufolge liefern wir also z,%t. VE an die
Wehrmacht ab, der violett ge?Erbi 1st, ein spez.Gewioht

18 zu Y _aufweisen darf und eine Kiltebestindigkeit
Von_unter —¢ zelgen muss. Hierbel 1st es glelch

welche Qualltatssorte zur A ieferung gelangt.

Dieselkraftstoff . ,

- Nir Dieselkrafistoff sind bis auf das spez.Gewicht und
Kiltebestiindigkeit die Beschaffenheitsbedingungen vom 1.9.
44. massgeblich. Das spez.Gewicht wurde ingwischen auf -
hchstens 0,900/15° festgesetzt. In der Kiiltebestémdigkeit
werden im Gegensatz zu VK Unterschiede zwischen Westen und
Osten gemacht, und zwar erhilt der Westen Qualitit -10°
und der Osten Qualitiét ~20°. Demzufolge liefern wir also.

Zi. fliir den Westen DX mit SfocEfiife unter -10Yund ¥il-
grkeit b, =¥ ber 60 Sec. Mir den Osten

Stockpunkt unter -200 und

uber,go,Sec. Die aoEenannte

unkt unter -30 st goisher noch

M 1505/170/X1/44
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An alle Prifstellen 0 00539

ZENTRALBURO FUR MINERALOL omsn BERLIN N An T Blatt
Verwaltung Drecden, TA Str./ba 19.7.3%44

Setreft .
B:schaffenheitsbedingungen fiiy Marinelieferungen

Die Bescheffenheltsbedingungen der Lieferungen von Dleselkraftgtoff
- haben einige Ausnahmegenehmigungen erfahren, die wir neu zusammen-
estellt haben. Zu Lhrer gefl. Orlentierung Ubersenden wir Ihnen ein
Exemplar dieser Beschaffenheitsbedingungen, die fiir den perstnlichen
Gebrauch der Herren Pritfstellenleiter bestimmt sind. Eine Verviel=
tiltigung und ieitergabe an Dritte - auch auuzugSWei ¢ - darf nicht
erfolgen., :

Wir bitten Sie, uns den Empfang der Beschafﬁenheitubedingungen gu
bestitigen.

Toehn. Prifst.
-2 JJU1”4Q

Angage l 77 Erl._

@W/Zn

/(/ 7
///// // /«'/J'._:"Cf /r/

/ v
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'_ quchaffenheitsbedingupgen fiir Dieselkraftstoffe zur L1eferung

an di

| \

e M ne

i

N

Dieselkrafistoff Preibdl 4o

Aussehen

'

Parbton nach Ostwalds

[
|
)
klar }
l
!

lln.4"'5

1
x
|
1
!
|
I

Mechanische Ver-
unreinigungen 1

miissen fehlen

_ Dichte bei 20%
(entspr. " 15°0)

’(oew-men) | Ch

0,84 - 0,87 1) T nicht ber, 0,88

0’887)

Viscositét bei 20°C |
(Vogel-Ossag) |

. . 1,2 bis 2,6 56

~ DPrilbungspunkt 2)

fliessend und frei von Ausscheidungen bei 10°c

»n

llammpunkt PV

nicht unter 55°c nicht unter 4030
7 c T 1 L 55 c

1

Neutralisationszahl |

nicht uber 1,5

Schwefelgehalt

nicht iber 1,0 Gew.%

Unterer Heizwert

nicht unter 9.900 WE/kg

Ziindwilligkeit 2

.nicht unter 35 Cetanzahlen

Wassergehalt

nicht #ber 0,5 Gew.%

Aschegehalt

-nicht fiber o,05 Gews

Verkokungsriick

utgndf
nacll Conradson 2

nicht liber 0}5 Gew.%

Minerclsiuren

mnssen fehlen

Siedeverhuzlten 2)

bis 350° mind.70 Vol%

Emulgierbarieit

négativ o [ \ -

*) » !
‘Masserfarbtest |

wasserhell

. { \

l)Ist in Auvenahmelillon Einhaltung der .spez. Gewichte nicht moglich,
gso dirfen Lieforungen inncrhelb der fir Trelbdl 4o genannten
Grenzen ausgefilhrt werden, jedoch nur nach Kiel oder Gotenhafen,

2)Ausnahmegenuhmigungen auf der Rlickseite beachten.

.




1

Die Beschaffeﬁﬂéitsbed;ngungen‘erfahren,av sofort folgende
S } . -Anderungent - ‘
Priibungspunkts _ Flieﬁend‘und frei von husseheidungen
‘ .~ bei +10°C mit Ausnahme von Lieferungen
‘nach Norwegen, wofiir +5°C_vorgeschrieben-
wird, o

Bilndwilligkeit:  Nicht unter 32 Cetanzahlen
Vé}kokungsruckst.

pach Gonradgont  Nicht tibex 0,8 Gew.%‘ .
Siedeverhaltent Bei 350% mindestens 6o Vol.%
piedgvernastent

‘Die vorstehenden Erleichterungen sind durch die derzeitige hraft-
.Btofflage bedingt. Da sie zu Schwiaerigkeiten im motorischean Be~
trieb filhren kinnen, treten bel Besserung der Kraftstofflage die
umstehenden Vorschriften wieder in Kraft,

TA Ulr./ba
5. duli 1944,




24, OKT. [ 1044
Erl,

Zentralbiiro fir theralol GmbH - Welssig, den 17.10.1944
Verwaltung Dresden - Ullersdorfer Str, 18 v
Post: Dresden Bad-Weisser Hirsch

‘Rundschreiben én alle VA'n und Rundschreiben TA-Nr. 263
Prifetellen sowie die Herren:
Althof,naudnitz,}offmann Berlih Vieweg,Derbena

Betr.: Gembo-Sprit fiir die Wirtschaft., .

., Durch Fernschreiben von , Vk=Dk~Leitung vom 14.10.44 wurden Sie bereits
' davon verstindigt, das 1nfolge verdnderter Gesamtsituation die Wirt-
achattsware in Verhhltnis
! 35. Geow. ﬁ Grundbenzin
w40 M * . Benzol -
P25 " Treibstoffspiritus
herzustellen ist.
Eine Zueammenlagerung mit anderen sprithaltigen Kraftstoffen kann
in jedem believigen Verhiltnis erfolgen. |

Bei Zusammenlagerung dieser neuen Mischung mit spritfreien Kraftstof-
fen darf das Verhiltnis maximal ein rittel Gembo-Sprit zu zwei ‘
Drittol spritfreiem Kraftstoff betvﬂpen°

. ‘I'.A,_ 4{) "v’,‘," B ] | v | ; \‘
N L R

/

1

A rWQltung D

" re
. o N bte ‘;a?r
M 1505/200/%/44 ] MY ?




Teehin. Priifut
20, DT 1044

000543 £l -

! J ‘ |

Zentralbitro fiir Mineraldl GubH Weissig, den -.1944
e e . Ullersdorfe

Post: lrej isser Hirsch

.“"“

Rendschre

260

}

Mit den OKM wurue vereinbart, daff™ur—red 7 i apev

: banbbpunkt eine Lnderung exnulltt. Wir missen Jetkt wieder so wie
frither eine Qua11t¢t 11efern, die ¢inen BPA von aindestens +0 guf-
welst. Vir bltieu Sie,, in den Ihnen zugegangenen Besc affenfieits-~ =
bedingungen vom 5.7.44 entsprechuude inderung vorzuyngh

“/an alle Priifstellen

!




Teehn. Prijfut
20 NKT 104

000543 e~ ")

Zentralbiiro fir Mineral®dl GmbH Wél%olg, den 4.10,1944
» Ullersdorfer Str. 18 b
Fost: bxe°den Bad—deisser Hirsch

‘ b :
- An alle Vertriebsabteilungen Rundschre;ygn TA Nr, 260

Betr.: Beschaffenheitsbedingungen fir Wehrmacht.

Mfgrund einer Absprache mit dem OWH kdnnen wir bis auf weiteres
sowohl Vergaserkraftstoffe 4ls auch Dieselkraftstoffe in Sommer-
qualitat abliefern. Wir bitter Sie dwner, in deéen Ihnen kilrzlich
zuzegangenen Beschafieune1tsbed1ntungen vom 1.9.44 entsprechende
‘inderungen vorzunehmen.

)
Betr.: BesohdffenneltsbedlnbunJen filr Dieselkraftstolfe zur Lie-
_ferung on die Marine. ‘ |

-
[

Mit dem OKM wurde vereisbart, dal &b 1.10.44 in bezug auf Trii-

bunbspunkt eine Ynderung elnurltt. Wir missen jetzt wieder so wie
friiher eine Qualitut 11@fern, die winen BPA von aindestens 40 guf-
weist. Wir bitten .Sie, in den Ihnen zugesangsenen Besec affenfeits~

T Tl

bedingungen vom 5.7.44 entsprechunde inderung vorzunghmen.

Mar alle Prifstellen - =2, ptlulburo fuf‘b‘ aralolobmbh.

[
[

/Z’t(\ﬁ,’z !,a;/l(.l./.(? L DU 4




e \ h?0005a4 \.&;v

'Kindoai.gaton aur Freigabe von 'ﬁrsauil und Dieselkraftatoff fur die thrwicht.
. o Winter 1944/45 ab 1. Nov.1944

: violett (bis 31.10.44. rot)
Bpes.Gew./156°% wind. 0,710 hochst. 0,796
0L (CPR-Motor-Kethode) mind. 71,6 , ' o
Abdampfriickstand ~ h3ckst. 10 mg/100 ocm b. 220'C
Bleigehalt h¥chst. 0,08 Vol.% Tel
Uberg.b. 76° imcl.Verl. hbchst. 40 Vol.%

" wioooc v w mind. 20-Vol.§ i
Dampfdruck/Reid b. 40% _mind. 0,20 hbchst. 0,80 kg/qem ,
Kiltebesti¥ndigkeit b. =300 frei von Kristallem
(bis 31.9. =10° wu.v. 1.10. bis 31.l0, -20% )

b) Westen und Siden

Parbe ~ rot : S

Spes.Gew./15°C 7 - mind. 0,71C hBchst. 0,795

0Z (CPR-Motor-lethods) mind, 71,5, \

Abdampfrickatand héchst. 10 mg/100 cem b, 220°C

Bleigehalt oo hichst, 0,08 Vol.§ Tel

Uberged, 76°C inmcl.Yerl, h¥ckst. 40 Vol.§—
® wle0% v mind. 20 Vol.$

Dampfdruck/Reid 5.40°C - mind, 0,20 hSchst. 0,80 kg/qem - ‘

- KN1ltebestindigkeit b. =20° frei von Kristallen (bis 31.10. -10%)
‘ ‘ ‘

-

Diesslkraftstof?

8) Osten ‘ ‘ ,
Spex.Gew,/16°C mind. 0,800 hichst. 0,866
Plammpunkt (PM) nicht unter o 219C
Neutralisationszahl - hichst, 0,4 o -
Korrosion Zink htchst, 4 mg Gewichtsabnahme i
Cetansabl (motorisch) - mind. 46 _ ;
Stockpunkt n.4b, -30°, (bis 30.9. -10° u.v, 1,10.bis 31.10, -£0°%)
Piltrierbarkeit 200 ccm n.Uib. 80 Sek. b, ~£50
o (bis 30.9, =6° u.v. 1.10. bis 31.10. -16°)

‘bl Westen und Siden ’

1) Spex.Gew./16°C mind. 0,800 hbchst. 0,865
2) Plammpunkt (P) nicht unter + 219C
3) Neutralisatiomsaahl htchst. 0,4
' 4) Rorrosion. Bimk=: htchst. 4 mg Gewichtsabnahme -
5) Cotansahl (motorisch). =  wmind, 45
8) Stockpunkt ' T n. #b, -20% (bis 31,10, -109C ) v
7) Filtrierbarkeit 200 ccm n.ith, 60 8ek, b. ~-15°%bis 31.10. -5°)

Mir OEW Reserve und Norwegen behaltenm die Mindestdaten v. 1.3.44. GUltigkeit.

1.9.44, : ) S '
/K1, .M 1505




SR o 000545

|

- Zentralbiro fiir Mineralsl GubH ‘ Dresden. den 13.9.1944
u btr/Dg.

4n alle Vertrlebaabteilungen ‘ " Rundschreiben 24 Br. 257
und Prifstellen ‘ ' 3

Betr.: bmrechnungafaktOr fiir RK 1

Aufgrund einer Anfrage geben wir hiermit bekannt, dass der Umrechnungs- i

fakior rur das spez. Gew1cht bei RK 1 pro Temperaturgrad

0,0007




1.9.44 Ulr/ug, - SR 000546
’ s ﬁesuhafienheltabbdln:unbea fir Vergaaerkraftatoffe
zur Lieferung au die. . ehrascht
Jizten 1944,45 ‘
N 5 |

R e it s e e e s e o . o e oo

- Frontgebiet ‘ Gsten - - | Weaten und Sttden

SRR S U S

Lieferzeit vo 1.1o. . ! .
is si.le.44 * AELD 1 &b 1.11.44 +)-

Allgenmein : iie »quuatbli Llasoeull 1lur, 11;1 von ungeldsten Wasser'
ura Tewten fremdstofivn seln ucd durrea :ug*ez aicht
an1n11=n

Parbe . | ; violett

Dichte £.15°C 0,7k0 bis 0,795
I T, ——y
0z (LotormetHOue) I e’

e et 1 . o e i e e e s e e S o e et e et rbe e ot e o o -

»burbuug bis 750” hochotens '40 Voluob elrschl. Luutlllht Verluss
"o1c0% uin¢ iiteny 2o "0 o S n
21070 winaettsns €5 wone ow ‘ L "

Ugugi gac&/holu
bhexr 407C

0,20 = 0,80 kg/qen

Ablaunplrackstanl | nlkht ubel 1o mU/L\o cem (220°Q)

. IO N R ”7"““"""""‘ T
Kéltsbestdnuig~ bis ~20% 2) bis -%0°C 7 bxg —zaY ¢)

keit iler und frel kler und frei loler unl frei

Wor Kristallen ven Aligtalleu vcn Kiistallen

L TR IO S

g

Sehwes Pl(;cl.- ..t

o e et . S . 136

grioser Lls 7.500 JL/Ltr.

~Mi

A

[P e mmeem s e b o omm e —. s o oe e
nicht ulur 0,5 Gew.p'

[

B]elgnhglt

Aiuht Ler 0,05 vol.h 1ol

D ek

|
1) hlndcut-Uu. ,L,)

2) Der durch gelastes Wasger bedingte Trilbungspunkt ist auf dem _Untersu-
chungsbericht zu vermerken.

+) Bis zu diesen Terminen kann Sommerkraftstoff 1t. Beachaffenheitsbedin—
gungen vom 1,.3.44 geliefert werden.

M 1505
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Buschaffenheltobedlntunben fur nxeselkruftutoffe
zur Lieferung.an.ule ourmacut
“¢nter 1944/45

S S

Frontgebiet

&

Us ten ’f“]

t

E rélfén Qi J.den
. ot

iiefgrzcit/

!

vom 1.10.° "'**S*

bis 3l.lo.44 “ab 1.11.44

ab 1.11.44 +)

Allgeiein ,
t

Der Dieselkraftutoff russ frei von festen
Frcmdotoiicn sein

Dichte b/15°C
i

.o,b%o - 0,865

&dhlgkelt nacg
Engler bei 20°C/
‘ Nogel—Osuag

2 6
\ ‘

1,1

{thckphnht:"W

l.
!

vicht joer

u;cht 8ber
_)o

Tuicht hber
—2080

P

Filtriervarkeit

i

-15°C 200 ccu
n.iber 60 sec.

-25% Zoo ceu
L. uber 60 sec

-15° C 200 cem k

\ n. uber €o sec.

Flemnpunit
Yensky Dartens

!
¥

— ;
Neutralisetions=

korroglox/élnm

} _———

—fem

) 1y
nicht uicter 21°%

. ¥ . | .
niciut uber 0,4

o 4 — i o — — - 4 Man toen b -

“micht iber 4, o Lg Gew1chtsabuahme

'Lch ‘efelgehult

' Eahl }
_.i
1]
{
{
4
—f -

Unterer Heiz'urt{

muht v‘bur 1,0 Gew ./5 ; : _i

nicht uatfr ©,500 ,u/kg !

et :
Aundwilligkeit

alcht unter 45 Jetanz&nlen

- e e L

e s a e ¢t e nnis ot & e e S

\

e
(9
Wassergehalt

rickt uber 0,5 Gui.e -

schegcnalt

A

Licht dcer c,¢5 brew.p

Werkokbarke;t

b
oledCVprnthen

Elachbu!melt

e e

Ll(r(t \.lb-‘l ;,\Q t:'v'.,o ;;Ol\. LLLJ Lul‘taophult
ﬂcune‘lCh) bza. ni:ht abexr 039 u,,.ﬂ LOX

Lig 360 C Mlld@utblu 8o JUl.ﬂ

Hagenunn-— -

&uouradoontgs*l

e i - e e e e 4 4 wean e % i demim & e vesmmme o v A————

alle Jie-tlkruftatofiu‘;&chr

ot e e e e e ma e i e e ———— P — -

witeinuns vt wischbar sein.

st

+) Bis zu diesen ‘Terminen kann Sommerkraftstoff 1t. Beachaffenheitebedin—

~'gungen vom 1.3.

\

44 geliefert werden.
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B

Bentralbiro fily Mineraltl Gubd C Diesden, den 3L.5.44
T4 4T/ba - ' o : ! B} ‘ r

Ar alle Vosrtriebosabtedlunsen
z.nd, Herronu Qusliiatssachbearbeitor
und an 8ie Prifstellen z¥.

Betr.:xBosahaffenheitSbeCingungch fir Vergaserkraitstolfe zur Lieferung
an die Wehouacht Soumer 1944 vou 1,5444
i

B  —

Autgruad der augerblicklichen Versoryungslage warden 1w Binvernehmen

]
wit OLH Wa Pruf 6/IVa wit Wirkung vom 24,5,44 folgenie Ausnahuebedin-
gungan fostazlegts

Bivpeitdiich il Panrbanzin-lol, Gemdo-Rel uid Jembos

B 1] B
Ypez . Gevicht/15,C picnt untey e,7lo
Uborgang bis 75.C hochstens 30 Vol.5
v R VA S mindestens 30 " ‘
DarpLiruck/Reid 0.40°C=aicht by o,eb5xqca 0,55 qewm o
Heizwezt T swbsser elp 7500 WB/Lbr. -
Bleigehalts Palls die Binhaltung der Moz 72 (udadest-Nod
; 71,5) ciuz Brhlbung des Sleizehaltes libex
den bisherigen asuc nmevert Zuicht uoex
0,06 Vol.; Qel) srforderlich mucht, st Lux
e R .Jgggﬂﬁgiﬁ)}ra L1 dareh & Proadey. i -Sonders~
- genahmisgny Cow OYH e Prif 6 einsubolen.
~ Wir machen ausdicklich daranf auing m, duss iz vorgensanier sus-

i nohmebedinsungen nus ii wirtilich bepuiadeten Pellen in Anvendung lkonmen
. diizTen, Gie eine minhaltang der Beschalffunheitsbe w,en vou 1ada ’
©onichl gestabiens Ginad Sbolicy soll unber Aussehiprung allex IZdgliche

| beiten dle dinheltung Jer Bedingungen vom 1,3, aqgcubrebt vicrdens

nentralivliro fhy Miner:lol
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b Zentralbiiro fir MineralSl = ‘ Dresden, den 28.4.44
N . G-m-ano . - f
T4 Ulr,/ ba.-

Rundbrief an alléfVeririebsabteilungen,
._Z.Hde VA Leitung und-.alle
"Priifstellen., ‘

Betr.s Beschaffenheitsbedingzungen

Lt. Schreiben vom 28.%.44 hat uns das OKH/HWA Sondergenehmi-
gung erteilt, das zurzeit von uns hergestellte Gemisch' Bo mit
elnem Schwefelgehalt bis zu 0,4 Gew.% abzuliefern, Wir bitten
-Sie daher, in den Beschaffenheitsbedingungen vom 1.3.44, die

- wir Ihnen mit Schreiben vom lo.3.44 zugehen liessen, bei
Gemisch Bo unter "Schwefelgehalt" noch einzutragens

"nicht iibexr 0,4 Gew.%,

Zentralbiro fir Mingy i?@WGmbH;
‘ //‘) 5 ).-' ;
Sk,

"'7L1~-{'Vw'\d/v‘{




Mindestdaten zur Freigabe von Vergaser- und Dieselkraftstoff
: fir die Wehrmaoht
/(Boamer-1944) |

. '
1. WVehrmacht allgemein einschliesslich Italien , 0 90 5 5 ,)
a) Fahrbenzin-Tel \ '

1 .
i

A

Farbe ‘ - ’ rot
Spez. Gewicht b. 15 C L " mind. 0,720 hachst. 10,780
0z (CFPR-Motor-Methode) "V mind, 71 5
Abdampfriickstand ‘hBchst. lo mg/100 cem bei 220 c
). Bleigehalt ' bdchst. 0,06 Vol.$ Tel
3 Ubergang bis 750C einschl.Verl,  hbchst. 25 Vol.%

" losC ¥ " . mind. 3o Vol.% ‘
Dampfdruck/Reid bei 40 c .. mind. 0,20 héchst. 0,60 kg/qem
. e e

. b) Gem-Bo-Tel ‘ Y
1) Farbe rot
?) Spez.Gewieht b. 156°C mind, 0,740 hSchst, 0,780’
') o0z (CFR-Motor-Methode) - " | mind, 71 5
4) Abdempfriickstend . " . hochst. lo mg/loo com bei 220 o¢
5 Bleigehalt ! : hichst. 0,06 Vol.% Tel .
6) Ubergang h:ls 75°c einschl.Verl.,  héchst, 25 Vol.%
7 " looC = * wo o mind....38.Vol.%
8) Dam Dampfdruck/neid bei 40°C | mind. 0,20 ‘héchst. 0,80 kg/qvm

«) GemschaBo N : _ : o

15 Farbe : rot o
Spez.Gewicht b, 15% ‘ mind, 0,753 héchst, 0,795
0z (CI‘R»Motor-Mothode) ‘ v, mind, 71 5
Abdempfriickstand ' : hbchst. lo wg/100 ccm bei £20°c
Bleigehalt hiochst. 0,06 Vol.% Tel
Ubergang vis 75%C einschl.Verl. . hdchst. 25 Vol %
* looC ® " . mind. 45 Vol.%
f‘ Dampfdruck/ﬁend bei 40°C" -~ mwind., 0,20 htchst. 0,60 kg/qcm
9 ) Kaltebestiindigkolt _  bis ~20°C frei von xrinallen

a) Dieselkraftstofs’ T .

i) Spez.Gewicht b. 15 [ . co mind. o, 800 lomdchat. 0,865
2) Flammpunkt (PM) ~ - NDK fiber +56°C
. 9DK 2 nicht unt, +21 %

3 iieutralisationszah] hichsts 0,4 -

4) Korrosion Zink ‘ ‘ hichet, 4 mg Gewichtsabnahme
. 6) Cetanzahl (motorisch) mind, 45

6) Stockpunkt . nicht tiber -10 c .

7) Filtrierberkeit 200 ccd nicht Uber B0 Sak. pet ~5%

£y

N ] . ‘ B
a). Fahrbenzin-Tel . ‘ » !

» 1; Spez.Gewioht b. 156%C - mind, 0,710 thhat. 0,780
07 (CPR-Motor-Methode) mind, "1 5 ‘
Abdempfriickstand | hSchst. lo mg/100 cem b, 220%
‘Bleigehalt i h8chst. 0,06 Vol.% Tel
Ubergang bis 7500 einsch) Verls -+ mwind: 26 u. hbchst, 35 Vol %

* ldoC " ‘A mind. 30 Vol.%
Do.mpfdruck/neid bei 40°C . mind. 0,40 hBohst. 0,70 keg/qem
Ferbe T geld

¥

2. Wehrmacht. Hollend—und-Nornegen (Sommer und Winter gultig)  iin e




R R 000551
2) Gem»Bo»Tal \ ', ' '

1) Spez.Gewieht bei 16% . mind, 0,736 hﬁchq&i 0,780
02 (CFR-Motor-Methode) : ‘mind, 71 5.
Abdampfrhckatand o . hdchst. lo mJloo ccn bai 220° C -
.Bleigehalt_ = : htchst. 0,06 Vol.% Tel - -
Ubargang bis 75°c einschl.Verl, mind. 25 u, thhs‘t. 35 Vol.%
.. * looC. * mind, 36 Vol.% -
Dempfdruck/Reid bei 40°C mind., 0at0 huchst o, 70 kg/qem
Kultebest.andxgkeit : bi’s -40°C frei von. Knstallen
Farbe L. . . geld

Dieselkrafistoff

1) Spaz.Gewicht bei 15°C © ' mind. 0,800 Bbchat. 0,865
2) Flamspunkt (PM) , NDK dber +56°C
I SDE nicht unter + 21 C
3) Noutralisationszahl hdchet. 0,4
4) Korrosion Zink * hBchet, 4 mg Gewichtsabnahme
6) Cetanzahl (motorisch) mind. 45
) Stockpunkt - - o nicht dber =36 c :
9 Filtrlerbqueit \ 200 cem nicht 'iber 6o Sek. bei -30 0

W00 «F O N & LA O

*. OKW Reserve ( Sommer und Winter gult.ig)
s l‘ahrbenzm—-'l‘el : -

1) Spes.Gewichr bei 15 %  mind. 0,72 hchst. 0,780
02 (CFR Motox-ilethode)  mind, 7,5
Abdempfriickstand - ~ hbchst. lo mg/loo cem bel 220 C
Bleigehalt htichst. 0,06 Vol.% Tel
-Ubergang bis 76 C einschl. Verl. héchst. 25\ Vol.%&

loo’C H mind. 30 Vol.% )

Dampfdruck/ﬁeid bei 40° * mind, 0,40 htchst. 0,60 ke/qem
Farbe , . gelblich (dureh Tolzusats )

; Gnm«Bo=ng

1) Spez.Gewicht bei 15°C © mind. 0,70 hichst. 0,780

-2)' 02 (CFR-Motor-Methode)  mind, 71 5
Abdempfriickstand bdchst. lo mg/loo com bei 220% -
‘Bleigehalt. : hichst. 0,06 Vol Tel
Ubergang bis ~75°c einschl. Verl h8chst, 251!0‘1.%

" W 300°C M /. mind, 38 Vol.% -
Dampfdruck/Reid bei 40°C .~ mind. 0,40 hbchst, o,60 kg/qem
Khltebestandigkeit bis =40 C frei von Kristellen
Farbe @ . -+ gelblich (durch Telzusatr)

Dwselkraft.stinff

1) Spez.Gewichi bei 16°C " mind. 0,800, lonBchst. 0,866
2) Plammpunkt (PM) ' NOK- uber +56°C

Lo ‘ SDK 2 nicht.unter +21.°%
3) Neutralisationszahl - hbchst. 0,4
4) Korrosion 2ink hdchst. 4 wg Gewichtsabnehme
§) Cetanzahl (motorineh) mind, 45
6
?

Stockpunkt nicht #iber ~40°C

Piltrierbarkeit ‘ P.oo cem nicht #tber 6o Sek. bel -35 °c

1.3.1944 Ulr/Dg.




000552

!uchaftonhoitsbodiugungen fiir Dieselkraftstoffo
" sur ‘Lieferung an die Wehrmecht (auca 'It.) ‘
Sommer 1944 :
- (6ultig ab 15.3. 1944 )

Dieselkraftstoff | Sondordieselkraftstoff<g: ..’ -

A11gzemein Der Diesslkraftstoff muss frei von festen hfwduo"ou sein

bichte bei 16%. - 0,810'1) - 0,805"

— (,nlnskgjt 8. m.l.’ ‘ RPN
b.20 c/Vogol’an l R EG

- T

Stockpunkt nicht uber -lo %

#iltrierbarkeit 200 com nicht tiber 6a sec. bei -6°C

I

2» mnmpunkt (

puasky/Martems | tber +66°%C | micht umter +£1%
-

Woutralisationssahl} - : " micht tber o,

2 ~rasion/3ink nicht iiber 4,0 mg Gewichtsabnahue

L..’"‘»"xaefelgehqlt_ : nicht iiber 1,0 Gew,ﬁ

Usterer Helzwert ‘nicht unter 9.900 WE/kg

X8 »f:d*;villigkeit ‘ nicht unter 45 Cetanzahlen

i isergebalt : nicht Hber 0,5 Gew.%

chegehalt nicht uber 0,05 Gew.%

| --kokbarkeit . | BSOS Uber-2,0 Gew.$ Kokiwsi-Hertasphslt (Hegemann
T ::lnrioh) biw, nickt Uber 0,06 (h'?ﬁ Kok (m
(cgucdoontont)

b s e o e b ¢ i

o sdeverkilten bis 360°C wixd. o Vol.p

chbarkeit " Alle Dlosolkraftstoffo mtluen nitoimdor moum uin -

wnshme 6 .800

T,

Phovle b 1.3.1944
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{
Iuohartenhe;tsbed:ngungen rur Vorgasorknﬂ.stotto

1 Yonmer - 1944
(Gdlng ab 15.3. 44)

Gemisch-Bo-Tel ' Gomi'ach—Bo
(wind .20 Gew.% Bo .| (mimd., 35 oe. o o

A1l cuein ... |Die Kraftstoffe missen klar, frei voa ungeléstem Wesse: w’
‘ . - |festen Fremdstoffen sein und dirfen Fupfer nicht angraifer.

2t

parbe | : rot

Dichta b, 1,5°,0 1 0,780 - 0,780 | 0,70 - 0,780 0,763 - c.r/i‘(}j’)‘

02 (uptiorq_._t‘_h_qgo)' 722) ' a1 i ‘ 722)

Uberg. bis, 7500 | hbchst. 25 Vol.§ BSchst. 26 Vol.% hochst, 25 Vol.%
‘foalC| mindest.30 Vol.% 3) | aindest.38 Vol.% 3)|' mindest.45 Vo[ :'
" * 200 C | mindest.95 Vol.% nindest,95 Vol.% mindeat .96 Vol .«

g

Duuptdguok/Beld | . T -
bei 40 C ©0,20-0;60-kg/qcn 0,20 - 0,60 kg/qcm | o,Bo ~ 0,80 ny oeii .

Abdnq’!talgpf,gnd L nicht dber lo mg/lco com (220°C)
( M " , e

Kﬁltobost&ndigkd_t T bis ~20°% kler urd frei von Kristellen 4)

Boirwert [ grésser uls [ griseer eis grosser wls @
?.500 ”g/Ltf. 7.824 'g/ztr. 7,700 T8 i,

b

e ae e

Schwofelgehalt o vicht iiber 0,2 Gav: %

. Bloigohnlt B uioht ther o, 04 Vo] ’ Tels)

ok ——

Iu der Zeit viwr 15 3. bis 16.4. kunn na)‘ v Sommorquvali‘tat aue’ Jinteran. 1Y
gomiss Beschaffenheitsbedingungen vom «.. .4¥ wliiefert werde:w.

1) Ausnshme bis 0,795

2) Mindest-02 71,6

3} Dar- vDutdorJ‘un wird.sei sllen Ubergangen nit eingereghret.

4) Der durch gelBstes Wusssr bedingte Tribungspunict 'ist .‘uf dem -u.olorsuehn:
" 2zu vermerken.

6). Vorilbergehende Ausnahue: nicht iiber o,08 Vol.% Tel.

TA Ulr/Dg. 1.3.1944
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Zentralbiro fur Mineralsl “Dresden, den 10.3.1944 -
G-h‘lob,ﬂ. - T4 Ulr/Dg. . .

'

3

Rundbrief
an alle Priifstellen

Betr.: Beschaffenheitsbedingungen :

wir iiberreichen Ihnen anliegend die jetzt gﬁltigen Wehrmachts-
beschaffenheitsbedingungen fiir .

VK und DK Sdmmer 1944.

Ferner fiigen wir die Mindestdaten zur Freigabe von Vergaser- und
Dieselkraftstoffen bei, und zwar betreffen diese Uindestdaten
alle Qualitiéten fiir Wehrmacht-illgemein, einschliesslich Italien,
Wehrmacht Holland und Norwegen und OKW-Reserve. Alle bisher in
Threm Besitz befindlichen Mindestdeten werden hiermit ungiiltig.
Dagegen haben die Beschaffenheitsbedingungen fur QKW-Reserve~Be~
stinde und zur Lieferung nach Norwegen und Holland vom 20.7.43
bzw. 5.8.43 nach wie vor Giltigkeit. T

Sowohl die Beschaffenheitsbedingungen als ‘auch die Mindestdaten

sind nur fir den Dienstgebrauch in Ihrer Dienststelle bestimmt
" und diirfen ~ auch auszugeweise - an Dritte nicht weitergegeben
werden. Dem Empfang bitten wir, uns zu bestiétigen.

Technischﬁ‘Abteilung.

An

77 v

./ “ | / .
;1 - 1/‘1/1_;-:;%/ . )' .
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g Y e :

S Yl
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1. !gm;érknrtator't ‘

i.) Xussere Beschaffenheit . " Der Xraftstoff muss klar und frel von
; St ungeldsten Wasser und foaten Promd~-
atoffen sein. .

2.) Parbs. - " wasserhell
3.) Spez. Gewioht. (w:l.ohte) R ‘keine Vorschrift
4 ) Siedeverhalten

a) Sommerqualit¥t L 1) -
bis 7§‘°U oInoch]..Dost.Vorl. nicht mehr als 25 Raumpb
* 100.C nacht untoxe 30 *

- » 200% o 3% *
b) Winter 15¢lt ' ‘)
) 8 o0 © nschl.neat.Verlr nieht mehr als 40 Raum%
. : * 100;C . "

o nioht untex* 30
/ " 2007C ‘ : o 9%

5.) Dampfdruck | ‘
a Sommerqualitit nioht mehr als 0,60 kg/qom

Winterqualitit nicht mehr als 0,80 kg(qcm

In der Zeit vom 1.1.»15.11. nicht weniger als 0,6 xg/qom .

~ 6.) csaoonm ’ ‘ - Der Kreftstoff muss praktisch frei
: - yon Gy=Kohlenwagsserstoffen sein
(nich nt tiber o 0,1 Gow.%)

7.) Abdmptrudkstand _ nicht mehr als lo mg/loo cem b.120%
8.) Lagerbestindigkeit /Bombentesta nicht mehr als 20 mg Herse/loo com
9.) Shurewert , 'nicht mehxr als 2,0 r

10,) Xorrosion : Dor Kraftstoff da:t Kupfer nicht
angreifen. ‘

1.) Gesamtsohwefel | nicht iber 0,2 Gew.%
2.) 0Z (Motormethode) . - . mbglichst hooh.

!

Vo

"Auenanmo 2y syntneso=nens1na mioht Wer 45 Raum#

Diese Bodingungou @lton insdweit, &ls nioht mit den einzelnen Werken
- Uber die znstundiga Arhottagomeinaohatt Abweiohungen vereindbert sind.

!A At/h‘o"l 011 91943




1,) lusaére Beschaffonheit

¢
3

25) iafbe _
3.) Spez. Gewioht (Wiohte)
4.) Siedeverhalten ;
) %§mmergualitlt . \
. ) o¢ elinschl.Dest.Verl.
" 2000 SR
' * 200%C
b) Winterqualitiit : '
8 einschl.Dest.Verl,
< a" 10000
‘” - 2007C
%.) Dampfdruck _
a) Sommerqualitit

b) Winterqualitiit
. In der Zeit vom

6.) c,=oehalt ‘

by

l.x.aﬁon.

‘7o) Abdempfrickstend

8.) Lagervestindigkeit /Bombentests
9.) Skurewert '
10.) Korroaion

1.) Gesamtschwefel
2.) 0Z (Kotormethode)

. Der Kraftstoff darf
" angreifen,

Der Kraftstoff muss klar und frei von
ungelisten Wasser und festen Premd-
stoffen gein,

wasserholl
keine Vorsehrift

nicht mehr als 25 Raum%"l
night unsox 3; : \

nicht melir als 40 Rauns')
nicht unter 50 *
L] ] 95 ]

nioht wehr als 0,60 kg/qom
nioht mehr als 0,80 kg/qonm
nicht weniger als 0,6 &/qon

Der Kreftstoff muss praktisch frei
von C,=Kohlenwasserstoffen gein
(nioh? tiber 0,1 Gew.%)

nichi mehr als lo mg/loo senm b.110%
nicht mehr als 20 mg Harsze/loo com

nicht mehr als 2,0- .. ,
Kupfer nicht

nicht iiber 0,2 Gew.%
siglichet hooh.

?)Ausnahme fir Synthese-Bonsins nioht Uber 45 Raump

Diese Bedingungen gelten insdweit, als nicht mit den einzelnen Werken
Uber die zustiindige Axbeitsgemeinschaft Abwelchungen vereinbart sind,

t

24 Af/ba.<1.11.1943




' ‘lTechn.?t'asf:‘;L‘ ' ‘ ' : ) 00“557 L |
Zon o fixr Mineraltl GumbH Berlin, den 11.10.1943
1 Bonyralt i } 24 Af/ba

‘ rtriebsabteilungén ‘ Rundschreiben T4 nrozzz
., und Priifetellen gur Kenntnis, '

Betr,s VK=Weh:maohtlioferung [ Wintex

Wir wéisen der Ordnung halber nochmals darauf hin, dass 1t., Besochaffen-
heitsbedingungen fir Vergaserkraftstoffe zar Lioterung an die Wehrmaoht
in der Zeit vom 1.110432bie 28.2.44 ein Kraftstoff mit Dampfdruck

"nicht unter 0,50 kg/om“* gu liefern ist. Wir werden in unseren Preigaben
ab sofort eine Kennzelchnung der freigegebenen Mengen vornehmen durch -

. / .
! "geben wir frei filr Oktober"

~ den Zusatz

bew, “gebon wir frei fir Tiefwinter®. -

- Wir bitten, dafir zu sorgen, dass ab 1,1l.43 nur noch solche Nengen zur
4blieferx kommen, die von uns ausdricklioh filr Tiefwinter freigegeben
sind. Die Qualitétssachbearbeiter der VA'en, welche selbstiindig Preigaben
erteilen, werden gebeten, ihre Preigaben nach den gleichen Richtlinien
gu kennzeichnen und diese Kennzeichnung in ihrer wiohentlichen Frei-
gabenmeldung mitaufzunehmen, ' ‘ N

7
y o
B B S

v
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T%h.ﬂ. Priif_s_t_, R ' - 000559
Ei{'ﬁ‘%‘°%& enneixsbedingungen fir niosolquftafottb sur Lieferung an die
e  Marine. ‘ . }

—

Diesel- ' =
kraftstoff : Troibbl‘qo

Aussehen '

" Mechanische Verun- _
reinigungen : : niissen fehlen -

"Dichte bei 2000 0,84 = 0,87% nicht Hbex 0,88 -
(entspr.  15°C (0,839 - 0,877) (» » " o,88
|

Viskositdt bei 20°C
(Vogel-Ossag)

1,2 bis 2,6 EG

Erubuggspunkt flieBend u.frei von Ausscheidungen bei & 0%

‘ ’ Op )
Flapmpunkt ggl nicht unter 339% nicht untor,ggog

Neutralisationszahl ‘ . nicht dber 1.5\_‘
Schwefelgehalt ' - nicnt Uber 1,0 Gew.

Unterei Heizwert ' nicht unter 9.900 VE/kg

Btindwilligkeit - nioht unter 35 Cetanzahlen

Wassergehalt' : nicht Uver 0,5 Gew.%

Aschegehalt . nicht tder 0,05 Gewk

Verkokungsriickatand
nach Conradson

& linerelsiduren . miissen fehlen
Siedeverhalten bis 350°C mind.To Vol.%
Emulgierbarkeit negativ -

nicht Ubex 0,5 Gew.p

Wasserfarbtest wasserhell =

-

Cwd

x) Ist in Ausnahmefillen Einhaltung der spez. Gewichte nicht
n

mbglich, so dirfen Lieferungen innerhaldb der fir Trelbdl 40
genannten Grénzen ausgefUhrt werden, jedoch nur nach Kiel
oder Gotenhafen. o

TA Af/ba.=13.10.1943
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_ Zentralbiiro fir Mineraltld i~ 000563 Berlin~Oharlottenburg 9, 22,9.1943
G.m.b.He TA Af/va.- ! Y pdolf Hitler-Platz 7-1l. _ ‘

.

@ Betr.: Mindestdaten zur Freigabe....

Bei den "Mindestdaten zur Freigabe von Vergaserkraftsfoffen vom 14.8.1943
~ fir die Wehrmacht zur Lieferung nach Norwegen und Holland® ist ein Fehler
" unterlaufen. Es muss heissent s

a) Fahrbenzin Tel o S }
1) Spez. Gewicht bel 15°C . mind. 0,710  hichst. ‘0,780

b) Gembo Tel o ' L
1) Spez. Gewicht bei’157C mind. 0,735 hdchst. 0,780

) -

Wir bitten, die in Ihrem Besitz befindlichen ‘Bxemplare entspréohend abzu-

dnderne. i,
Zentralbiiro fiir ..-..-a
'S




Te,ehn.-Priilst.1
1 9. AUG. _1943

000561

Zentralburo fir Mineralsl G.m.b.H. - LT 14.8.1943
TA Af/ba, = . : o

An slle Prifstellen

Betr. : Beschaffenheitsbadingunge 1

In der Anlage Ubersenden wir Ihnen die neu zuaammengentellten Wehrmuchig-
Baachaffenheitsbedlngungen fitr

VE und DK Winter 1943/44

VK und DK als OXY'-Reservebestinde ‘
VK und DK zur lieferung in Norwegen und Holland
VE und DX zur Lieferung in Italien Sommerg

VK und DK "™ nooow e Winter).

t N . .
fernar fiigen wir die Mindestdeten gzur Preigabe bei fir

VE und DE Winter 1943/44

VK umd DK als QKi-Reservebsstéade 1

VX und DX zur Lioferung in Norwegen und Holland
¥X und DX " " " Italien,

Dis bisher in Lhres Besitz nefindlichen anchaffenheitabedingungen und

Hind sstdnten sur Freigabe werden mit dem 15.9.43 ungiiltig.

Pio Fuschnffouheitebedinguagen und Mindestdaton sind fiir den Dxena&gebrauch
I Irior Diengtsielle bestimat und dirfen - such auszugsweiss - an Dritte

uicht vuitorgegeven werden. Den Empfang bitten wir, uns zu bestitigen.
Fechnfecho Abtoilung
R
AR
. , e

o




Beschaffenheitsbedingungen fir Vergaserkraftstoffe
_zur Lieferung an die Wehrmacht in Italien

Winter 1943/44

(gumg 1.10.43 - 31.3. 44)

000562

Gemisch-Bo Tel

'uhrbonzin-!el (mind.20 Gew.% Bo)

Allgenein

Die Kruftstoffe miisaen. klar, frel von ungeléstem
Nlasser und festen Premdstoffen sein und diixrfen

Parbe

Kupfer richt angreifen
rot e

Dichte bei 16%

0,720 - 0,780 0,740 =~ 0,780

Oktanzahl (M.M.)

ppl)

Ubergang b. 76°C einmschl.
Verlust
" b.100%, '~
" b.200°C

nicht Uber 26 Vol.§ | micht Uber 25 Vol.f

" unt, Jo " ;" unt. 38 "
L] L 95! L] L gp »

nanpfdrueklneid
bei-40% - -

|
0,20 =~ 0,680 kg/qen’

Avdampfrickstand

e

nioht Uber 1o mg/loo cem (220°C)

Khltebestindigkeit

bis ~40°C frei ven lrhunena)

Hoizwert .

> 7.500 WB/Ltr. o > 7.850 lﬂ/btr.

Schwefelgehalt

w niocht der 0,2 Gew.$ .

Bleigehalt

1)iindest-0Z = 71,5

nicht iber 0,04 Vol.f !ol.al

1

P

2)Dar durch geldstes Wasaer bedingte Trilbungspunkt ist in dem
Untersuchungaboricht su vermerken

3)Voruberaehende Ausnahme: micht dber 0,06 Vol &5 Tel

TA Af/ba.=10.8.1943




