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HOCHDRUCK-HOCHTEMPERATUR~REAKTIONEN IN EINEM STRUMUNGSREAKTOR-VI1).
THERMISCHE ADDITION VON ALKANEN AN ALKENE
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D-2900 0ldenburg, Bundesrepublik Deutschland

Summary: The thermal Anti-Markownikow-addition of alkanes to activated and desactivated alk-
enes ("direkte substituierende Addition", "Ane-reaction") at 650 - 723 K and reaction times
of 1 - 10 min. is described.

Die thermische Addition von Alkanen an Maleinsa@ureanhydrid zu Derivaten des Bernsteinsadure-
anhydrids, die von Binapflz) 1933 zuerst beschrieben und von A1der3)
de Addition" genannt wurde, fand in den beinahe fiinfzig Jahren seit jhrer ersten Beschrei-

"direkte substituieren-

bung nur wenig Beachtung. Das ist erstaunlich, da diese Reaktion unter zwei Gesichtspunkten
Aufmerksamkeit verdient. Zundchst stellt sie eine der wenigen Reaktionen, die eine direkte
Funktionalisierung von Alkanen erlauben, dar. Dariberhinaus steht sie nach einem Vorschlag
von Alder3) als dritter Reaktionstyp neben der Diels-Alder-Reaktion und der En-Reaktion, wo-
mit die Frage gestellt ist, ob es sich bei der "direkten substituierenden Addition" - die
man in Analogie besser "An-Reaktion" nennen sollte - um einen Reaktionstyp handelt, der den
beriihmten Schwestern entspricht.

In den letzten Jahren erschienen einige Arbeiten, die Reaktionen beschreiben, die der An-
Reaktion zumindest formal entsprechen - 6).

Binapf12) und Alder3) setzten als Alkenkompenente ausschlieRlich Maleinsdureanhydrid und
dessen Homologe und als Alkankomponente iberwiegend Alkylaromaten ein. Uns interessiert nun,
wie weit diese interessante Reaktion zu verallgemeinern ist. Die notwendigen drastischen
Reaktionsbedingungen sind mit dem Hochdruck-Hochtemperatur-Strémungsreaktor (HP—HT-Reaktor)7)
problemlos zu verwirklichen. Wir untersuchten die Reaktion einer Reihe von Alkenen mit
Cyclohexan und Alkylaromaten.

Das Alken wurde im Alkan gelost {1-5%ige LOsung). Die LBsung wurde bei 650 - 723 K, Driicken
von ca. 200 bar und Verweilzeiten von 1 - 10 min. durch den HP-HT-Reaktor gepumpt. Als Reak-
tor wurde eine Edelstahlkapillare (@ auBen 1,6 mm; @ innen 0,7 mm, Ldnge 10 - 50 m) verwen-
det, Die Reaktionszeit kann liber die Stromungsgeschwindigkeit leicht variiert werden, Die
Reaktion kann ohne Schwierigkeiten auch im praparativen MaBstab durchgefiihrt werden. Die
entsprechende Menge Eduktldsung wird durch den Reaktor gepumpt und die Reaktionsldsung an-
schliessend destillativ aufgearbeitet.
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In allen untersuchten Fdllen wurde das Alkan an das Alken entsprechend Reaktionsschema (1)
in einer "An-Reaktion" addiert. OUberwiegend wird das Isomere I gebildet als Produkt einer
Anti-Markownikow-Addition. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefapt.

R1-H + H2C=CHR2R3 = R1CH2CHR2R3 + CH3CR1R2R3 (1
1 u

Diese reprdsentative Auswahl von normalen, aktivierten und desaktivierten Alkenen zeigt, daB
Alkane ganz allgemein und hdufig mit recht guten Ausbeuten thermisch an Alkene addiert wer-
den konnen.Dieser Reaktion ist auch das einfachste Alken Ethylen zugdnglich. Unter den lb-
1ichen Reaktionsbedingungen wird mit Cyclohexan Ethylcyclohexan erhalten. Bemerkenswert ist
die hohe Regioselektivitdt der Addition von Cyclohexan an Hepten-1. (Tabelle 2) Es scheint,
daB Uberwiegend sterische Faktoren die Richtung der Addition bestimmen. Das zeigt auch ein
Vergleich der drei Acrylester in Tabelle 2. Der Alkylrest des Alkans wird bevorzugt an die
sterisch am wenigsten beanspruchte Seite des Alkens addiert. Gleichzeitig geht bei hoherer
sterischer Hinderung die Gesamtausbeute an Additionsprodukt zuriick, wie das BeispieT des
Crotonsduremethylesters zeigt.

Tabelle 2: Richtung der Addition von Cyclohexan an unterschiediich
substituierte Acrylester und an Hepten-1.3

Nr. Alken Additionsprodukt b
1 it
1 Acrylsiuremethylester 68 % 5%
2 Methacrylsduremethylester 85 % c
3 Crotonsduremethylester 25 % "M%
4 Hepten-1 30 % 1,5 %

a. Reaktionsbedingungen wie Versuch Nr. 1 bzw. 8 (Tabelle 1)
b. Die Ausbeuten - bezogen auf eingesetztes Alken - wurden gaschromatographisch bestimmt.
¢. Konnte nicht nachgewiesen werden (GC-MS)

Von groBem Interesse ist das Verhalten unterschiedlicher C-H - Bindungen bei der Addition

an Alkene. Vorliufige Untersuchungen zeigen die erwartete Reihenfoige. Die Reaktivitét
steigt in der Richtung prim.(sek.‘( tert. C-H-Bindungen. Aromatische C-H - Bindungen addie-
ren nicht an Olefine. In Ldsungen von Acrylsduremethylester in Benzol (50:1) unter den iib~
lichen Bedingungen durch den Reaktor gepumpt, konnte mittels GC-MS kein B-Phenylpropion-
sduremethylester nachgewiesen werden, sondern lediglich Biphenyl.




1893

Tabelle 1: Addition von Cyclohexan und Alkylaromaten an Alkene.

Nr,

|

o

1o

o

{o

. Eine erneute Untersuchung zeigte eindeutig (Isolierung durch priparative GC, NMR, MS),

Alkan Alken Alkan: T [k] Verweilzeit % Ausbeute &
Ry R, Ry Alken [min]

CeHyy H  COOCH, 50: 1 723 3 (68)

CeHy g CHy  COOCH, 50:1 . 723 3 (80)

CeHyy H CN 100:1 673 3,5 (60)

CeHy g CHy  CN 40:1 723 2 48

CeMyy H  COCH, 20:1 673 3 12 (17)

Celpy H o CHgC00 20:1 723 0.5 102 (19)

CeHy, o 0-Colg 10:1 723 3 | (25)4

CeHyq Ho Cg Hyy 100:1 723 4 (30)

CgH5CH, H  COOCH, 201 673 9 15 (20) |

CeHeCH, H CN 20:1 673 7 19,5

CeHCH, H o CHyC00 20:1 653 2 (4

CgHsCH, COCH, 20:1 673 3 15

CeHeCHy Cyclohexen 50:1 683 10 (2)%

CeMsC(CHy), H CN 20:1 723 1 27

. Ausbeute an isoliertem Hauptprodukt I bezogen auf eingesetztes Alken. In Klammern:

Gaschromatographisch bestimmte Ausbeute. Alle Hauptprodukte wurden eindeutig identifi-
ziert (GC-MS, NMR, Vergleichssubstanzen). Die Reaktionsbedingungen wurden nur fir Nr. 1
optimiert.

. Das Rohprodukt wurde verseift und der Alkohol C6H11CH2CH20H isoliert.

Die Ausbeute wird durch Esterpyrolyse reduziert. C6H”(CH2)200CCH3 = CBH“CH=CH2 +
CH3C00H. Im Reaktionsgemisch Nr. 6 wurden - bezogen auf eingesetzten Vinylessigester -
3 % Vinylcyclohexan gaschromatographisch bestimmt.

Der Ether I, der nach (1) primdr entsteht, kann mittels GC-MS in geringer Menge nachge-
wiesen werden. Als Hauptprodukt wurde Ethylcyclohexan nachgewiesen, das aus dem Ether

durch Pyrolyse entsteht. C6HHCH2CH2—O-C2H5 = C6H11CH2CH3+CH3-CHO

daB Toluol und Cyclohexen im Sinne einer An-Reaktion zu Benzylcyclohexan und nicht in
einer En-Reaktiong) reagieren.
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Die Addition von Cyclohexan 1 an Acrylsiuremethylester 2 zu B-Cyclohexylpropionssuremethyl-
ester 3 wurde in Abhidngigkeit von Temperatur, Druck, Reaktionszeit (Verweilzeit im Reaktor)
und Konzentration der Edukte untersucht. '

Die Ausbeute an 3 steigt von 5% bei 523 K auf 45% bei 723 K (1:2 = 10:1; 450 bar;10 min.).
Es ist zu erwarten, daP die Ausbeute an 3 bei weiterer Temperatursteigerung noch betricht-
lich erhdht werden kann. Gegenwdrtig konnen wir mit unserem Reaktor maximal bei 750 K arbei-
ten. Eine Ausdehnung des Temperaturbereichs bis ca. 900 K ist geplant.

Von groBem Interesse ist der Einflub des Drucks. Bei 723 K steigt die Ausbeute an 3 bis

100 bar steil an. Eine weitere Erhohung des Drucks bis 500 bar beeinfluBt die Ausbeute nur
wenig. Die kritischen Daten von Cyclohexan sind pk=40 bar, Tk=553 K. Unter den Reaktions-
bedingungen befindet sich die Reaktionsmischung im liberkritischen Zustand und besitzt eine
geniigend hohe Dichte, um bimolekulare Reaktionen zu ermdglichen.

Das Optimum der Reaktionszeit bei 723 K liegt bei ca. 3 min. Folgereaktionen vermindern bei
hoheren Verweilzeiten die Ausbeute an 3. Von starkem EinfluB auf die Ausbeute an 3 ist die
Konzentration der Edukte. Die Ausbeute an 3 sinkt von 52% bei 1 : 2 = 50 : 1 auf 20% bei

1 2=10: 1 (723 K; 300 bar; 8 min.). Bei hoheren Konzentrationen an 1 laufen Konkurrenz-
reaktionen ab, die selbst von hohem Interesse sind und die wir derzeit untersuchen.

Ober den Mechanismus der An-Reaktion kdnnen wir noch keine Aussagen machen. Auf jeden Fall
konnte ein EinfluB des Edelstahls auf die Reaktion nicht festgestellt werden. Eine neue
Edelstahlkapillare liefert die gleichen Ergebnisse wie eine vielfach fiir diese Reaktionen
benutzte Kapillare. Zum eindeutigen AusschluB von Ubergangsmetallkatalyse wurde die Addition
von Cyclohexan an Methacrylsduremethylester auch in einer Quarzkapillare durchgefiihrt.

Das Ergebnis ist v811ig identisch mit dem in einer Edelstahlkapillare gewonnenen. Auch der
Zusatz von Hydrochinonen beeinfluBt das Reaktionsergebnis nicht.
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