
A N G E W A N D T E  C H E M I E  
54. Jahrgaiag, N r .  516, Seilen 7Y-96, 1 .  Febrmnr 1.961 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
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nr Ausbau der Methoden in der aliphatischen Chemie ist D lange Zeit in den Hochscliul- und Industrielaboratorien 
etwas stiefniiitterlich beliandelt worden. Verschiedene Griinde 
sind hierfiir verantwortlich zu machen. Neben der bekannten 
Reaktionstragheit cler Grunclstoffe, der Kohlenwasserstoffe, 
die den fur die aromatische Chemie so charakteristischen 
Methoden wie Ktrierung, Sulfierung, Fvicdel-Craftssche Reak- 
tion widerstanden, waren es die gegeniiber den aromatischen 
Verbindungen wesentlicli schwerer zu iibersehenden Sub- 
stitutions- und Isonierieverhiiltnisse bei aliphatischen Ver- 
bindungen, die eine intensive Bearheitung des aliphatischen 
Gebietes zugunsten der aromatischen Reihe zuriicktreten 
IieWen. Hinzu kaiii aber auch das geringere Interesse der 
technischen Chemie an aliphatischen Verbindungen. In  
Deutschland wurde vor allem der Teer als Rohstoff aus- 
gewertet, und die hieraus herstellbaren Farbstoffe der ver- 
schiedensten Art stanclen in wissenschaftlicher und wirtschaft- 
licher Hinsicht iiii Vordergrund des Interesses. 

Diese Dinge habeii sich nun aber in den letzten zwanzig 
J ahren wesentlich geandert . Die sprichwortliche Resistenz der 
Paraffine wmde durch die modernen experimentellen Methoden 
und apparativen Moglichkeiten iiberwunden. Das technische 
Interesse hat sich durch die Erdolcheniie, Buna- und Benzin- 
synthese, Herstellung von Textilhilfsmitteln und Kunststoffen, 
Polymerisation und Kondensation auch den aliphatischen 
Verbindungen zugewandt . 

Diese Eiitwicklung hat natiirlich auch die Methodik in 
der aliphatischen Chernie vorwarts getrieben, und man kann 
ohne Ubertreihung sagen, daa in der aliphatischen Chemie in 
den letzten Jahren Arheitsweisen aufgefunclen worden sind, die 
an Eleganz und Einfachheit in der Ausfiihrung hinter den lange 
bekannten Reaktionen der aroniatischen Reihe niclit zuriick- 
stehen. Die katalytischen Prozesse stehen dabei im Vorder- 
grund. Ihr weiterer Ausbau und ihre theoretische Durchdrin- 
gung sind Hauptaufgaben der Zukunft. Dariiber hinaus sind 
aber noch viele Wiinsche und Probleme der aliphatischen 
Cheniie zu erfiillen und zu losen. Weitere Fortschritte der 
Methoden cler aliphatischen Chemie, erzielt durch eine enge 
Zusammenarbeit von Wissenschaft und Technik, werden uns 
die Mittel hierzu an die Hand geben. 

Das vorliegende Referat bringt eine Zusammenstellung 
neuer und neu bearbeiteter Substitutionsreaktionen in der 
aliphatischen Reihe. Es fanden dabei in der Hauptsache nur 
Methoden von grmidlegender, allgemeingiiltiger Art Auf- 
nahnie, wahrend spezielle Arbeitsweisen, deren Anwendungs- 
hereich auf besondere Stoffe beschrankt ist, zuriicktreten 
muBten. Wegen der Vielzahl interessanter in den letzten 
Jahren entwickelter Methoden war es nicht moglich, eine voll- 
standige Literaturzusanimenstellung zu den einzelnen Reak- 
tionen zu geben. Es wurden vielmehr in rielen Fallen nur die 
Hauptarbeiten bzw. solche Veroffentlichungen zitiert, die selbst 
I,iteratnrzusammenstellungen enthalten. 

I .  Halogenierung. 
A d  dem Gebiete der aliphatischen Halogenverbindungen 

ist in den letzten Jahren eine Reihe von Arbeiten bzw. Patenten 
erschienen. die neue GesichtsDunkte und 

sind wichtige Ausgangsmaterialien fur organische Synthesen 
und besitzen groRe technische Bedeutung. 

Die Chlorierung von  Olefinen unter Erhaltung der 
Doppelbindung geht zuriick auf die klassische Arbeit von 
Scheschuhowl), der durch Einwirlrung von Halogen auf Iso- 
butylen unter den iiblichen Bedingungen keine oder nur geringe 
Anlagerung des Halogens an die Doppelbindung beobachtete. 
Es entstanden vielmehr unter Erhaltung der Doppelbindung 
Isobutenylchloride, wobei die Verbindung I gegeniiber I1 als 
Hauptprodukt auftrat. 

CHZC1- C = CH, CH3 - C = CHCl 
I 
CH3 

I 
CH, 
I. 11. 

Nach weiteren Arbeiten in dieser Richtung konnte Kondakoff2) 
die Regel aufstellen, daR diejenigen Olefine, die sich leicht mit 
Mineralsauren verbinden, durch Chlor in Monochlorolefine 
iibergefiihrt werden, dagegen solche ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe, die mit Mineralsauren nicht reagieren, Chlor an 
die Doppelbindung addieren. In  neuerer Zeit sind diese Be- 
obachtungen unter Anwendung moderner physikalisch-che- 
mischer Erkenntnisse und Apparate u. a. von Burgin, Engs, 
Groll u. Hearne3) sowie von Schales4) bearbeitet worden. Diese 
Untersuchungen wurden jedoch fast ausnahmslos mit ver- 
zweigten Olefinen, die an der Doppelbindung ein tertiares 
C-Atom besaBen, durchgefiihrt. 

Die Einfiihrung ron Halogen in geradkettige Olefine wie 
Athylen, Propylen und Butylen usw. unter Erhaltung der 
Doppelbindung ist erst in neuester Zeit zuerst durch Patent- 
schriften5) und Ende 1939 auch durch die sclione Arbeit von 
Groll u. Hearnee) bekanntgeworden. Diesen Forschern ist es 
gelungen, durch Einwirkung von Chlor auf Olefine in der Gas- 
phase bei hoher Temperatur. - zumeist wird zwischen 2000 
und 600° gearbeitet - z. B. Athylen in Vinylchlorid, Propylen 
in Allylchlorid iiberzufiihren. Vorerhitztes Propylen und Chlor 
werden z. B. bei -6OOO in einem geeigneten Reaktionsrauni, c hne 
Anwendung eines Katalysators, zur Umsetzung gebracht und 
dabei 75 % des Propylens in Allylchlorid verwandelt, bei einer 
Bildung von weniger als 1 % Dichlorpropan. Allylbromid wurde 
nlit 6.5% Ausbeute aus Propylen und Broni erhalten. Zur 
Durchfiihrung dieser Reaktionen sind naturgemaa besondere 
Reaktionsbedingungen und geeignete Apparaturen notwendig, 
um Explosionen und Korrosion zu vermeiden. Offenbar sind 
bisher ausschlieRlich die niederen Glieder der Olefinreihe fur 
diese Reaktionen herangezogen worden. Ob eine Ubertragung 
auch auf hoherniolekulare Olefine und andere Verbindungen 
ungesattigter Art moglich ist, muR die Zukunft lehren. 

Diese neue Methodik des Chlorierens roil Kohlenwasser- 
stoffen bei hoheren Teniperaturen wird bei ihrem weiteren 
Ausbau ohne Zweifel eine Reihe von wissenschaftlich und 
technisch wichtigen Stoffen leicht zuganglich machen und neue 
Erkenntnisse bringen. Halogenhaltige Olefine sind vielen 
weiteren Umsetzungen zuganglich. Erwahnt sei z. B. die auf 
Grund dieses Verfahrens technisch mogliche Synthese von 
Glycerin ails Propylen iiber Allylchlorid, Trichlorpropan bzw . 
Di~hlorhydrin~). 

CI, 
+CH,Cl* CHCl . CHzCl\v,,eir,ng 

CH, :- C H . C H , C I  + C H , O H . C H O H . C H , @ H  
experirnentelle Moglichkeitenl eroffnen. 
Wenn auch diese Methoden zwn groaten 
Teil noch eines weiteren ilusbaues und 
einer Ausweitung in der Anwendung bediirfen, SO mfissen 1) Ber. dtsch. chem Ges. 17 (Ref.), 412 [ i x ~ q .  9) Ehends 24.929 [1891]. 

wahnung finden, denn gerade die Halogenverbindungen 6) Brit.. Pat. moi6 (N. T. de BdUaafsche pet?. ,ifif.), Chem. Ztrbl.l93711,4ioi ; h e r . P a t .  
trotzdem ~~h~~ dieser Zusamenskllung Er- B, h d .  Engng.Ghem.31,1413 [1939]; vgl. Frana. Pat. ' i61614(N.Y.d~~~aafsche  Pdr.  M i j . ) *  Chem. Ztrbl. 1934 11, 1200. ') Ber. dtsch. chem. Gcs. 70, I16 [193'il. 

2077382 (Shell), Chein. Ztrbl. 1957 11, 1660; Airier. Pat. 2130084 (She& Chem. Ztrbl. 
s, Ind. Engng. Chem. 31,1530 C19391. 

') Iod. Eogug. Chein., Yews Edit.. 16, 630 [1938]; Mayor, .Inrl. ohimique 26, ?AM 1193Yl. 
*) Beitrag 8 dieser Reihe, I'chramm, ,,Neuere Verfahren ziir Reindantellnng von Pm- 1939 I, 1253. 

t,einen", 5 .  diem Zt.qrhr. 64. 7 [1941]. 
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Die Einwirkung von Halogen auf Kohlenwasserstoffe fiihri 
bekanntlich meist zu einem Gemisch verschiedener Chlorierungs- 
stufen. Die Darstellung von Monohalogenverbindungen durch 
clirekte Halogenierung ist nicht inuner einfach. Eine bekannte 
Xethode zur Darstellung von bt on o h alog env  er  b in  dung en  
ist die Anlagerung von Halogenwasserstoff an Olefine. Dieses 
alte I'erfahren ist in neuer Zeit durch das Arbeiten in der 
Gasphase unter Anwendung der verschiedensten Katalysatoren 
erweitert und verbessert worden. Als Beschleuniger sind insbes. 
Xetallhalogenide wie AlCl,, B'eCl,, ZnCI,, AlBr, usw. geeignet. 
Eine brauchbare Methode zur Darstellung von Athylchlorid 
ocler Athylbromid aus -4thylen wid Chlor- bzw. Bromwasserstoff 
und XlCl, bzw. AlBr, als Katalysator wird z. B. in der Arbeit 
yon Tulleners, Tuyn u. Watermans)  gegeben. Propylen und 
Chlorwasserstoff reagieren in der Gasphase ohne Anwendung 
von Katalysatoren nicht. \Vie Brouwer u. PVibautg) feststellten, 
sind jadoch FeCl,, BiCl, oder ZnC1, auf Silicagel gute Kata- 
lysatoren beim Arbeiten bei Zimmertemperatur, wahrend fiir 
hohere Temperaturen HgCl,, NiC:l,, AlCl, oder CaCI, auf Tragern 
giinstigere Ergebnisse liefern. Das erhaltene Reaktionsprodukt 
besteht neben wenig Kohlenwasserstoffkondensationsprodukten 
aus Isopropylchlorid; n-Propylchlorid konnte nicht gefaRt 
verden. 

Die Anlagerung \'on Halogenwasserstoffen an Olefine ver- 
lauft nach Markownikoff in der Regel derart, da13 das Halogen- 
atom an das wasserstoffarmere Kohlenstoffatom gebunden 
wird, In neuerer Zeit ist jedocli, zuerst durch U'. Bauer,  be- 
obachtet worden, daR mit Hilfe bestimniter Stoffe die .In- 
lageruiig von Halogenwasserstoff an inanche Olefine entgegen- 
gesetzt der genannten Regel geleitet werden kann. Die Ar- 
beiten auf diesem Gebiet konnen unter dem Stichwort Per  - 
ox y d - E f f e k t zusainmengefafit werden 98). 

I<haraschlo), der mit verschiedenen Mitarbeit.erii eine game 
Reihe voii Arbeiten auf diesem Gebiet durchfiihrte, fand, dafi 
(lie Anlagerung von Bromwasserstoff an Allylbromid iu 
.\bmesenheit von Peroxpden gema13 der Regel voii il Iar- 
kowzilroff 1,Z-Dibrom-propan ergibt, wahrend bei An- 
wesenlieit kleinerer Mengen von Peroxyden aul3er einer Re- 
sktionsbeschleunigung fast ausschliefilich 1,3-Dibrom-propan 
gebildet wird. 

Ohne O+CH,. CHBr . CH ,Rr 

\ilitufCH,13r.CH,. CH,Rr 
CH, === CH.CH,Hr  + H B r  

-4hnliche Verhaltnisse wurden bei der Umsetzutig mit Vinyl- 
bromidll) und Vinylchloridlz) beobachtet . Anwesenheit von 
Peroxyden lenkt bei diesen Stoffen die Anlagerung derart, 
(la13 1,2-Dihalogenverbindungen entstehen, wahrend unter 
Xusschlufl vori Sauerstoff oder bei Gegenwart von Antioxy - 
rlantien 1, I-Dihalogenverbindungen erhalten wurdenl,). 

Propylen und Bromwasserstoff reagieren normalerweise 
uiiter Bildung voii Isopropylliromid. Zusatze voii Benzoyl- 
peroxyd lenken die Keaktion fast quantitativ zur Bildung von 
11-Propylbromid14). Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an 
Propylen wird dagegen von Percxyden nicht beeinfluBtl5). Auch 
auf hohere Olefine wie Isobutylen, Penten-( 1) und Hepten-( 1)16) 
sind diese Untersuchiingen ausgedehiit worden. 

Die Wirkung von Peroxyden bei der Anlagerung von 
Halogenwasserstoff ist jedoch nicht auf Verbindungen mit 
Doppelbindung beschrankt; wie W .  Bauer  zeigte, verlauft die 
-4nlagerung von Bromwasserstoff an Acetylen in Gegenwart 
osydierender Gase unter Bildung von 1,2-Dibrom-athan 16a). 
?-Butin ergibt entsprechend in Anwesenheit von Peroxyden 
2,3-Dibrom-butanl7). Ohne diesen Katalysator und unter 
SauerstoffausschluR wurde jedoch 2,2-Dibrom-butan gebildet. 

Undecylensaure reagiert nut Bromwasserstoff, wie A shton 
11. Swaithls) festgestellt haben, in Ahwesenheit von Peroxyden 
unter Bildung von 10-Brom-undekansaure, dagegen in Gegen- 
wart von Luft oder Peroxyden unter Bildung von 11-Broni- 
nndekansaure. Isoundecylensaure ergab dagegen riach den 
8 )  Recud Tmr. cbini. Pays-R Ehenda 53. 1M1 llP:M]. 
8.1) Zusann~ieiistrlln~i~e~i auf m Gebiet vgl. Smith, Chcm. Llnd. 56, 833 L19371. 

lo) J. h e r .  chem. SOC. 55, 2468 119331. 
l ' )  Ebenda 55, 2521 [1933]. I*) Ehenda 56, 712.[19341. 
13)  VgI. m c h  lilmrasch 11. Mitarb., J. org. Oilmiistry 4, 428 119391. 
I,') Rharnscli 11. Mitarb., J. h e r .  chem. SOC. 55, 2531 [19331. 
'i) Rrouiocr u. WiDa~t,  Recucil Trav. chim. Pays-Bas 53, 1003 [1934]. 
1") Sherril?, Maym u. Wnllrr? J. Amer. chenh. Soc. 56, 926 [1934]. 
%) D. R. P. 394194. 
$ 7 )  Walling, Xharasch 11. Meyo, . I .  Amw. rhnm. R o c  61, 1711 rl9391 

544 [193-11. 

.k~inu. G p .  I'rogr. Uhem. 56, 186 [19401. 

. I .  <. l i t . i r~ .  Soc.. London 1954. 435. 

Angaheii roii Harr is  u. Sinith19) in beideii Fallen das gleichr 
Gemisch der isomeren gebromten Sauren. Auch bei der An- 
lagerung roii Bromwasserstoff an Crotonsaure und Croton- 
saureester konnte eine Beeinflussung der Anlagerung durch 
Peroxyd nicht beobachtet werden20). Ilieraus ist vielleicht zu 
schlieoen, dal3 nur die Anlagerung an endstandige noppel- 
bindungen von Peroxyden beeinflufit wird21). 

Die theoretischen Grundlagen dieser durch Peroxyd ge- 
steuerten Reaktionen sind bisher noch nicht recht durch- 
sichtig22). Eine ganze Reihe von Fragen mu13 auf diesem Ge- 
biet noch geklart werden, wie z. B. der Einflufl des Losungs- 
inittels a d  die Anlager~ng~~) .  Schon jetzt la& sich jedoch er- 
kennen, dalj dieser neuen Methode grofiere Bedeutung zu- 
kommen wird, insbes. auch deshalb, weil der ,,Peroxyd-Effekt" 
offenbar nicht allein auf die Anlagerung von Halogenwasserstoff 
beschrankt ist. Kharasch u. Xitarb. haben z. B. iiber den Ein- 
flufi ron Peroxyden auf die Anlagerung von BisulfitZ4) oder 
Thi~glykolsaure~~) an ungesattigte Verbindungen berichtet. 
Weiterhin fanden Kharasch u. Brown26) in neuester Zeit, dafi 
Spuren von Peroxyden die Chlorierung von Kohlenwasserstoffen 
durch Sulfurylchlorid katalysieren. Diese Chlorierungsmethode 
soll Vorteile gegeniiber der iiblichen Einwirkung von Chlor auf 
Kohlenwasserstoffe im Licht besitzen. In  diesem Zusammen- 
hang sei auch auf die Arbeit von Bockewauller 11. Pfeuffer iiber 
die Peroxydbildung bei der Bromierung von Olefinen hinge- 
wiesen2 7, . 

Fluorverbi i idungen haben in den letzten Jahren eine 
Keihe technischer Anwendungen gefunden, z. B . als Fullmittel 
fur Kaltemaschinen, Zwischenprodukte, und Losungsmittel. 
Von Fredelzhagen u. Cadenbach28) ist zum laboratoriumsmafligen 
Fluorieren organischer Substanzen eine Apparatur vorge- 
schlagen worden, die aus einem horizontal rotierenden Glas- 
zylinder besteht, in dem sich die zu fluorierende Fliissigkeit 
oder Losung befindet; Fluor wird auf einer Seite durch die hohle 
Achse, die als Metalldiise ausgebildet ist, eingeleitet, die Aus- 
trittsoffnung befindet sich auf der anderen Seite der Achse. Mit 
dieser -4pparatur lassen sich unter bestimmten Vorsichts- 
maRregeln Fluorierungeii gefahrlos durchfiihren. Die Ge- 
winnung aliphatischer Fluorverbindungen durch Anlagerung 
von Fluorwasserstoff an Olefine, gegebenenfalls unter Anwendung 
von Katalysatoren und Druck, .. ist neuerdings beschrieben 
r n ~ r d e n ~ ~ ) .  So wird z. B. beim Uberleiten von Propylen und 
Fluorwasserstoff iiber Zinkfluorid auf Aktivkohle bei 50 atii 
und 25.00 Propylfluorid erhalten. Zahlreiche Veroffentlichungen 
und Patente, auf die jedoch an dieser Stelle nicht naher ein- 
gegangeh werden soll, befassen sich mit der Einfiihrung von 
Fluor in organische Verbindungen durch Austausch von Chlor 
oder Brom in organischer Bindung mit Hilfe voii Metall- 
fluoriden der verschiedensten Art. Eine eingehendere Zn- 
sammenstellung der alteren und neueren Methoden der Fluor- 
chemie befindet sich in der Monographie von Rocketnii21erTOoi 

11. Nitrierung. 
Die Nitrierung von aliphatischen Kohleiiwasserstoffeii 

init Salpetersaure ist i. allg. wesentlich schwerer durchfiihrbar 
als in der aromatischen Reihe. Bei gewohnlicher Temperatur 
werden niedere Paraffinkohlenwasserstoffe von konz. Salpeter- 
same oder Mischungen von Salpeter- und Schwefelsaure nicht 
angegriffen. Kohlenwasserstoffe mit mehr als fiinf Kohlen- 
wasserstoffatomen konnen, wie in alteren Arbeiten gezeigt 
worden ist, durch Anwendung von Salpetersaure geeigneter 
Konzentration bei erhohter Temperatur in mehr oder weniger 
guter Ausbeute in Nitroverbindungen iibergefiihrt werden. 
Nebenher lauft aber in den meisten Fallen eine Oxydation. 
Xus n-Hexan erhielt z. B. K o n o ~ ~ a Z o w ~ ~ )  mit einer Salpeter- 
saure vom spez. Gewicht 1,075 bei 140° in geschlossenem GefriW 

'9 Rbenda 1985, 1108. 
l o )  J .  h e r .  chern. Soc. 61, 26Wd 119391; J. clieiu. Suc. London 1940, 68. 

pz) Zor Thcrrie rg1. hlurwch ,  eben4a 2, 298 [1937], sowie Michael, ebeudri 4. 319 [10SOJ. 
Vgl. dagegen Xicharl u. Weiner, J. org. Chemistry 4, 531 [1939]. 

'8) Ehenda 4. 519. 531 r19391. 
Chem. and hi. 67, 774 [ i g ~ ] ;  .r. Amrr. I.IIPTU. m r .  81, 3092 ~19391 
Ebenda 57, 752 F19381. 

86) J. h e r .  cbem. sic. 6i, 2142 [1939]. 
2 8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 028 [1934]. 
29) BriLPat. 400284 (Dn Pont). Oheni. Ztrhi. 1934 11. 132. 

2 - ~  l , i ~ I , i g  Ann. (:hein. 557. 17h [lR39]. 

. 
3 " ~  Ilockemiill&.~ Org. 'Fluomerb~ndungen. Ahre&: ~,,damrnlung ohenuschar und uhonliach- 

technisoher Vortrigo", Neue Folge 28. Vgl. auch Schmm, dime Ztschr. 52, 457 [1939], 
rowio den Aufsstz der vorlieeenden Reihe: . . E i n f i i h w  vnn Fluor in orenniwhf? - 
Verbindungen." 

478 [1&931. 
3l1 J. m. physik.-rlieni. Oru. [~IIRR.] 25. 472 [1811H]; Her. dtscl~.  o h m .  Ges. 28 (Ref.), 
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2-Nitro-hexan in bOO/, Ausbeute. W o r ~ t a l l ~ ~ )  nitrierte Kohlen- 
wasserstoffe von Hexan bis Dodekan mit Salpetersaure ver- 
schiedener Starke und erhielt Gemische voii Mono- und Dinitro- 
verbindungen. 

Uber eine interessante Erweiterung unserer Methoden zur 
Einfiihrung von Nitrogruppen in aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, die bisher in der Hauptsache fur die niederen Glieder . 
Anwendung gefunden hat, ist in neuerer Zeit von anierikanischen 
Forschern berichtet worden. Ihnen gelang es, Kohlenwasser- 
stoffe mit weniger als sechs Kohlenstoffatonien im Molekiil in 
der Gasphase mit Salpetersaure in Nitroverbindungen iiber- 
z ~ f i i h r e n ~ ~ ) .  Die Versuchsanordnung unci -ausfiihrung sind kurz 
fnlgende : 

Der zu nitrierende, gasformige Xohlenwasserstoff perlt durcli 
ein mit konz. Salpetersaure gefulltes, auf 108O geheiztes GefaiW. 
Das Gasgemisch, welches den Kohlenwasserstoff und die Salpeter- 
saure im ungefahr molaren Verhaltnis von 2 : l  enthalt, wird durch 
eine mit Hilfe eines Salpeterbades auf 420° geheizte Reaktions- 
schlange geleitet, in der die Unisetzung stattfitidet. Die austretenden 
Gase werden wie iiblich kondensiert. Zur Vermeidung von Explo- 
sionen ist das Auftreten von NO, zii verhindern. Das Kondensat 
besteht aus zwei Schichten, einer verdiinnten Salpetersaureschicht, 
die geringe Mengen wasserloslicher Produkte, wie Ketone, enthalt, 
und der oligen Schicht von Nitroparaffinen. Die Ausheuten hei 
einmaligem Durchgang betragen i. allg. 20---30 yo. 

Die erhaltenen Nitroverbindungen sind nicht einheitlicli. 
Neben den stellungsisomeren Nitroverbindungen werden, auch 
bei Verwendung eines einheitlichen Ausgangsmaterials, Nitro- 
verbindungen cler niedereii Kohlenwasserstoffe erhalten. So 
wird z. B. bei der Nitrierung von n-Butaii ein Nitrogemisch 
gebildet, das ails 27 % 1-Nitro-butan, 50 % 2-Nitro-butan, 
5 % 1-Nitro-propan, 12% Nitroathan und 0% Nitromethan 
hesteht. Diese Beobachtung bildete die Grundlage fur die Arbeit 
von M c  Cleary u. D e g e r i ~ a g ~ ~ )  iiber den Reaktionsmechanismus 
bei der Nitrierung von Kohlenwasserstoffen nach dieser Methode. 
Durch Anderung der Temperatur ist es moglich, das Isomeren- 
verhaltnis z. B. bei Nitrobutanen zu verschieben. In der 
eingangs erwahxiten grundlegenden Arbeit ist auch das Arbeiten 
bei erhohtem Druck beschreiben. Zur Nitrierung von Methaii 
ist es notwendig, scharfere Reaktioiisbedingungen anzuwenden , 
Land0?2~~)  erhielt bei Anwendung einer Spezialapparatur bei 
einem Molverhaltnis 1 HNO,: 17 CH, bei 460° unter Druck und 
hei kurzer Kontaktzeit 46% Ausbeute an Nitromethan, bezogen 
auf HNO,. Neuerdings ist auch die Nitrierung von Pentan in 
der Gasphase beschrieben  ord den^^). 

Die neue Methode der Nitrierung voii Kohlenwasserstoffen 
in der Gasphase in ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen hat 
eine Reihe wissenschaftlich und technisch interessanter Stoffe 
leicht zugiinglich gemacht, die wegen ihrer Reaktions- und 
Umwandlungsfiihigkeit eine ganze Reihe iieuer oder bisher 
kaum zuganglicher Verbindungstypen dern Chemiker an die 
Hand geben werden37). Von den vielen Miiglichkeiten sei nur 
z. B. die bekannte Kondensation von Nitroverbindungen mit 
Aldehyden zu Alkylolverhind~ngen~~) erwahnt : 

CH,C)H 
, 

CH, .CH,*NO,  -+ LCH,O - *  C H , . C N O ,  
'. 

CH,OH 
Uiese Eitroalkohole konneii ihrerseits durch Keduktion leicht 
in Aminoalkohole iibergefiihrt ~ e r d e n ~ ~ ) .  

111. Sulfonierung. 
Die direkte Einfiihrung der Sulfogruppe niit Hilfe sd-  

fierender Substanzen, mie dies bei aromatischen Verbindungen 
leicht gelingt, ist in der aliphatischen Reihe, von Ausnahmen 
abgesehen, nicht durchfiihrbar. Die Verhaltnisse liegen bier 
ganz ahnlich wie bei der Nitrierung.. Die Einwirkung von 
'2) . h e r .  cheni. J. 21, 210, 218 [18%1. 
. I 8 )  H m s ,  H d g e  11. V'anderbilt, Ind.  Engug. Oheui. 28, Yy!, [lY36]; Aiiier. Pat. 1Y67ti67 

lPzsrdue Research Found.), Ghem. Ztrbl. 1935 I, 3198; Amer. Pat. 2 071122 (Purdur 
Research Founcl.), Chcm. Ztrbl. 1937 11, 1445; Arner. Pa,t. 2153M5 (Commercial S0leent.s 
Cwp.) Uhem. Ztrbl. 1939 11, 1573. Trl. a.uch lirhonski 11. Slmf,  C. R. hrbd. 86anrca 
.\kad. Sci. 203. 620 [l93C;J. 

:" I  Ind. Engug. Ghem. 30, 64 [19381. 
""j b i e r .  Pat. 2164774 (Hercules Powder). 
I") Hass u. Patterson, Ind. Engug. Chem. 30, t i i  [1938j. 

Die Nitroparaffiua, neue Ausgaugsproduhie in der orpiuischeii Syntlieae. Kay .  Produit- 
chim. Actual. sci. dun. 48, 101 C1940J. 

.Ix) h e r .  Pat. 2135444, 2139120, 2133121 (Pzwdric Research F o u ~ L i .  (itiniil. ZrrM 
l W  I, 3257, 1939 I, 4534. 

.'"'I Amer. Pat. 2 1391224~139124, 2157386 (Purduc fiesearch 4'mnd.).  I ~ ~ I I I ,  Ztrld. 
lW I, 42%; Amer. Pnt. 2157391 ( C m .  S d t m f s  Gorp.). 

Schwefelsiiure, Chlorsulfonsaure od. dgl. auf Paraffine, Olefixie, 
Bster usf. fiihrt meist nur in unbedeutendem AusmaU zu 
echten Sulfonsauren, die von den dabei entstehenden Alkohol- 
sulfonaten oft nur schwierig abzutrennen sind. Giinstiger in 
dieser Reziehung sind die beiden anderen lange bekannten 
Methoden zur Einfiihrung von Sulfogruppen, namlich 
die indirekte durch Austausch von beweglichem Halogen 
(auch Alkoholsulfonatgruppen) gegen Sulfit und die An- 
lageruiig von Bisulfit an Doppelbindungen. Aber auch diese 
Arbeitsweisen sind nicht allgemein anwendbar, vielmehr sind 
es auch hier nur ganz bestimmt aufgebaute Korper, die diesen 
Reaktionen zuganglich sind. Es bedeutet deshalb ohne Zweifel 
eine erhehliche Bereicherung der Methoden der aliphatischen 
Chemie, \%-em es in den letzten Jahren gelungen ist, weitere 
einfache und allgemein anwendbare Arbeitsweisen zur Ein- 
fiihrung von Sulfogruppen in aliphatische Verbindungen auf - 
zufinden. Johnson u. Sprague40) fanden, daB alkylierte Iso- 
thioharnstoffverbindungen bei der Einwirkung von Chlor in 
waI3riger Losung in der Kalte in Sulfochloride ubergefuhrt 
werden konnen. 

NH 
R-S- C.HCI  ,/ --+R--SO,CI 01 

\ a20 

N H  , 
Durch Anwendung von Brom werden entsprechend Sulfo- 

bromide erhalten. Eine Andeutung dieser Reaktion kann in 
der alten Beobachtung von Rathke*l) gesehen werden, der fand, 
daI3 durch Einwirkung von Chlor auf S-Athyl-diphenylthio- 
harnstoff in waI3riger Losung Athansulfonsaure entsteht. Die 
anierikanischen Forscher haben ihre Beobachtung ausgebaut 
und eine groaere Zahl aliphatischer und cycloaliphatischer 
Sulfochloride hergestellt. Die Ausbeuten sind zumeist recht 
gut. Methylsulfochlorid wird z. B. aus dem schwefelsauren 
Methylisothioharnstoff in 76% Ausbeute erhalten. 

Zur Gewinnung der Ausgangsverbindungen konnen ent- 
weder Halogenverbindungen der aliphatischen Reihe mit 
Thioharnstoff umgesetzt werden oder auch nach der Methode 
voii Stevens42) Alkohole niit Thioharnstoffsalzen kondensiert 
werden. Bei Anwendung der letzteren Methode braucht der 
alkylierte Thioharnstoff nicht isoliert zu werden, so daU es 
nlit der geschilderten Reaktionsfolge moglich ist, in einem Zug 
Alkohole in Sulfochloride iiberzufiihren. In weiterer Bearbei- 
tung wurde das Verfahren auch auf hohermolekulare Stoffe, 
z. B. Dodecylis~thioharnstoff~~) iibertragen. Aus chlorierten 
Paraffinen oder Petroleumderivaten konnten die entsprechenden 
Sulfochloride dargestellt werden44). 

Auch substituierte Thioharnstoffe, die Heteroatonie in der 
-1lkylkette enthalten, konnen in Sulfochloride ubergefiihrt 
werdeii, z. B . Tetrahydrofurfurylisothioharnstoff46). 

CH,  CH,  NH C H ?  CH,  
I I Y i 
CH,  CH,-CJi€,--S--C . I ICI+kH, CH,-CH,. SO,C1 

\o.. 
NH? 

SchlieBlich ist die Methode, wie dieselben Porscher feststellteii, 
auch auf andere schwefelhaltige Verbindungen wie Mercaptane, 
Sulfide46), illkylthiosulfate u. dg1.47) iibertragbar. Diese Ver- 
bindungen konnen ebenfalls durch Einwirkung ron Chlor in 
waRriger Losung in Sulfochloride verwandelt werden. Bei An- 
wendunp von Alkylrhodaniden verlauft die Reaktion z .  B. nach 

R-SCN 4- CI,H"-+R -S02CI L CNCl 

\ O / '  \ 

unter Hildung w i i  Chlorcyan. 
Die zweite, an dieser Stelle zu besprechende iieue Methode 

zur Einfuhruiig der Sulfogruppe in aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, ist sehr bemerkenswert. LaBt man auf aliphatische 
Kohlenwasserstoffe in fliissiger Phase bei gewohnlicher oder 
schwach erhohter Temperatur eine Mischung von SO, und 

'O) J. ber.chem. So?. 58, 1348 [1935]; vgl. a. 4mrr. P o t .  2146744. 2147346 (Rdh7,r 

'I) Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1774 [1881]. 
'0 J. chem. b. London 81. 79 110021. 

& Haas Co.), Chem. Ztrbl. 1939 I, 3799. 

a a i  3 .  h e r .  chem. SCC. 59,- iw7'[11)3?1. 
a4) Amer. Pat. 2142934 (Rdhnz L H M S  Co.). t ! l iwii .  7,1rtiI, 1939 I, 23%: 
'$) J. h e r .  chem. SOC. 59, 2439 E19371. 
'9 Ebeuds 60, 1486 [19381. '" Fhenrla 6l. 2548 [19391; ~ g l ,  a. hmrr. Pat. Y174Ril;. 
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Chlor unter Belichtung einwirken, so entstehen nach der 
suniniarischen Formel 

R-XH8-R' + SOz + CI2 -+ K-CHR' + HC1 
I 

S0,Cl  
aliphatische Sulfochloride unter Chlorwasserstoffentwicklung. 

Die Methode ist von Reed gefunden uiid zuerst in ameri- 
kanischen P a t e n t e ~ ~ ~ ~ )  niedergelegt worden. Die Reaktion ist 
bei gasforniigen Kohlenwasserstoffen wie Athan, Propan sowie 
auch bei hohermolekulareri Stoffen wie Octan, Octadecan usw. 
durchfiihrbar. Durch Verseifung werden aus den Reaktions- 
produkten Sulfonsauren erhalten. Der Reaktionsmechanismus 
ist noch vollstandig ungeklart; ob es sich tatsachlich primar 
urn Rildung eines Clilorsulfinsaureesters handelt, 

wie Reed annininit, ist fraglich. In iiianchen Fallen wird das 
Reaktionsbild durch die nebenher laufende iiormale Chlorierung 
der Kohlenwasserstoffe kompliziert . Diese Chlorierung kann 
jedocli durch geeignete Reaktionsfiihrung in den Hintergrund 
gedrangt ~ e r d e i i ~ ~ ) .  Ob die Reaktion iiber aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe hinaus auch auf andere Verbindungsklassen der 
aliphatischen Reihe ausdehnbar ist, ist bisher nicht bekannt- 
geworden. Die Umsetzung ist wegen der Einfachheit ihrer Aus- 
fiihrung von besonderer Bedeutung und macht es moglich, 
bisher kaum zugangliche Stoffe leicht darzustellen. Sie gehort 
zu den eingangs erwahnten neuen Methoden der aliphatischen 
Chemie, die den Vorsprung der aromatischen Reihe einholen 
helfen. 

IV. Alkohole. 
Die Uberfiihruiig von ungesattigten Kohlenwasserstoffen 

in Alkohole ist iiii Prinzip lange bekannt. Dieser Prozefi ist 
jedoch in neuerer Zeit, wo Olefine als Ausgangsniaterialien 
wegen ihrer leichten Zuganglichkeit, z. B. durch Crackprozesse 
in den Vordergrund getreten sind, wieder eingehend bearbeitet 
worden. 

Die Methoden zur Gewinnung von Alkoholen a u s  
Olefinen konnen in der Hauptsache in zwei Gruppen einge- 
teilt werden : 

1. Direkte Hydratisierung durch Wasseranlagerung, z x .  
C,H, + H,O --f C,H,OH 

2 .  Die indirekte Methodt:: Uberfiihrung des Olefins in 
einen Mineralsaureester, z. B. Sulfoiiat oder Halogenid und an- 
schlieWende Hydrolyse 

C,H,*OSO,H + H,O + H,SO, + C,H,OH 

Eine Mittelstellung zwischen diesen Gruppen nehmen die 
Arbeitsweisen ein, die mit verdiinnten Mineralsauren arbeiten. 
Hierbei wird wahrscheinlich intermediar ebenfalls ein Mineral- 
saureester gebildet. Fur beide Methoden sind in neuerer Zeit 
zahlreiche Katalysatoren vorgeschlagen worden und die Prozesse 
von reaktionskinetischen Gcsichtspunkten aus bearbeitet 
worden5"). Fur die Industrie sind insbes. Athylen und Propylen 
als Ausgangsmaterial von Interesse. hi Rahmen dieses Refe- 
rates kann auf Einzelheiten der Prozesse nicht naher einge- 
gangen werden. Eine gute Literaturzusamnienstellung findet 
sich bei Ellis5l). 

Eine wertvolle Bereicherung unserer Methoden zur Dar- 
stellung von Alkoholen wurde von Meerwein52) in der R e -  
d u k t i o n  von  Aldehyden und K e t o n e n  m i t  Hilfe  v o n  
Met a l l  a1 ko  hol a t  en aufgefunden. Werden Aldehyde in ab- 
solutem Alkohol, z. B. mit Aluniiniumathylat, umgesetzt, so 
entstehen unter Bildung von Acetaldehyd die entsprechendeii 
Alkohole bzw. Alkoholate. , Ilurch die Entfernung des ge- 
bildeten Acetaldehyds kann das sich einstellende Reaktions- 
gleicligewicht gestort werden, urtd die Reduktion des betreffenderi 

9 Amer. Pat. 20.1G090, 2 174492, Cbem. Ztrbl. 1937 I, 720. 
's) Franz. Pat. 842509 ( I .  G.), Chem. Ztrbl. 1939 II, 2712. 

.Uarek u. Fkge, Ind. Engng. Chem. 24, 1428 [1932]; Stanley u. Mitwb., J. SOC. chnni. 
Ind. 53, 205 T [1934]. 

6 * )  ,,Tne Chemistry of Petroleum Derivatires", 1. AuCI. The Chemical Catfdogue Gorp. 1934. 
2. Aufl. Reinhold Publislunr COID. 1937. 

62) dleerwein u. Ychmidl, Liebigs &. Chem. 444, 221 [1925]; Fgl. a. U. Lt. P. 432850 
(Ohem. Ztrbl. 1928 11, 1694) und D. R. P. 97160, Ohem. Ztrbl. 1927 I, 802. 

Aldehyds lauft zu Ende. Im Prinzip stellt die Umsetzung einen 
einfachen Wechsel der Oxydationsstufen dar. Tatsachlich ist 
jedoch der Reaktionsablauf komplizierters3). 

Ponndorf machte daraif aufmerksam, dafi Aluminium- 
athylat in vielen Fallen niit Vorteil durch Alunliniumiso- 
propylat ersetzt werden kann54). Meerwein hat neben Alu- 
minium eine ganze Reihe anderer Metallalkoholate auf ihre 
Eignung fur diese Reaktion untersucht, jedoch, abgesehen von 
einigen Sonderfallen, keine Vorteile gegeniiber Aluminium ge- 
f ~ n d e n 5 ~ ) .  Auch V e ~ l e y ~ ~ )  hat sich eingehend niit dieser Re- 
aktion befafit. 

Die Methode wird vor alleni in den Fallen angewandt 
werden konnen, wo andere Methoden versageti bzw. un- 
erwiinschte Nebenreaktionen auslosen, z. B. hei der Reduktion 
ungesattigter Aldehyde. So erhielten z. B. Young, Hartung 
u. Cr0ssZey5~) aus Crotonaldehyd mit Al-Isopropylat Crotyl- 
alkohol in 650/6 Ausbeute. Lund hat in neuerer Zeit iiber die 
Reduktion von Nitroaldehyden bzw. halogenhaltigen Alde- 
hydeii57) nach dieser Methode berichtet. Eine speziellere Be- 
handlung dieser Reduktionsmethode findet sich in deni Referat 
dieser Reihe : , ,Reduktion nach Meeruieiri.-Polz?zdorf untl 
Oxydation nach Oppenazter"58). 

Als dritte iieuere Methode zur Uarstellung von Alkoholeii 
sol1 schlieWlich die k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  von  Carbon-  
sauren  u n d  Carbonsaurees te rn  kurz ermahnt werden. 
Diese Darstellungsweise fiir Alkohole ist in neuerer Zeit, 
insbes. auch in der chemischen Industrie, mehr und mehr 
in den Vordergrund getreten. Sie hat in vielen Fallen die 
klassische Methode von B~uveazdt-BZanc~~) der Reduktion von 
Estern mit Natrium und Alkohol ersetzen konnen. Wie 
ChristiansenGo), SchmidtG1), Schrazctl~, Schenck u. StickdornG2), 
sowie NonnannG3) gezeigt haben, ist es moglich, Ester insbes, 
hohermolekularer Carbonsauren niit Wasserstoff bei erhohten 
Temperatmen mit oder ohne Druck in Gegenwart geeigneter 
Hydrierungskatalysatoren in die entsprechenden Alkohole zii 
verwandeln. 

Auf diese Weise sind die Pettalkohole, die als Rohstoffe 
fur Waschmittel groBe Bedeutung erlangt haben, technisch 
zugaiiglich geworden. Einen weiteren Ausbau der Methode 
und weitere Ausfiihrungsbeispiele bringen die Arbeiten von 
Adkins und FoZkersG4), wobei insbes. die zweite Arbeit die 
Methode auch fur Ester niederer Mono- und Dicarbonsauren 
behandelt. Hier wird auch eingehend der EinfluW von Tern-. 
peratur, Druck, Katalysatoren, Losungsmittel usw. studiert. 
Bei Anwendung energischer Bedingungen lauft die Reduktion, 
wie schon die ersten Bearbeiter beobachtet haben, vor allem 
bei hohermolekularen Estern leicht bis zu den entsprechenden 
Kohlenwasserstoffen. Im Verlauf der Bearbeitung dieses Ge- 
bietes gelang es, durch Anwendung hochwirksamer Kata- 
lysatoren die anfangs angewandten hohen Temperaturen und 
Drucke wesentlich zu senken und die Ausbeuten an Alkoholen 
zu steigern. Zahlreiche Patente beweisen die groWe technische 
Bedeutung dieser Reaktion, die durch die neuen Methoden zur 
Darstellung von Carboiisauren, z. R ,  die Paraffinoxydation. 
inmier mehr an Ixiteresse gewinnt. 

V. Ather. 
Auf deiii Gebiet der Synthese aliphatischer Ather sind 

zwei neue Reaktionen an dieser Stelle zu erwahnen. 

1. Die Anlagerung von a-ha logenier ten  A t h e r n  a n  
Olefine. Nach der Beobachtung von ScottG5) lagern sich 
m-halogeniede ather, z. €3. Monochlormethylather, leicht an 
Olefine an nach dem Schema: 

CH3---0.CH,C1 + C H 2  z CH,  -+ C H 3 . 0 . C H 2 . C H z . C H , C I .  

Das Halogen ist demnach sehr beweglich. In niancheii 
Fdlen hat  sich Zugabe von Katalysatoren, insbes. Metall- 
halogeniden, als vorteilhaft enviesen"). Die Reaktion wurde 
6s) Meerzceiii, J. prakt. Uheni. (N. P.) 147, 211 [1937]. 
&*) Diese Ztschr. 39, 138 [lY26]. 
5 6 )  Bull. Soc.chini. France (4) 37. 537, 871 [19251. 41. i P S  r19271. 

J. h e r .  chem. Soc. 58, 100 [1939]. 
s7) Rcr. dtscb. chem. Ges. 70, 1520 1113371. 
9 Bersin, diese Ztschr. 53, 266 [1940]. 
39j 0. R. hebd. Seances Acad. Sci. 136, 1623 [19031, 137, 60 "031. 

"3 Ebenda 64, 1314 [1931]. 
Or)  J. -41ner. chem. Soc. 53, 1W5 [19311, 54, 1146 [19321. 
(I3) h e r .  Pat. 2024749 (Du Po!bt), Cl~oiii. Ztrbl. 1936 I, 4074. 

D. R. P. 369574 = Holl. Pat. 5710, Chem. Ztrbl. 1921 IV, 708. 
D. R.P. 573604 (I. G.);  ~ g l .  Ber. dt'sch. chem. Ges. 64, 2051 [lVSl]. 

Oa) D i m  Ztachr. 

Amer. Pat. 2143021 (nu P o d ) ,  Chein. Ztrbl. US9 11, 227. 

44, 714 [193U. 
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unabhangig auch von F .  Stvaus gefunden und auf Diolefine 
ausgeaehntsi) . Die neu erhaltlichen Ather konnen verschiedenen 
meiteren Umsetzungen, wie Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff, Hydrierung usw. unterworfeii werden, so dafi hier eine 
wertvolle Erweiterung unserer Methoden auf dem Gebiete der 
Ather vorliegt . 

2. Eine zweite interessante, allgemein anwendbare Methode 
wurde von Reppe68) in der Darstellung von Vi n y 1 a t 11 e r 11 

nus Alkoholen u n d  Acetylen gefunden. 
Es ist schon lange bekannt, dafi Acetylen niit Alkoholen 

in Gegenwart von Katalysatoren, insbes. Quecksilber- 
verbindungen, zu Acetalen umgesetzt werden kann nach dem 
Schema : /O.R 

\ O * R  
~ R O H  + CH.  CH l I ~ - T c ~ h .  

-+ CH,.CH 

LaWt man aber, wie nunniehr gefunden wurde, Acetylen bei 
erhohter Temperatur auf Alkohole in Gegenwart von basischen 
Verbindungen wie Alkalihydroxyden, Cyaniden usw. einwirken, 
so entstehen in guten Ausbeuten Vinylather : 

KOH -i- CH .. CH li""-+ K .  0 .  CH = a r ,  
Es ist bei dieser Reaktion in vielen Fallen zweckniaBig, bei er- 
hohtem Druck zu arbeiten. Um dies gefahrloser durchfuhren zu 
koiinen, verdiinnt man das Acetylen mit einein indifferenten 
Gas, z. 13. Stickstoff im Verhaltnis 1 :2 .  

Die Reaktion kann, wie in der gcnaiinten Patentschrift 
an Hand von Beispielen ausgefiihrt ist, mit ein- und hoher- 
wertigen Alkoholen durchgefiihrt werden. Es kann auch in 
der Gasphase gearbeitet. werden69j. In einer weiteren Patent- 
schrift werden an Stelle von Alkaiiverbinclungen als Katalysa- 
toren Zink- oder Cadiniumsalze organischer Carbonsauren vor- 
geschlagen70) . Mit Mercaptanen cntstehen Thiovinylatheril). 

VI. Amine. 
'Die Methoden zur Darstellung von Aininen in der 

aliphatischen Keihe sind iin Vergleich zu anderen Gruppen 
recht vielgestaltig. Zu den klassischen Methoden wie Abbau 
von Saureamiden nach Hof n i m n  otler von Carbonsaureestern 
nach Curtius und dein Austausch von Halogen gegen Ainnioniak 
oder ilmine sind andere, mie die Hydrierung Ton Nitrilen oder 
Oximen, Anlagerung von Aniinen an aktivierte Doppel- 
bindungen, gekomnien. In  neuerer Zeit is: eine Reihe von 
Arbeitsweisen beschrieben worden, die, wenn sie vielleicht auch 
in1 Prinzip nuf die alten Gedankengange zuriickgehen, doch 
in der Hatidhabung eine Erleichterung hi-ingen und breitere 
Anwendungsgebiete besitzen, man niochte sngen, eleganter 
sind, 

An erster Stelle sol1 der Abbau von  Czrhonsauren z u  
Aminen, die ein Kohlenstoffatoni weniger 31s die Siiure be- 
sitzen, nlit S t iclrs t of f massers a u r  e erwiihnt werden. Diese 
schone Unisetzung wurde von R. F .  Sclirizidt in einer Patent- 
schrift nieclergelegt72). nringt man hiernach auf Carbonsauren. 
die in konz. Schwefelsaure gelost sind, bei 40---45O eine -lO%ige 
wasserfreie Losung von Stickstoffwassersto~~saui-e zur Rin- 
wirkung, so entsteht unter Ahspaltnng r o n  Stickstoff und CO, 
das schwefelsaure Salz des Aniiiis nach folpideni Sclienia : 

R---CH2.COOH + HN, + R--CH,.XH? + CO, + N, 

Der Reaktionsablauf ist nicht eindeutig fcstgestellt. Schmidt 
stellt zwei Moglichkeiten zur Debatte : 

1. Anlagerung yon freiein Imin, das am Stickstoffwasser- 
stoffsaure entstehen kaiin, an die C 0-Bindung der Carbosyl- 
gruppe, Wasserabspaltung und Unilagerung zuiii Isocyanat, 
das sich anschliefiend init Wasser in CO, und Aniin spaltet: 

OH 0 

/ 1 €LO R-C-OH Ti??'?..A &-C + R-NCO 

R-NH; + CO, oder 

67) Liebiw Ann. Chem. 525. 151 [l!I%l. 
as) D. R. P. 581840 = B r k P a t .  3139297, Chcm. Ztrbl. 1932 11, 923. 
40) D. R. P. 639849 = Schncd. Pat. 82580 (I. G.), Ctem. Ztrbl. 1936 IT, 3846. 
' 0 )  Brit. P a t .  481 389 (I. G.), Chein. Ztrtil. 1938 TI. 175. 
;I) U. H. P. (317543 (I. G.), Chem. Ztrbl. 1936 I, G U ;  D. R. P. 024845 (I. G.)? Chem. Zt'rhl. 

1936 I, 3407. 
'9 D. R. P. m435 (Rrioll d.-R.), Uhem Ztrbl. 1932 115, 17. 

2. ahnlich wie beini Curtius-Abbau, Bildung von Saure- 
azid, das iiber das Isocyanat in Aniin und CO, zerfallt. 

R-CO.N,+R-CON + N,-+R.N = c = o ~ ~LR-NH, + co, 
Nach dieser Methode sind z. B. in einem Arbeitsgang aus 

Benzoesaure 50% iZnilin und aus Adipinsaure 53% Tetra- 
methylendiamin z u  erhalten. 

Eingehendere esperimentelle Angaben fur diese Arbeits- 
weise finden sich bei v. B ~ a u n 7 ~ ) ,  der diese Methode auch auf 
cycloaliphatische Verbindungen Bbertragen hat. Eine Arbeit 
von OestedinT4) bringt weitere Uinsetzungsbeispiele. Die 
Methode versagt, wie Oesterlin fand, bei einer Reihe von 
substituierten Carbonsauren, insbes. in der heterocyclischen 
Reihe. Dies diirfte, z. T. wenigstens, auf die bei der Reaktion 
anwesende Schwefelsaure, die sulfierend und spaltend wirken 
kann, zuriickzufiihren sein. Andere, geeignetere Losungsmittel 
fiir diese Reaktion sind ni. W. bisher aber nicht bekannt ge- 
worden. Orstevlin unigeht die Verwendung der unangenehnien 
freien Stickstoffwasserstoffsaure und traigt in die init Chloro- 
form unterschichtete Losung der Carbonsaure in Schwefelsaure 
trockenes Natriumazid ein. Bei Anwendung der beiin Arheiten 
init Natriuniazid notwendigen Vorsichtsinafiregeln steht in 
dieser Methode eine wertvolle Erweiterung der aliphatischen 
A4rbeitkureisen zur Verfugung. 

Diesem Verfahren ahnlich, jedoch dem Cuvtius-Abbau 
naherstehend ist eine Arbeitsweise, iiber die N a ~ g e l i ~ ~ )  u .  
Mitarli. in mehrereii Arbeiten berichtet haben. Durch Um- 
setzen von Saurechlor iden nii t  Nat r iun iaz id  in in- 
differenten 1,osungsmitteln bei schwach erhohten Teniperaturen 
wird in vielen Fallen glatt unter Stickstoffabspaltung das 
Isocyanat gebildet, welc1;es beini Verseifen mit verdiinnter Saure 
unter Abspaltung von CO, in das Amin iibergefuhrt werden 
kann. 
R-- -cH,coc~ '~~~ ,R.CH,.CO.N, + N:~CI-~R-CH,.NCO + N~ + 

+ €1.0 

I I , , O  
- - i IZ .CH, .KH2 + CO, 

Die Methode liefert niit aliphatisclieii Mono- unt l  Dicarbon- 
shureni6) Ainine in guten Ausbeuten und stellt, falls das 
priiniire Keaktionsprodukt nicht verseift wird, wie schon 
Schroeter fandi:), auch eine Methorle zur Darstellung von Iso- 
cyanaten dar78). Eiiie nierkwiirdige, in einigen Fallen zu he- 
obachtende Reaktionstragheit des technischen Nntriuinazids, 
welches frisch nach Thiele dargestelltes Azid nicht zeigt, kann 
clurch Aktivierung des technischen Azids init Hydrazinhydrat 
beseitigt werden79). 

Die katalytisclie Hydrierung von Oxiinen uric1 Nitrilen zu 
Aiiiinen ist, wie erwahnt, lange bekannt. In  neuerer Zeit ist 
nun auch iiber d ie  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  der  Atnide 
von Adkins u. W o j c i k s o )  berichtet worden. Es hat sich jedoch 
gezeigt, dafi diese Aniidhydrierung nicht so einheitlich verlauft 
wie andere Hydrierungen. Neben cler Grunclreaktion nach dem 
Schema : 

R' R' 
/ / 

R-CO.N' + PH,-+K-CH,.N + H,O 

R" 
\,,, \ 

verlauft in vielen Fallen eine Reihe von Nebenreaktionen, 
\vie z. B. die Abspaltung cles Amidrestes, ICntalkylierung, 
Hildung von sekundaren Aminen usw. Diese Nebenreaktionen 
drangen bei Anwendung bestininiter Ausgangsniaterialien, 
iiisbes. auch wenn alkylierte Amide vorliegen, die normale 
Iieaktion in den Hintergrund. Andere Ainide wie z. B. Laurin- 
sameamid, Heptylsaureamid, lassen sich dagegen mit Aus- 
beuten von 40-70y0 in die entsprechenden Amine iiberfiihren. 
Als besonders giinstige Arbeitsweise wird das Arbeiten in 
nioxan mit einein Kupfer-Chromoxyd-Katalysator bei 1 75--250° 
und 100-300 atii einpfohlen. 

Bei der ka ta ly t i schen  H y d r i e r u n g  von Ni t r i len  in 
1,osungsmitteln entstehen bekanntlich haufig neben den 
primaren auch sekundare Amine, die zwei Alkylreste des Nitrils 
ini Molekiil enthalten. Durch Mitverwendung von Amnioniak 
xl-ird die Bildung sekundarer Amine zuriickgedrangt81). 

Liebigs Ann.Chem. 490. 125 [193l]; vg. a. Ber. dtsch. rhem. Ges. 84. 2%(3 [1931]. 
'9 IIelv. chirn. Actn 12. 227 [1929]. 

"! Ber. dkch. chom. Ges. 42, 335G [1N9]. 

J.Amer.cbem.Soc. 58, 247 [1934]. 

? d l  l l i ~ e ~  Zfwhr .  45 526 IlCW1. 
7 8 )  Saeyeli  11. Lelldorff ,  ebenda 15, 49 [1932]. 
7s) VgI. Boehme?, Recueil Trav. rhim. Pay-Bas 55, 379 [l93(3]. 
7 9  Nclles. Ber. dtsch. chem. Gas. 85, 1345 [193?]. 

Mi9nonac, Brit. Pat,. 282083 (Chem. Ztrbl. 1929 I, 1046). 

'9 Liebigs Ann. Chem. 490. 125 [l93ll; vg . a. Ber. dtsch. rhem. Ges. 84. 2%X [1931]. 
'9 IIelv. chirn. Actn 12. 227 139291. ? d l  l l i ~ e ~  Zfwhr .  45 526 IlCW1. 

7 8 )  Saeyeli  11. Lelldorff ,  ebenda 15, 49 [1932]. 
7s) VgI. Boehme?, Recueil Trav. rhim. Pay-Bas 55, 379 [l93(3]. 
70) Nclles. Ber. dtsch. chem. Gas. 65. 1 x 5  1193'21. 

"! Ber. dkch. chom. Ges. 42, 335G flN9j. 

J.Amer.cbem.Soc. .W. 247 119341. 

nyrroandtz Ghrmie  
$ 4 .  J a h r g .  1911. K r .  516 81 



.I' p l  I P B  : P u b 8 t i t u t I o.ne ri an a l i  p h n t i s  c ti e n 0 e r b i  ndu n g  1 I I  

Uer Austausch von Halogri i  in  a l ipha t i scher  
Bindung gegen Amnioniak, tine der wichtigsten Methoden 
znr Darstellung ron Aminen, mird hauptsachlich unter Ver- 
wendung eines Lijsungsmittels wie Wasser oder Alkohol durch- 
gefiihrt. Hierbei bilden sich ebenfalls sekundare Amine in 
mehr oder weniger groBem Ausinafi. Wie v. Braun82) gezeigt 
hat, lafit sich dies durch Verwentlung von flussigem Ammoniak 
ohne Losungsmittel und Arbeiten unter Druck in vielen Fallen, 
insbes. bei hohermoleknlaren Halogeniden, fast g?nz ver- 
meiden. Zur Herstellung von Athylendiamin aus Athylen- 
chlorid empfiehlt Rersworth83) ebenfalls das Arbeiten mit 
u-asserfreiem Ammoniak bei 150O. Selbstverstandlich bleibt 
auch bei dieser Arbeitsweise, wie aus den verschiedenen 
Arbeiten hervorgeht, ill der Beweeglichkeit der Halogenatome 
die Reihenfolge J >Br>Cl bestehen. 

In neuerer Zeit sind die alten Arbeiten von LebeauE4) und 
Chablays5) iiber die Einwirkung v o n  N a t r i u m a m i d  auf 
Alkylhalogenide von Shreae u. Rothenbergerse) einer Nach- 
arbeitung unterzogen und dabei gepeniiber den friiheren 
Arbeiten abweichende Ergebnisse erhalten worden. Die 
letzteren Ahtoren stellen das N:ttriumamid aus Natrium und 
fliissigem Amnioniak unter Mitverwendung von Eisennitrat 
als Katalysator gemaB den ,ingaben von Vaugh,it,. Vogt 
u. Nieuwlands7) her. Wahrend die alteren Bearbeiter bei der 
qenannten Reaktion neben geringen Mengen Amine insbes. ge- 
sattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe erhielten, wurden 
nach dieser neuen, etwas veriinderten Arbeitsweise z. B. aus 
Hexylbromid 75% Hexylamin erhalten. Der Einflufi von 
Temperatm, Losungsmittel, Art des Halogens wird studiert . 
Bs ware interessant, die Anwendbarkeit der Methode in Fallen, 
in denen andere Arbeitsweisen versagen, zu untersuchen. 

Der Austausch der  Hydroxylgruppe  gegen die  
Amino- oder  Alkylaminogriippe ist, seitdem Sabatiw die 
Icatalyse fiir cliesen Prozerj herangezogen hat, wie aus un- 
zahligen Patentschriften zu entnehnien ist, insbes. fiir technische 
Prozesse von grofiem Interesse geaorden . Niedere Alkohole 
werden in der Danipfphase mit Ammoniak oder Aminen in 
Gegenrcart wasserabspaltender Oxpde wie Tho,, A1203, 
W,05 nsw. in Amine iibergefiihrts*). Diese katalytischen 
Methoden sind in neuerer Zeit in bezug auf die zur Anwendung 
kommenden Katalysatoren verfeinert wordensQ). Auch die 
Darstellung von hoherniolekularen Aminen primarer, sekundarer 
oder tertiarer Art mit Hilfe katalytischer Methoden ist bearbeitet 
worden, so die Herstellung von Fettaminen aus Fettalkoholen 
und -4mmoniak bei 3 0 0 4 0 0 0  und mehr als 50 atii Druck iiber 
Aluminiumosyd im Druckrohr 9 0 ) .  Auch das Arheiten mit 
hiihermolckularen Alkoholen in der Gasphay ist moglichg1). 
Zusammenfassend laBt sich sapen, da13 die Uberfiihrung von 
Alkoholen in Amine auf katalytischem Wege grundsatzlich 
in den meisten Fallen mit zufriedenstellenden ilusbeuten 
moglich ist, da13 jedoch die giinstigsten Katalysatoren und 
Reaktionsbedingungen fur verschiedene Ausgangsmaterialien 
und gewunschte Endprodukte von Fall zu Fall ansgearbeitet 
werden miissen. 

VII. Aldehyde und Ketone. 
Die flberfiihrimg von Alkoholen in Aldehyde oder Ketone 

durch Dehydrierung ist vor allem in Landern, die iiber Olefine 
oder Petroleum verfiigen, in den 'letzten Jahren von technischen 
Gesichtspunkten ails einpehend bearbeitet worden. Wie schon 
ausgefiihrt worden ist, konnen Olefine durch Hydratisierung 
in Alkohole iibergefuhrt werden, so da13 z. B. die Darstellung 
von Aceton aus Propylen iiber Isopropylalkohol mit der 
AcetondFrstcllung aus natiirlicliein Material oder aus Essig- 
saure in Wettbewerb treten konnte. 

CH,. CH = CHI~?!~+CH,. CHOH. CH,+CH,. co . CH, + H, 

Die oberfiihrung r o n  sekundaren  Alkoholen i n  
K e t o n e  kann durch einen Dehydrierungs- ocler Oxydations- 

63) Amer. Pat. 2038011 (Ci&1. Ztrhl. 1936 IT. 4255). 
84) 0. R. bebl .  Shnces Amd. Sci. 140. 10413. i2G4 [l90.?]. 
8s) Ehcnla  156. 337 [l9l3]: Ann.Chim. (9) I., 4G0 [19141. 
as) Tu'l .  Enqiiz. Chum. 29. 1361 [19Ril. 
87) J. Amer. chem. SOC. 56. 2120 110341. .. ~ 

88) L i t P r a t o r z r ~ s a n ~ ~ n s t e l l ~ ~ n ~ :  Sz'ialier: Die Katdyse 1927,.S. 223; 

89) Vpl. Oroqginp u.  Rr,irkm, Inn. Engnp. Chen~. 29. 136? [1037]. 
9 l.'rana.Pilt. 779013 (I. (7.). C h e n  Ztrhl. 1935 IT. 12Rci. 
91) 8ruer.Pat. 2078922 (Chem. Ztrbl. 1937 11, <%7). 

Ahh. Kenntn. Kohlr 12, 204 I10371. 

prozeW bzw . eine Kombinatlor1 dieser Verf a hren bewerk 
stelligt werden, wobei gerade im letzteren Falle leichter 
giinstigere thermische Verhaltnisse herausgearbeitet werden 
konnen, da die Dehydrierung endotherm, die Oxydation jedoch 
exotherm verlauft. Fur beide Prozesse, die in1 Prinzip schon 
lange bekannt sind, wurde in den letzten Jahren eine groBe 
Zahl von Katalysatoren zur Anwendung empfohlen. 

Sabatier u. Sendevens haben metallisches Kupfer vor- 
geschlageng2). Von neueren Katalysatoren seien genannt . 
Sulfide, Phosphicle, Seleiiide der Metalle Zink, Cadxniunl, 
Kobalt, Eisen und Aluminium93). Zur Erhohung der Lebens- 
dauer der Katalysatoren sowie zur Zuriirkdrangung von Neben- 
rcaktionen, insbes. der Olefinbildung, ist die Anwendung von 
Metallegierungen, z. B. Kupfer-Zinkg'), empfohlen worden. 
Nach Angaben von Taylor u. Lazier95) ist Zinkoxyd und 
insbes. Zinkoxyd mit 4,5% Soda als Katalysator fur die De- 
hydrierung put geeignet. Bei 4000 wurden hiermit in der Gas- 
phase 95-99% Ausbeute an Aceton aus lsopropylalkohol er- 
halten. Auch hohere Ketone, die als Losungsinittel fur die 
Lackindustrie wertvoll sind, konnen durch Dehydrierung er- 
halten werden, z. 13. Methylpropylketon aus sek. PentanolQ6\ 
oder Dipropylketon aus n-Butanol97). 

Zur o x y d a t i v e n  Uberf i ihrung von Alkoholen in  
K e t o n e  mit Luft, Sauerstoff usw. ist nach dem Vorgang von 
Sabatier LI. Sendevens, die Kupfer, Nickel, Kobalt oder Platin 
benutztenQ8), eine ganze Reihe von Patenten und Arbeiten 
erschienen. Genannt seien die Veroffentlichungen von Simingtopi 
u. -4 d k i m Q R ) ,  die eine groI3e Zahl vergleichender Versuche 
bringpn, und das Patent von Cardarelli100), der bei 225-350° 
eine Mischung von Isopropylalkohol niit der berechneten Menge 
Sauerstoff iiher Kupfer leitet, wobei zur Temperaturregulierung 
eine Badfliissigkeit, die bei 225-350° siedet, z. B. Diphenyl, 
verwendet wird. 

Eine wichtige Methode zur Darstellung a l ipha t i scher  
K e t o n e  ist immer die Gewinnung dieser Stoffe a u s  Carbon-  
s a u r  en gewesen. Durch die neuen Darstellungsmoglich- 
keiten fur CarborPanren, z. R .  die Paraffinoxydation oder die 
Herstellung aus Olefinen mit Kohlenoxyd und Wasser unter 
Druck ist dieser Weg; insbes. fiir technische Prozesse noch mehr 
in den Vordergrund getreten. LhCh hier ist in vielen Fallen 
die alte Methode der Kalksalzdestillation durch die Katalyse 
abqelost worden. Fur das Arbeiten in der Gasphase ist eine 
Reihe von Katalysatoren vorgeschlagen sorden, z. B. Oxyde 
wie Thor- und IJranoxydlOl), Manganverbindungcnloa) , Calcium- 
und Bariumverbindunpen auf Aluminium. Fur hohermolekulare 
Ketone empfiehlt Tresslerlo3) das Arbeiten mit Eisenoxyd- 
kontakteii bei 200-3200 in Gegenwart von CO,. Carbonsauren 
werden nach diesen Verfahren bei den genatlnten Temperaturen 
geqebenenfalls unter vermindertem oder erhohtem Druck iiber 
die Katalysatoren geleitet, die entweder als solche oder auch 
auf Tragern wie Silicagel, Bleicherde, A-Kohle usw, zur An- 
wendung kommen. 

Einhei t l i che  Carbonsawen ergeben bei der Kalksalz- 
destillation oder bei Anwendung der eben geschilderten kataly- 
tischen Verfahren Ketone niit f a s t  verdoppelter Kohlenstoffzahl. 
Zur Darstellung von unsymmetrischen Ketonen nach diesen 
Verf ahren mu13 man von Carbonsaurepemischen ausgeherl . 
wodurch das Reaktionsbild wenicer einheitlich wird. In den 
letzten Jahren ist nnn zu den hekannten Methoden, die die 
Uherfuhrung von Carbonsauren  i n  Aldehyde u n d  K e t o n e  
niit g le icher  oder  n u r  ger inq v e r a n d e r t e r  Kohlens tof f -  
z ah1 ermoglichen, eine Anzahl neuer Arbeitsweisen hinzu- 
gekomnien. Diese Reaktionen erweitern die bereits bekannten 
Methoden auf diesem Gebiet insbes. auch deshalb recht gut, 
weil sie znm Teil zur Darstellunp emnfindlicher Endtxodukte 
Anwendung finden konnen. Einige her belranntesten dieser 
Art sollen im folgenden zusammengestellt werden. 
08) Ann. Ohini. nhsa. (8) 4. -159 rinnn. 
Da) Brit. h t .  2@?1?0. ?liR977 fT,  C.) .  Obu'n.  Zt,rbl. 1927 I T .  864. 1927 TI, 1619. 
8.1) Ampr. Pat. lq i?7n? fShc77 D 9 1 ~ 7 n n m ~ n 0 .  Che'n. Ztrhl. 1934 11. 3181. 
95) Atnnr. Pat,. 1 WiR16 f Dir Porat), Olirn. Ztrhl. 1933 I, 3105; Amer. Pat. 1595595, 1X!I5520 

96) Amer.Pat. 202R2F7 (Stnadnrd Alkoho? Colrip.). Chem. 7,trhl. 1936 11, 702. 
87)  C;m. Pat. 321 04.5 (Corn%nercinl .Wr.ettls C o r n ) ,  Chem. Zt.rbl. 1935 I, 2440. 

80) J. Amir.chen Snr. 50. 1419 [l!2?81. 
loo) Anrer.rRt. tOfi948t (Rlnrrdnrd Alkohnl Cnmv.\. Clhem. Ztrbl. 1938 I, 1110. 
101) .Ypnddrrem, Riill For chim. France (4) 5, 905 [1909]; ~ g l .  Xistler, Svann u. Appel, Lull. 

lea) VpI. Couan, J e f i n $  11. Vngrl .  J. chem. Foe. T,ondon 1940, 171. 
IoS) Amer.Pat. 1941640 (Chem. Ztrbl. 1934 11, 1546). 

(nil Potit), Ctr~m.  Ztrhl. 1933 I. RM4. 

0. R. hehd. SP-ncen Arad. Sri. 136. 953 [1903]. 

Eiiene. Chem. 26. 3% rlPR41. 
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Bekanntlich sind a-Oxy-carbonsauren durch zersetzeiidr 
Destillation in ein Kohlenstoffatom weniger aufweisende 
illdehyde iiberzufiihren, wobei in der Zwischenstufe X,actide 
gebildet werden 

2K-.. C H O H . C O O H  -+ K---CH , C) , CO -.r 2 K . C H O  7 2CI) 
! 
CO-0-CH-K 

Diese Methode von Blaiselo4) wurde von Bugardlo5) auf acylierte 
a-Oxy-carbonsauren iibertragen und damit die Rildung der 
T,actidstnfe unigangeii . 

K--~-CH.OCOCH:, -:- K ~-CH.O 1 CH:j.COOT-l -1- CO 

COOH 
Darzens1OB) hat in neuerer Zeit diese Arbeitsweise aui 

a-Alkoxy-carbonsauren ausgedehnt . Diese Verbindungen, die 
z. B . ails a-Halogen-carbonsauren durch Einwirkung von 
Alkoholaten hergestellt werden konnen, gehen bei der zer- 
setzenden Destillation, zweckmafiig in Gegenwart von Kupfer, 
in Aldehyde iiher. 

R-CH.COOH + K-CH.COOH i. K-CHO + CO t CH,OH 
I ! 
C1 O*CH,  

So wird z. B. aus a-Methoxy-oenanthsaure Hexaiial in 700,; 
-1usbeute erhalten. 

Eine andere Reaktionenfolge zur Herstellung von Alde- 
hyden, die ein Kohlenstoffatom weniger als die Ausgangs- 
carbonsaure enthalten uiid die ebenfalls von a-Halogen-carbon- 
sauren ausgeht, wurde von v. Braunlo7) angegeben. Unter 
.inwendung des schon geschilderten vereinfachten Curtiusschen 
Abbaus von Saurechloriden niit Natriumazid werden iiber eine 
Reihe von Zwischenstufen, die nicht isoliert werden, Sldehyde 
hzw Ketone n:ich fclyeiidciii Schc in;! t.rh:!lteii : 

K-CH-COCI + NaN, -.. R--CH.CO.N, --+ R---CH.NCO >- 

I 
BT 

I 
R r  Rr 

0 
H 0 // 

I 
'\ 

Br H 
Die prim& erhalteneii Isocyanate werdeii direkt mit Kalilauge 
zu Xldehyden bzw. bei a-verzweigten Carbonsauren zu Ketoiien 
verseift. So wird z. B. aus a-Bromcaprylsaure Oeiianthol und 
itiis Dibutylessigsriure Dibutylketon in 70 % Ausbeute erhalteii. 

Von Grundvna~nn"J8) ist ein Verfahren angegeben worden, 
:ius Saurechloriden Aldehyde niit gleicher Kohleiistoffzahl zii 
:ev-iiiiieii, 

K--CH.NH, ~2 +K-C 

TI---COCI + CH,N, + K-CO. C H .  N, f HC1 nH'C!?!?l + 

R-Co. CH,. 0 .  CO. CH,  !I2-.. I<.- C H O H .  CH,OH R'eitetr?a!aLi't 3 

i R---CHO +- CH,O 
Saurechloride werden n i t  Diazoniethan in Diazoketone 

iibergefiihrt, die mit organischen Sauren, iiisbes. Essigsaure, 
in die Ester voii 1, ZKetonalkoholen iibergehen. Durcli Re- 
duktion der letzteren mit Anialgam oder Aluminiuniisopropylat 
lverdeii 1 ,Z-Glykole erhalten, die bei der Spaltung Lmit Blei- 
tetraacetat nach Criegee den Aldehyd neben Formaldehyii 
liefern. Nach diesem Verfahren konnte eine Reihe von emp- 
findlichen Aldehyden gewonnen werden. 

Von Durzens109) uwrde eine Methode aiigegeben, die die 
Uberfiihrung vori ~ilkylhalogeiiideii in ,121dehyde mit einem 
Kohleristoffatoni mehr im Molekiil ermoglicht. Sie schlieBt 
sich an die bereits beschriebene Zersetzungsreaktion der 
a-Alkoxy-carbonsiiuren an. Alkylhalogenide werden mit 
Natriumathoxymalonester in snbst. Malonester iibergefiihrt, 
RUS denen nach Verseifung und Decarboxylierung a-Alkoxy- 
carbonsauren erheltlich sind, die dann wie beschrieben durch 
zersetzende nestillation in Xltleliyde verwaiidelt werden. 

,COOR ,,COOR 

R-Br + Na.C-- -  . - O q H ,  -9 R.C ~~ .. ~OC,H,-rNaBr-> 

\COOK "COOK 
/COOH 

K---C--- ~ OC2Hj + CO, -+ K.CHO -'- C,;H,OH + CO 
\rT 

,Aus Laurinalkohol wird z .  8. iiber das Hromid der C,,-Aldehyd 
erhalten. 

Vor einer Keihe voii J ahren wurde voii Sontt u. MiiZlerllo) 
die Darstellung von aromatischen Aldehyden aus Saureamideii 
iiber Imidchloride durch Reduktion mit atherischer Zinn- 
chloriirlosung beschrieben, Wie die Autoren uiid spater auch 
i l .  Bvaun gefundeii haben, laRt sich diese -4rbeitsweise jedoch 
nicht auf Aniide aliphatischer Carbonsauren iibertragen, da 
his auf einige Soncierfalle Tinidchloride in dieser Reihe nicht 
hestandig sind. Bestiindige Imidchloride bilden hier lediglich 
X ,  P-ungesattigte Carbonsauren, die jedoch nicht der Sownschen 
Keaktiori unterworfen werden koniien. Die Imidchloride dieser 
x ,  3-ungesattigten Carbonsauren sind jedoch, wie v. Braun 11. 
RudoZph111) gefunden haheii, rnit Chrom (11)-chlorid zii -4lde- 
hytlen reduzierhar . 

$1 
CrCI, K .~.CH -. C'H-C()--NHAr po'D-c K--('H __  CH.C': 1;Ar ~ ~ . -  -+ 

K-CH = C H . C H  .= N.Ar  

--+ R--CH =. C H ' C H O  -1- NH,. Ar 11,o 

Arylide a,@-ungesattigter Carbonsriuren werden danach 
mit Phosphorpentachlorid in die entsprechenden Imidchloride 
iiberfiihrt und diese in atherischer Losung mit einer Auf- 
schlrimmung von CrCI, in Ather reduziert und anschlieflend 
sailer verseift. Aus Hexensaure kann so Hexenal in 50% Aus- 
beute erhalten werden. 

Wahrend, wie erwahnt, bei diesen Imidchloriden die Re- 
duktion mit der Diwirothschen Fliissigkeit versagt, ist es 
nioglich, Ni t r i le  nii t  Z innchlor i i r  und Sa lzsaure  in 
Ather glatt i n  Aldehyde zu verwandeln. Diese elegante, voii 
Stephen112) 1925 gefundene Methode sei an dieser Stelle eben- 
falls gestreift. Das Reaktionsschema diirfte wie folgt zii 
formulieren sein : 

,.C1 

K.--CN -- HCI -* RC -= NH 

,XI 
I i -  -C r= N H  -+ SnCI, + LHCl --t  K~ C H : N H - H C I  -+ SnC1, 

Hzo+ R-CHO + NH, 

Die Susbeuten dieses Verfahrens, das in der Zwischenzeit 
haufige Anwendung gefunden hat, sind recht gut. 

Rosenwwd hat gezeigt, tlafi die Uberfiihrung von S a u r e  - 
chlor iden i n  Aldehyde nii t  Wasserstoff in Gegenwart 
von Edelmetallkatalysatoren in fliissiger Phase in manchen 
Fallen mit guten Ausbeuten moglich ist. Frijschl u. Danoff113) 
haben in neuerer Zeit die katalytische Reduktion voii Saure- 
chloriden in der Gasphase hearbeitet und bei Verwendung 
eines Palladiunikatalysators gute Ausbeuteii in der ali- 
phatischen Reihe erzielen konnen. 

Zum AbschluB dieses Kapitels sei noch auf eine Methode 
eingegangen, die im Pririzip wohl schon lange bekannt ist, die 
jedoch in neuerer Zeit weiter bearbeitet und ausgebaut worden 
ist: Die Dars te l lung  v o n  Ketonen  durch  Anlagerung 
\-on Saarechlor iden  a n  Olefine. 

Diese von Komh7koff114) aufgefundene und spater u. a. von 
Wielmnd u. BettagLL5i bearbeitete Reaktioti verlfiuft in1 ein- 
fachsten Falle nach der Gleichiinq 

1 I I  /! 
CH,.COCI i -  CH2 = CK, ' '-+ CH,.CO.C€I,.CH,CI 

und liefert p-Chlorketone. Sie stellt eine iier weiiigeii Uber- 
traguiigen der Fviedel-Craftsschen Keaktioii in die aliphatische 
Reihe darll6). Die Reaktionsprodukte konnen eiiier Keihe ron 
Umformungen unterworfen werden, z. B. fiihrt die -1hspaltung 
\-on Chlorwasserstoff zu ungeshttigten Ketonen. Die Keaktioii 
ist auch mit halogenierten und ungesattigtenlli) Carbonsaure- 
chloriden durchzufiihren. Neiiifzescu 11. Cioranescu118) fanden, 
(la13 die direkte Gewinnung voii chlorfreien Ketotien nach dieser 
Methode nioplich ist, weiin bei der Anlagerung von Saure- 
chloriden an Olefine, z. B. an Cyclohexen, bereits wahrend der 
Kondensatiou Wasserstoffdonatoren, wie Cyclohexaii. anwesend 
sind. Aus Valeriansaurechlorid, Cyclohexen, Aluminium- 

Rcr. rltsch. clmni. OH. 52. 1927 [19191. 'I1) Ehenda 67. 269. 1535 [l9341. 
'la) .T. chpm. Soc.Lo?-lon 127. 1'474 rl9251. 1 1 9  J.nrakt. Ohem. fK. F.) 144. 217 rl9?61. ~~~ 

- 1 9  Bull.Soo.rhim. France (3) 7,576 flS!Ej. '15i Ber. rltrch. rhem. Oea. 55.226 [lOZj. 
"l,i Siner. Pat. 1737233 (Sehrring-RahlhnwnL Chem. Ztrhl. 1930 TT, 1133; vgl. 8. Colonge 

*17) Brit. Pat,. 459537, Che,n. Ztrbl. 1938 I, 180. 
11*) Ber. rltmh.chem. Gee. 69. 1820 [103GJ. 

L A  

104) U. R. hebll. S6auces Acad. Poi. 138. 697 [1904]. 
106) Eiill. Soc..chitn. FrRnCe (4) 1. 3Oi [lmil. 
100) U.R.hehd.%nnm Acnd.Sci.196.348[lY3?~. lor) ~er.rltsch.rhern.C;es.67,218[1~~1. 
'08) L i e b i @ h . C h e m .  524, 31 [1936]. lo( 10. R.bebdS0ancesAoaJ. Sci. 198, 4s9[1933]. 

11. illoctnfr,r-i: I ~ I I ! ~ .  SOP. rhini. Prance (5 )  6. 335. R 4 a  [193'91. 
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chlorid und Cyclohexan wird z. R.  Cyclohexyl-butyl-keton er- 
halten. Die Kondensation, die normalenveise unter Zusatz 
von molaren Mengen Friedel-Crafts-Katalysator dmchgefiihrt 
wird, kann, wie FrolicJk u. Wie~evich*~~) angeben, auch unter 
Anwendung geringer Mengen katalytisch wirksamer Stoffe wie 
BiCI, unter Druck durchgefiihrt werden. Bei der Anlagerung 
von Saurechloriden an Acetylenl20) werden p-Chlor-vinylketone 
genial3 der Formulierung 

R-COCl + C H  C H  + B . C O . C H  == CHCl 

erhalten121). Von li'roeger, Sowa u. NieuwZand122) wurde diese 
Arbeitsweise niit Erfolg aid Alkylacetylene ausgedehnt. 

VIII. Carbonsauren. 
Zwei Prozesse zur Darstellung von Carbonsauren sind in 

den letzten Jahren von der chemischen Industrie besonders 
eingehend bearbeitet und technisc? ausgebaut worden ; die 
Oxydation von Paraffinen zu Carbonsauren und die Umsetzung 
von Alkoholen bzw. Olefinen mit Kohlenoxyd zu C.arbonsauren. 

In  Deutschland wurde in den letzten 20 Jahren die Ge- 
winnung au  s 
Paraf f inen  d u r c h  Oxydat ion  eingehend von wissen- 
schaftlichen und technischen Gesichtspunkten aus bearbeitet 
und diese Erkenntnisse, insbes. auch durch den Vierjahresplan 
gefordert, in groBtechnischen Anlagen ausgewertet. 

Uber die Arbeitsweise selbst braucht an dieser Stelle 
nichts Naheres ausgefiihrt zu werden; zahlreiche zusanmen- 
fassende Arbeiten iiber dieses Cebiet sind in den letzten Jahren 
er~chienenl2~). Paraffin, insbes. Fischer-Gatsch aus der Henzin- 
synthese, wird diskontinuierlich in fliissiger Phase in Gegen- 
wart von Katalysatoren, insbes. Manganverbindungen, 
mit Luft bei 100-1500 geblasen, bis ein groBerer 
Teil des Paraffins in saure Verbindungen iibergefiihrt ist. Eine 
grolje Zahl der Patente auf diesem Gebiet beschaftigt sich niit 
der sich anschlieflenden nicht einfachen Aufarbeitung uiid 
Reinigung der Seifenfettsiiuren. 

Wenn auch aus deli bekannteri Griinden das Interesse der 
Industrie insbes. auf die Darstelluiig und Weiterverarbeitung 
von Seifenfettsauren gerichtet ist, so ist daneben nicht zu iiber- 
sehen, daB die Methode der Paraffinoxydation auch fiir die 
Darstellung niederer Glieder cler Carbonsaurereihe, z. B . cler 
Sauren C, bis C,,, angewendet werclen kann. Diese Stoffe fallen 
schon bei der jetzigen Ausfiilirung des Verfahrens als sog. 
Vorlauffettsauren an bzw. konnen bewul3t z. B. durch Einsatz 
von Paraffinkohlenwasserstoffen mit geringerer Kohlenstoff- 
zahl hergestellt werden. Dariiber hinaus sind auch Anfange 
vorhanden, die Oxydation der Paraffine auf der Xlkohol- oder 
Aldehydstufe festzuha!tenlz4). Weiterhin ist die Bildung von 
Oxycarbonsauren, I,actonen, Ketonen usw. bei dieseni Oxy- 
dationsvorgang bekannt. Gerade in diesen Richtuiigen iiiuW 
jedoch noch eine Menge praktischer Arbeit geleistet werden, 
bis e k e  bewuBte Steuerung des Oxydationsprozesses moglicli 
ist. Ohne Zweifel wird jedoch iiach Klarung und Losung vor- 
dringlicher Problenie und Aufgaben hier fur die Forschung ein 
dankbares Betatigungsfeld liegen. 

Im Gegensatz zu dein ParaffinoxydationsprozeW ist der 
zweite technische ProzeB, die Gewinnung von Carbonsauren 
aus Olefinen bzw. Alkoholen durch Einwirkung von Wasser 
und Kohlenoxyd bzw. Kohlenoxyd allein, eingeheiid in 
Amerika bearbeitet worden. Olefine sirid driiben in grol3eii 
Mengen leicht und billig zu .haben, und eine Veredlung dieser 
Stoffe, wie es zweifellos die Uberfiihrung in Carbonsauren dar- 
stellt, ist lohnend. Die Prozesse verlaufen iiach dein L~ $,h ema: 

von h o h e rmol  e ku l a r en Car b oils a u r  en 

CH, = CH, + CO + H,O i CE,.CH,.COOH 
R.CH,OH -,- CO -t R.CH2.COOH 

Kach diesein Verfahren werden Olefine, wie Athylen, Butylen, 
in Mischung mit Kohlenoxyd und Daiiipf bei 2 O O 1 0 O o  und 
hohen Drucken - i. allg. werden 700 atu und mehr an- 
gewendet - iiber Katalysatoren geleitet. Als Katalysatoren 
'18) Amer.Pat. 2006196 (Standard O i l ) ,  Chml. Ztrbl. 1936 I, 2627. 
120) D. R. P. 6421.17 (I. G.), Clieni. Ztrbl. 1937 11, 2597. 
121) VgI. a. Cornillot u. AlpL~iw ,  C. R. hehil. Bances &ad. Sci. 201, 837 [1935]. 

J. org..Chemistry 1, 163 [1930/37]. 
182) R.Slraius. Fettchem. Umsrhau 41, 45 [1931]; I?rihurw.eu, Chemiker-Ztg. 62. 213 [1938]; 

Wietrcl, diese Ztschr. 51, 531 119381. 52, 60 119391; Sehruulh, Chemilier-Ztg. 63, 274 
rIRRn!: Wittka: Gewilinu~i_~ der hiihereu lpettsiureri <lurch Oxvd~t ion  dcr Kchlen- ~- - - - , ,  
wasersto fe. J. A. Brirth (iQ?O>. 

"4) Amer. Pat. 103925.5 (Egloff; Uniuws.Oa'7 Prod.), Cbem. Ztrbl. 1934 I, 1883; Elit. Pat.. 
3 i W 2  (I. G.), CMm. Ztrbl. 1932 11, 3 x 3 ;  Fmun. Pat. 714iN)O (I. G.), Chem. Ztrbl. 
1932 ll> 3.45. 

fur diesen ProzeB wird eine grol3e Zahl verschiedener Stoffe 
empfohlen. Genannt seien: Chlorwasserstoff, die Chloride der 
Alkalien, Kupfer, Kobalt usw., Oxyde der Metalle der 3 .  bis 
6. Gruppe des Periodischen Systems, Phosphate, Molybdate 
U S W . ~ ~ ~ ) ,  chlorierte organische Carbonsauren126). Auch Am- 
moniumch1oridlz7) und Tetrachlorkohlenstoff in Verbindung 
mit A - K ~ h l e ~ ~ ~ a )  sind vorgeschlagen worden. An Stelle von 
Olefinen konnen nach Angabe von Larson auch Halogen- 
kohlenwasserstoffe, wie Athylchlorid, angewendet werdenl28j . 
Es ist anzunehnien, da13 bei den angewendeten Bedingungen 
Halogenwasserstoffabspalfung unter Olefinbildmig eintritt. 

verwendet zur Gberfiihrung von Olefinen in Carbon- 
sauren mittels CO Phosphorsaure als Katalysator. Da Phosphor- 
saure auch die Umsetzung von Alkoholen niit CO aktiviert, 
nimmt Hardy an, daB auch bei dieser letzteren Umsetzung 
intermediar Olefine entstehenl30). 

Fur die Kondensation von Xlkoholeri mit Kohlenoxyd 
sind im iibrigen ahnliche Katalysatoren und Reaktions- 
bedingungen, wie fur die Umsetzung von Olefinen, vorge- 
schlageii worden131). 

Eine ganze Reihe von Methoden zur Darstellung voii 
Carbonsauren durch Substitution anderer Gruppen ist in der 
wissenschaftlichen 1,iteratur der letzten Jahre beschrieben 
worden. 

Morton, Le Fevre u. Hechenbleikne~~3~) studierten die Uni- 
setzung von Alkylhalogeniden,  insbes. Chloriden m i t  
Nat r iun i  u n d  CO, unter Druclr. Dabei entstehen in 
wechsehiden riusbeuten Mono- uiid Dicarboiisauren nach deni 
Schema : 

I. C,H,,Cl + 2Nn -+ CO, -+ C,H,,COONa + NaCl , 

+ NaCl 
P O X i a  

11. C,H,,Cl + 3Na ,+ 2C0,  + C,H,.CH 

"COONa 

J e nach den Versuchsbed~iguiigcn (Uruck, Ibsungsmittel, 
Metallmenge) wird entweder Reaktion I oder 11 bevorzugt . 
Iiiteressant ist insbes. die Bildung der Malonsaurederivate 
Aus Xrnylchlorid konnten so z. B. init Na und CO, in Ligroin 
51% Butylinalonsaure und 40,0/, der Theorie CapronsAure er- 
lialten werden. 

Ein iiiteressantes Verfahren, um aus Carbonsiiureu die  
ii a c h s t h 6 h e r e ii homo 1 o g e ii Car b o n s a u r  c n darzustellen , 
ist von Arndt u. Eistert angegeben worden133). Birch Um- 
setzung von Saurechloriden init Diazornethaii werden zunitchsl 
die Diazoketonc lieigrstellt 

R-COCl + CH,N, + K-CO. CH . N, $- HC1 

und diese reaktionsfiihigcn Korper 11. U. ohne Isolierung durcli 
Umsetzung mit Wasser, Xnimoniak oder Aininen in Carboti- 
sauren bzw. Anlide iibergefiihrt, wobei diese letztere Reaktion 
auch durch Katalysatoren wie Kupfer oder Silbersalze erleichtert 
werden kani! , 

K---C0.CH.N2 -1 -  H20 + I i .CH2.COOH I- X2 

K-CO.CII.N, -1- K€13 + JL.CH,.CO.NH, + N, 

In der genannten Arbeit siiicl die Beispiele der fettaromatischeii 
Reihe entnoinmen. Jedoch kanii die ilrbeitsweise auch fur 
rein aliphatische Stoffe Anwendung finden. Da Diazoinethan 
in Losung nacli dein bekannten Verfalireri iiher Nitroso- 
niethylhariist~ffl~~) leicht herznstellen ist, stellt diese Xrbeits- 
weise eine elegante Methode z~.ini Xufbau von Carbonsauren dar . 

Im Kapitel , ,Pu'itroi-erl,iiiiluiigen" ist iiber eine neue 
Methode der direkteri Nitrierung von Ii~lileiiwasserstoffen 
rnittels Salpetersaure berichtet worden. Die auf diese Weise 
zuganglichen Nitroverbindungen lenken die Aufi~~erksamkeit 
wieder auf eine Arbeitsweise, welche die direkte Vberfiihrung 

125) Amer.€'at. 1 924769-1 924769(Du Pon~),Ciiei~i. %tsrbl. 1933 IT, 3103-3194; ihner.Pst.. 
1957939 (Dzc Poni), Chem. Ztrtl.  1934 11, 1 3 0 ;  Artier. Pat. 2008346 (Du Pant': 
Chem. Ztrbl. 1935 11, 2445; Amer. Pat. 2015OG5 (Du Pout), Chem. Ztrbl. 1936 I, 1310. 

l z ( l )  A~iier. Pat. 2025677 (Du Pout), Cllem. Zt,rbl. 1936 I, 2828. 
12') Amer.Pat. 19247G5 (Du Pont), Chcin.Ztrb1. 1933 11, 3194. 
l*'a) Amer. Pat. 2020G69 (Du Font). Chem. Ztrbl. 1936 I, 1505. 
las) hnier. Pat. 1903650 (nu Ponf), Chem. Ztrbl. 1935 11, 279. 
1*9) J. chem. Soc.London 1936, 301. 
lJO) Ehenda 1936, 356, 362. 
181) :her. Pat .  10.40767-1940769 ( D u  Pordj, Ohern. Ztrbl. 1934 I, 1710; Anier. Pat. 

1946254-1946259, (Du Poizt),Chem. Zt,rlil. 19341,3121; Amer.Pat. 2M6265 (Dv Polat:l, 
Chem. Ztrbl. 1937 I, 31351: Amer. Pat. 2054807 (h Po&), Cheni. Ztrkl. 1937 I, 185. 

laS) J. Amer. chem. SOC. 58, 754 [19361. 
188) Ber. dtsch. &em. Oes. 68, 200 [ I 9 3 3  
'84) Diecre Ztschr. 43,444 [193]; 46,47 [1933]; vgl. a. Ber. dkb chem. Qes. 7S, 608 [1940]. 
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von N i t r o  v e r b i n d u ng e n  in Carbons a ur  e ii ermoglicht . 
Diese Reaktion, die im Prinzip hereits von V .  Meyerls5) und 
G e ~ t l z e r ' ~ ~ )  beschrieben wurde, ist in neuerer Zeit von LiBfiincott 

Neue Veroffentlichungen und Patente keschaftigen sich 
mit der Umsetzung ron Alkoholen mi t  Atzalkal ien zu 
Carbonsauren na,ch tlem Schema. 

K-CH20H I N a O H  -+ K-COONLI i 2H2 u. Hass13') erneut bearbeitet worden. Durch Umsetz&g von 
Nitroparaffinen, z. B. 1-Nitro-propan, mit 85 o/, Schwefelsaure 
bei eFhohter Teniperatur ohneDrGck, wurde neben Hydroxyl- 
arninsulfat I'ropionsaure in 96 % Ausbeute erhalten. Schwefel- 
saure hat sich gegeniiber anderen vorgeschlagenen Sauren, wie 
Salzsaure und Phosphorsaure, als vorteilhnft erwiesen. Der 
Reaktionsverlauf scheint in seinen Einzelphasen noch nicht ge- 
klart zu sein. Nenitzescu II T S U W S C Z ~ ~ ~ ~ ~  1-ertreten das folgende 
Reaktionsschema : 

0 
/O L,", K--CH ==- N f HCI >K.CHCI.NH ~ 

'OH \OH 

--f 
t LH,O K--CHCI*NO -+ K.CCI= N O H  -- 

K-COOH f HC1+ N H 2 0 H  

Diese Darstellungsart fur Carbonsauren ist von Dunzns u .  
Stass139) gefunden, von W e i z m a n n  u. G a r ~ a r d l ~ ~ )  und insbes. 
von Reid ,  IVorthington u. Larchar141) in neuerer Zeit unter 
Anwendung moderner apparativer Hilfsnlittel ausgebaut 
worden. Reid arbeitet im Autokla.ven bei Temnperaturen ober- 
halb 320° mit einer waBrig-alkoholischen Losung. von Atz- 
alkalien. Durch den frei werdenden Wasserstoff entstehen 
Drucke bis 400 atii. Die angegebenen Ausbeuten sind recht 
gut, z. B. wird k h a n o l  niit atznatron bei Anwendung ge- 
eigneter Reaktionsverhaltnisse zu 99 yo in Essigsaure iiber- 
gefiihrt. Auch fur verschiedene andere Alkohole ist die Ke- 
aktion in Anwendung gebracht worden. Bevor jedoch iiber clic 
Allgenieingiiltigkeit der Reaktion etwas ausgesapt wertlen knnn, 
erscheint ein weiterer h sha i i  notwendig.. 

D 

lys) Ber. dtscli. d1w11. Gea. 6, t l G R  [187:3!. 

117)  Ind. Engng. Ullem. 31, 118 [lUUU]; ~ g l .  a. hnir:r.Pat. 2 113 812 (Piudm fl'ewurdi I"ou id . )  
Ainer. I'at. 2 113813, 2 1lS814 (Cornnierciol S'olvrnts C0tnp.j;  C!lieni. Ztrbl. 1938 11, lRi. 

'Ja) Bul. Suc. Uliirn. Rnmnnin 14, 53 [l932]: Olnnl. Ztrtll. 1933 I, 1114. 

Ei?~gcy. 5. Juli 1 Y l O .  [A. 82.1 
's6) Ebendn 7, 1C20 [1874]. ~. 

1 3 9  Liebigs Ann. Oilem. 35, 129 [1840]. 
lSo) J. chein. SOC. London 117, 324 [1920]. 

J. Anier. chein. SOC. 61, 99 [1939]. 

Untersuchungen iiber den Schmierzustand in der Grenzreibung *) 
V o n  Prof .  U r . - I n g .  I:. H e i d e b r o e k ,  ' l ~ . H .  D r e s d e n  

ei den Untersuchungen iiber den Zustand eines Sclimier- B films zwischen Walz- oder Gleitflachen, die hohe Be- 
lastungen zu iibertragen haben, wie bei Lagern, Zahnradern, 
liollen u. dgl., stoRt man haufig auf die Tatsache, dao sich 
die Druck- und Stromungsverhaltnisse bei sehr geringer 
Starke des Films mit den Ansatzen der hydrodynamischen 
Gleittheorie nicht mehr in Einklang bringen lassen. Als 
einzige physikalische GroBe erscheint in diesen Ansatzen die 
Zahigkeit yi [kg.s/rna], im Viscos'meter gemessen. Diese ist 
a d e r  von der Temperatur u. a. auch rom Druck abhangig; 
geraten die Spalte in eine GroBenordnung von 1 [L undda- 
runter, so entsteht der Zustand der ,,Grenzreibung", ein 
an sich umkehrbarer, echter Schmierzustand, bei dem zwar 

a - Grundplntte ' g = Umlenkrolle Pz = ZerreiWkraft, 1' = Schubkraft 
b 5 Qegenplatte '' r = Rilhmen P d  = Anprel3kxnft 
o - IIeizo1 f e = BelastungsgeatGngr w = Widerstand (Heizung) 
d = Versuchsijl f = AbreiBgestBiiqc 11.2 = Tl~rnnomcter 

Abb. 1. Schema der Versuchsvorrichtung. 

die mit auoerordentlicher Kraft an der Oberflache verankerten 
i)lrnolekiile nicht weggedriickt werden und noch keine me- 
tallische Beriihrung eintritt, aber in dieser Grenzschicht die 
Oberflachenkrafte der begrenzebden Flache auf die Struktur 
urid die Orientierung der Molekiilgruppen bereits einwirken, 
namentlich wenn man beriicksichtigt, daR die mikrogeo- 
metrischen Unebenheiten sich auf wenige Molekiillagen in 
ihren Spitzen einander nahern konnen. 

Die physikalisch-chemische Forschung widmet diesen 
Grenzflachen-Erscheinungen in letzter Zeit grol3e Aufmerk- 
samkeit, besonders was die Grundtatsachen betrifft. Die 
dabei bisher gewonnenen Erkenntnisse lieBen vermuten, daB 
*) Nach ehem Tortrag VOI der Hauptverasmmluog dea DVM in Miinchen am 14. Junj 1940. 

die Wirkung dieser unzweifelhaft vorhandenen Einflusse awl1 
mit technischen MaBgroBen und Methoden nachweisbar sein 
riiul3ten und gaben Veranlassung zu den im folgenden aus- 
zugsweise wiedergegebenen Trersuchen, hber die an anderer 
Stelle ausfiihrlich berichtet wirdl). 

Bringt man auf einer sauber geschliffenen Grundplatte 
aus StahlguR nach Abb. 1 eine zahe Schmierflussigkeit auf 
undlegt AbreiBplatte in diese eine von PI rp -_I 

etwa 50 mm Dnir., 
die ebenfalls sauber 

kann man zwischeri 
den beiden Platten 

rkql Lk9h77 

I geschliffen ist, so MOO QQL- _ _  

stellen, aenn man { 
zunachst unter I 

leichter Hin- und Z U Q ~  i 

Herbewegung die I 
obere Platte mit 
einem Gewicht an- 7500 
driickt. Nach 1-2 I 

min Andriickzeit 
bewegt sich die 
obere Platte immer 700u 
schwerer und sitzt 
schliel3lich ruck- 

artig fest (Kontakt- 
zustand). Nunmehr 1 
schaltet man das 1 

I 

Andriickgewicht 
5# 100 rt;o r l ;7SRl j  ausundbzastetdie 0 '  

obere Platte ent- 
weder durch eine Abb. 2.  Das Zerreiagesetz uz.tz=T;r= 
gleichmaBige Zug- konst. Rotgufi/StahlguO, 01 A bei 22". 
kraft senkrecht zur 
Flache oder durch eine Schubkraft parallel zu ihr. Nach einer 
gewissen Zeit (Abreazeit) reiBt der Kontakt ab. MiBt man 
diese Zeit, die je nach der aufgewendeten Kraft einige Minuten 
oder auch vide Stunden betragen kann, so ergibt sich in 
vielfacher Wiederholung eine GesetzmaBigkeit von der Form 

rs- t = const., 
d. h. a, * t, -- yia = const. bei Zug, T~ - t 6  = -qs = const. bei 
Schub; es erscheint immer u = f (t) als gleichseitige 
Hyperbel (Abb. 2 ) ,  wobei u in kg/rri2 die spezifische 
Flachenbelastung darstellt. Kiirzere AbreiBzeiten entsprechen 
grol3en Spannungen und umgekehrt. Bczeicbnet r )  die 
l) Pietseh. Dtsch. Kraftfahrtforsch., Heft €4 [1041j; Hridchroek-P idd~ ,  Fowc1i.- 

Qebiet Ingenieurwes., Febmrheft [1041]. 




